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RESUMO

SILVEIRA, Daniella Sette Abrantes, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa,
setembro de 2009. Avaliagéo da eficiéncia da ozonizagdo combinada com o
tratamento por lodos ativados de efluentes de fabricas de celulose kraft
branqueada. Orientadora: Ann Honor Mounteer. Coorientadores: Jorge Luiz
Colodette e Claudio Mudado Silva.

A industria de celulose ¢ uma grande consumidora de agua e,
conseqlientemente, responsavel pela geracdo de volumes relativamente grandes de
efluentes, que se nao forem tratados adequadamente, podem causar sérios danos
aos corpos aquaticos receptores, uma vez que sdo ricos em matéria organica e
compostos recalcitrantes. O presente estudo teve como objetivo avaliar a
eficiéncia do processo de ozonizacdo como pré-, intermediario ou pos-tratamento
ao tratamento bioldgico, visando principalmente a remocao da matéria organica de
efluentes de celulose kraft branqueada. Foram coletados trés tipos de efluentes
(primario, intermediario e secundario) de uma fabrica brasileira de celulose kraft
branqueada. Estes efluentes foram caracterizados e tratados com o0zo6nio nas doses
de 50 mgO; L™ a 1000 mgO; L™, a temperatura de 35°C, tendo como parimetros
de analise: pH, COT, lignina, DQO, DBOs, cor, carboidratos e AOX. Foram
testadas duas diferentes vazdes de ozonio para o efluente primario, 5 mgOs min™
e 50 mgO; min™', enquanto para os demais efluentes utilizou-se apenas a vazio de
5 mgO; min"'. A ozonizagdo no efluente primério resultou em diminuigdo da
biodegradabilidade, demonstrando ndo ser indicada para este efluente. A
ozonizag¢ao do efluente secundario foi muito eficiente na remog¢ao de DQO, COT,
cor e lignina. A aplicacdo de ozonio no efluente intermedidrio apresentou bons
resultados, como aumento da biodegradabilidade do efluente e remogdes de
lignina e cor. O efluente intermediario, apds a ozonizagdo a 50 mgOs/L, foi
tratado biologicamente, atingindo maiores eficiéncias de remogdo que o
tratamento da fébrica, para quase todos os parametros analisados. O tratamento
com ozOnio reduziu os compostos de alta massa molar, transformando-os em
compostos de baixa massa molar, que s3o mais facilmente degradados. A
avaliacdo da toxicidade aguda revelou que os trés tipos de efluentes coletados nao

apresentam toxicidade aguda para o microcrustaceo Daphnia similis, mesmo apos

viil



a ozonizacdo e o tratamento bioldgico. Os efluentes primario e intermediario
apresentaram toxicidade cronica na forma de inibicao de crescimento a alga verde
Pseudokirchneriella subcapitata, enquanto o efluente secundario estimulou o
crescimento deste organismo-teste. O tratamento com o0z6nio diminuiu a
toxicidade do efluente intermediario e também o efeito do estimulo causado pelo
efluente secundario. O tratamento bioldgico também eliminou a toxicidade do
efluente intermediério tratado com 50 mgO; L™, chegando a causar um estimulo

ao crescimento do organismo-teste.
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ABSTRACT

SILVEIRA, Daniella Sette Abrantes, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa,
september, 2009. Evaluation of ozonation combined with activated sludge
treatment of effluent from bleached kraft pulp mills. Adviser: Ann Honor
Mounteer. Co-advisers: Jorge Luiz Colodette and Claudio Mudado Silva.

The pulp industry consumes large quantities of water and is consequently
responsible for generating relatively large volumes of effluents, that if not
adequately treated can cause serious harm to receiving waters since they are rich
in organic matter and recalcitrant compounds. The objective of the present study
was to evaluate the efficiency of ozone as pre, intermediary or post-secondary
treatment, aimed at removing organic matter in bleached kraft pulp effluents.
Three types of effluents were collected (primary, partially biologically treated, or
intermediate and secondary) from a Brazilian bleached kraft pulp mill. These
effluents were treated with ozone at doses of 50 to 1000 mgO; L' and
temperature of 35°C. The effluents were characterized before and after treatments
by quantifying: pH, TOC, lignin, COD, BODs, color, carbohydrates and AOX.
Two ozone flow rates, 5 and 50 mgO; min'l, were tested in treatment of the
primary effluent, while the other effluents were treated at the lower flow rate only.
Ozonation of primary effluent resulted in a decrease in biodegradability, and is
thus not indicated for this effluent. Ozonation of secondary effluent was efficient
in reducing effluent COD, TOC, color and lignin. Application of ozone to
intermediate effluent resulted in an increase in biodegradability as well as
reductions in lignin and color. Combined biological + O3 (50 mgOs/L) +
biological treatment reached higher removal efficiencies than obtained in the mill
biological treatment system for all parameters evaluated except BOD and color,
which presented equal efficiencies. Ozone treatment reduced the high molar mass
fraction of organic matter, transforming it into low molecular mass compounds
that can be more easily biodegraded. None of the three effluents, before or after
ozonation, presented toxicity to the micro-crustacean Daphnia similis. Primary
and intermediate effluents presented chronic toxicity in the form of growth

inhibition to the green algae Pseudokirchneriella subcapitata, whereas secondary



effluent stimulated growth of this test organism. Ozone treatment reduced the
chronic toxicity of the intermediate effluent as well as the stimulatory effect of the
secondary effluent. Biological treatment eliminated the inhibitory effect and
actually led to a stimulatory effect of the intermediate effluent treated with 50

mgO; Lt
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1- INTRODUCAO

A industria de celulose e papel representa um dos setores industriais mais
expressivos do mundo, sendo o Brasil o quarto maior produtor mundial de
celulose e o lider mundial na producdo de celulose de eucalipto. Porém, a
industria de celulose e papel ¢ uma grande consumidora de 4gua e,
conseqiientemente, responsavel pela geragao de volumes relativamente grandes de
efluentes. Estes efluentes, se ndo forem tratados adequadamente, podem causar
sérios danos aos corpos aquaticos receptores, uma vez que sao ricos em matéria

organica e compostos recalcitrantes ao tratamento secundario.

Para atender a legislacdo ambiental, que a cada dia vem se tornando mais
restritiva, ¢ de fundamental importancia que a inddstria busque formas de
melhorar a qualidade de seus efluentes, por exemplo, por meio de modificagdes

no processo ou nos sistemas de tratamento utilizados.

Embora a maioria dos compostos biodegraddveis em efluentes de fabrica
de celulose e papel seja removida durante o tratamento biologico, estes efluentes
ainda contém quantidades consideraveis de compostos recalcitrantes, que nao sio
removidos pelos processos de tratamento convencionais € podem se acumular no

meio ambiente, € assim apresentar um risco aos organismos aquaticos.

Desta forma, a busca de novas ou mais eficientes tecnologias de
tratamento de efluentes para degradar as moléculas refratdrias complexas em

moléculas mais simples ¢é vital para combater a deterioracao da qualidade da agua.

Entre essas tecnologias destaca-se a ozonizagdo, que pode ser aplicada no
tratamento dos efluentes da industria de celulose e papel, sozinha ou em
combina¢do com o tratamento bioldgico, visando melhorar a qualidade final

destes efluentes antes de seu langcamento nos corpos aquaticos.

O objetivo da pesquisa foi avaliar a eficiéncia do processo de ozonizagao
combinado com o tratamento biolégico por lodos ativados, visando,
principalmente, & remoc¢ao da matéria organica de efluentes de uma fabrica de

celulose kraft branqueada de eucalipto.



2 - REVISAO DE LITERATURA

2.1 - A industria de celulose kraft branqueada

A industria de celulose e papel ¢ um dos setores industriais mais
importantes do mundo. Esta industria ¢ particularmente importante para a
economia da América do Sul devido a abundancia de recursos florestais, sendo o
Brasil e o Chile os maiores produtores de celulose na regiao (MANSILLA et al.,
2001). No Brasil, usa-se preferencialmente madeira de Eucalyptus spp, e o
principal processo empregado na maioria das fabricas de celulose e papel ¢ o
processo kraft, que tem como principal objetivo a remog¢ao da lignina e dos
extrativos da madeira e a producdo da celulose branqueada, a qual sera

posteriormente utilizada na fabricacao de papel.

O Brasil ¢ o quarto maior produtor de celulose no mundo e¢ o maior
produtor mundial de celulose de eucalipto (BRACELPA, 2008). A produg¢ao anual
¢ de quase 12 milhdes de toneladas, das quais a maior parte (aproximadamente 9,5

milhdes) € de pasta celuldsica branqueada de eucalipto.

A primeira etapa da produgdo de celulose ¢ a polpagdo, onde ocorre a
deslignificacdo da madeira. A coloragdo marrom da polpa, mesmo apos esta etapa,
¢ motivada pela presenca, ainda que reduzida, da lignina. Em seguida, tem-se a
etapa de branqueamento, onde sdo adicionadas substincias oxidantes com a

finalidade de retirar o restante da lignina e branquear a polpa gerada na polpagao.

Segundo dados de uma pesquisa realizada pela Fundagdo Getulio Vargas,
o consumo especifico de agua na producao de celulose, no Brasil, caiu de uma
média de 41,3 m*/t no ano 2000 para 36,8 m’/t em 2006, o que representa uma
reducdo anual de 1,91%. Isto se deve ao fato de as industrias estarem empenhadas
em aumentar sua ecoeficiéncia, isto €, produzir mais e melhor consumindo menos
recursos naturais (FALEIROS, 2008). Todavia, apesar da grande reducao, a
industria de celulose e papel ainda ¢ uma das principais consumidoras de agua, o
que resulta em grandes volumes de efluentes a serem tratados antes do lancamento

nos corpos aquaticos receptores.



2.2 - Os efluentes da indUstria de celulose

As induastrias de celulose kraft branqueada produzem volumes
relativamente grandes de efluentes, cujas caracteristicas dependem da matéria
prima, do tipo de processo, da tecnologia de processo aplicada, do consumo de
agua em cada etapa do processo e das praticas de gerenciamento e recirculagdo
interna do efluente (POKHREL ¢ VIRARAGHAVAN, 2004). Independente do
processo de fabricagdo utilizado, os efluentes da industria de celulose sdo misturas
complexas, consistindo de inimeros compostos quimicos, derivados de materiais
extraidos da madeira (lignina, carboidratos e extrativos) durante a produgdo da

polpa (PIRES e BUZZINI, 1999).

As fabricas de celulose geram uma faixa de 25 a 80 m® de efluente por
tonelada de celulose produzida (XAVIER et al., 2006). Em geral, estas fabricas
utilizam os processos convencionais de tratamento de efluentes, que consistem em
um tratamento preliminar, onde sdo removidos os solidos grosseiros, um
tratamento primario, responsavel pela remocao dos sélidos em suspensdo através
de decantadores, e o tratamento secundario, geralmente um tratamento bioldgico
aerdbio, em sistemas de lagoas aeradas ou lodos ativados. Caso o efluente nio
atinja os padrdes de langamento pode-se acrescentar um tratamento terciario

(fisico-quimico) o qual ainda ¢ pouco empregado para esta tipologia industrial.

Efluentes da industria de celulose e papel estdo dentre os mais
significantes efluentes industriais considerados como sérios riscos ambientais por
causa da multiplicidade de impurezas e complexidade de suas estruturas quimicas
(ASSALIN et al., 2004). Estes efluentes contém varios compostos toxicos e
podem causar impactos ambientais danosos em langcamento direto aos corpos
receptores. Os principais poluentes presentes nestes efluentes sdo quantificaveis
pela medicdo de solidos suspensos, demanda quimica de oxigénio (DQO),
toxicidade, cor, haletos organicos adsorviveis (AOX) e alta concentracdo de
nutrientes que causam eutrofizagdo em 4agua receptora (POKHREL e

VIRARAGHAVAN, 2004).

Entre os diferentes efluentes gerados pela industria de celulose e papel, os

efluentes da planta de branqueamento sdo considerados de maior carga poluidora
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(FREIRE et al., 2000). Durante o branqueamento, quando o didxido de cloro ¢é
usado para branquear a celulose, sdo liberados para os efluentes do processo
compostos clorados e ndo clorados da lignina e extrativos da madeira.
Tipicamente, estes efluentes sdo coloridos (reduzem a produtividade da
comunidade aquatica pela interferéncia com a fotossintese), e contém compostos
recalcitrantes, capazes de bioacumular e biomagnificar ao longo das cadeias
alimentares até niveis toxicos, afetando significativamente a biologia de

ecossistemas aquaticos (BAJPAI 2001; SEVIMLI e SARIKAYA, 2002).

A cor escura do efluente ¢ principalmente atribuida aos compostos
complexos derivados de polimerizagdo entre produtos degradados de lignina (e
taninos) durante as operacdes de polpagdo e branqueamento (KREETACHAT et
al., 2007). A lignina e seus derivados sao dificeis de degradar naturalmente por
causa das fortes ligacdes dentro de sua estrutura molecular (MOHAN e
KARTHIKEYAN, 1997; DEL RO et al, 2002). Devido a este fato, embora os
processos de tratamento bioldgico convencionais sejam efetivos na diminuicao de
matéria organica, eles tém pouco efeito na descoloragio dos efluentes. Yeber et al.
(1999) relataram que os efluentes de fabrica de celulose tém baixa
biodegradabilidade, medida pela relacio DBO/DQO (em média 0,4), o que indica
que alguns compostos presentes nestes efluentes, como a lignina e seus derivados,
sdo degradados muito lentamente nos processos de tratamento convencionais

(KREETACHAT et al., 2007).

Alguns compostos organicos sao recalcitrantes devido a sua estrutura, que
os torna resistentes a degradac¢do bioldgica, ou por limitagdes metabolicas dos
microrganismos ou por limitacdes devidas ao ambiente no qual os
microrganismos crescem (KONDURU et al., 2001). Os compostos recalcitrantes
ou refratarios nao sdo degradados pelos microrganismos normalmente presentes
em sistemas bioldgicos de tratamento, nos tempos usuais de detencao hidraulica

aplicados, sendo lancados nos corpos receptores.

O desenvolvimento tecnologico dos métodos de lavagem e branqueamento
da celulose e a racionalizagdo do uso da agua, aliado a um maior tempo de

cozimento diminuiram substancialmente o potencial poluidor dos efluentes das



industrias de celulose. Em paralelo a adocdo de modernas seqiiéncias de
branqueamento, sem uso de cloro molecular como agente oxidante, a carga de
AOX decresceu em torno de 48-65% e a formagdo de compostos clorados caiu
consideravelmente (KOSTAMO et al. 2004). Com essas mudangas nos processos
de branqueamento, as pesquisas com efluentes da industria de celulose
expandiram no sentido de incluir nos estudos, além dos compostos clorados, os
extrativos da madeira, tais como os esterois. Estes extrativos formam espumas e
sdo considerados impurezas para os produtos e equipamentos da industria
(KOSTAMO e KUKKONEN, 2003), além de fazerem parte dos compostos
recalcitrantes presentes nos efluentes de celulose. Os extrativos estdo presentes
nestes efluentes em concentracdes as quais acarretam efeitos toxicos, e, incluem-
se no grupo dos estrogénios ambientais, que pertencem ao grupo dos compostos
disruptores endocrinos. Em particular, esterdéis da madeira tém provocado
distarbios hormonais em muitos organismos aquaticos, que resultam em efeitos no
crescimento, na reprodu¢do e no desenvolvimento em peixes (KOSTAMO et al.
2004). A atividade estrogénica detectada em efluentes tratados da industria de
celulose ¢ atribuida a presenga, principalmente, de fitosterdis lipofilicos
(KOSTAMO et al., 2004; HEWITT et al., 2006), sendo os mais importantes nos
efluentes de celulose de eucalipto o B-sitosterol, campesterol e estigmasterol

(NIEMINEN, 2002).

Considerando que alguns dos contaminantes na industria de celulose e
papel nao sdo biodegradaveis, os processos de tratamento bioldgico convencionais
ndo sdo suficientes para prevenir a liberagdo de compostos potencialmente
nocivos ao ambiente aquatico. Desta forma, para alcancar os limites de
langamento cada vez mais restritivos, a industria de celulose e papel precisa
desenvolver alternativas técnica e economicamente vidveis de tratamento

avancado dos scus efluentes.
2.3 - Tratamento de efluentes por lodos ativados

2.3.1 - Conceito

E um processo de tratamento bioldgico aerdbio de crescimento disperso,

no qual microrganismos crescem e removem matéria organica solivel. E um
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processo flexivel e confiavel, capaz de produzir um efluente de alta qualidade

(GRADY JR. et al., 1999).

A matéria organica biodegradavel no efluente ¢ removida, pelo processo
de lodos ativados, via metabolismo microbiolégico em presenga de oxigénio no
tanque de aeragdo, seguida de uma fase de separagdo de microrganismos no

decantador secundario.

O sistema de lodos ativados ¢ amplamente utilizado para o tratamento de
despejos domésticos e industriais, principalmente em situacdes que exigem alta
qualidade dos efluentes tratados, mas onde ha pouca disponibilidade de area
(VON SPERLING, 1997). No entanto, sdo sistemas com uma maior mecanizagao

e maior gasto de energia do que outras tecnologias de tratamento biologico.

No sistema de lodos ativados, o afluente ao tanque de aeragdo ¢ inoculado
com lodo contendo uma cultura mista de microrganismos, principalmente
bactérias, protozoarios, rotiferos e fungos, capazes de metabolizar os
contaminantes organicos em condigdes aerdbias. A aeracdo da mistura
lodo/efluente ¢ realizada através de difusores de ar, posicionados no fundo do
reator, ou por aeradores mecanicos de superficie. O principio basico do sistema de
lodos ativados consiste na recirculacdo da biomassa para manter uma elevada
concentragdo de microrganismos ativos no reator aerado, e assim acelerar a

remocao dos substratos organicos dos efluentes (VON SPERLING, 1997).

A variante basica do sistema de lodos ativados ¢ constituida de um reator
ou tanque de aeracdo, ¢ de um tanque de decantacdo (decantador secundario)

integrado a um sistema de recirculacdo de lodo.

No reator acontece a remog¢ao da matéria organica carbonacea, podendo
haver também a remog¢ao da matéria nitrogenada. O metabolismo dos substratos
organicos leva ao desenvolvimento dos microrganismos, que se aglutinam,
formando uma unidade estrutural denominada floco, posteriormente separado do

efluente tratado na etapa de sedimentacao.

Uma boa separacdo nessa etapa depende das caracteristicas dos flocos
formados. O floco ¢ uma estrutura heterogénea, composta por microrganismos e

material organico diverso. Além das bactérias e dos protozoarios, fungos,
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rotiferos, nematoides e, mais raramente, larvas de insetos também sdo encontrados

aglomerados nos flocos (VON SPERLING, 1997).

2.3.2 — Parametros operacionais

A concentragdo de lodo (microrganismos) no tanque de aeracdo ¢€
normalmente determinada ao medir a concentracdo de solidos em suspensao (SS),
uma vez que a biomassa € constituida de solidos e se encontra suspensa dentro do
reator. Porém nem toda massa de solidos participa da conversdo do substrato
organico, havendo uma fragdo inorganica que ndo desempenha fungdes em termos
do tratamento bioldgico. Por isso a biomassa ¢ também freqiientemente expressa
em termos de solidos em suspensdao volateis (SSV), que representam a fracao

organica da biomassa (VON SPERLING, 1996).

Em um sistema com recirculagao de sélidos, como o de lodos ativados, a
biomassa permanece mais tempo no sistema do que o liquido, o que torna
necessario distinguir os conceitos de tempo de residéncia celular ou idade do lodo

(0.) e tempo de deteng¢do hidraulica (TDH).

A idade do lodo ¢ definida como o tempo médio em que a biomassa
permanece no sistema. Em termos praticos (considerando o sistema no estado
estaciondrio), a idade do lodo ¢ obtida ao dividir a massa total de microrganismos
presentes no tanque de aeragcdo pela massa total de microrganismos descartada do
sistema por unidade de tempo. O controle da idade do lodo ¢ feito retirando-se
parte do lodo em excesso e, consequentemente, células velhas que o compdem.

Com isso, mantém-se um lodo com idade ideal ao tratamento do efluente.

O tempo de detencdo hidraulica ¢ definido como o tempo médio de
permanéncia de um liquido no tanque de aeracdo. Em um sistema continuo o valor

do TDH ¢ determinado quando se divide o volume do reator pela vazao afluente.

A relagao alimento/microrganismo (A/M) também ¢ amplamente utilizada
pelos projetistas e operadores de estagdes de tratamento, uma vez que a
quantidade de alimento ou substrato disponivel por unidade de massa dos
microrganismos esta relacionada com a eficiéncia do sistema. A relacdo pode ser

expressa em termos de kg de DBO fornecido por dia por kg de SSV. No



tratamento de esgotos domésticos, os valores tipicos para a relagdo A/M variam
de 0,3 a 0,8 kg DBOs/kg SSV.d para o sistema de lodos ativados convencional
(VON SPERLING, 1997).

2.4 - Uso da ozonizagdo no tratamento de efluentes

O o0zo6nio ¢ um agente oxidante muito poderoso, que € capaz de reagir com
numerosas classes de compostos organicos e inorganicos, devido, principalmente,
ao seu elevado potencial de oxidagdo (E° = 2,07 V), superior ao de compostos
reconhecidamente oxidantes, como o perdéxido de hidrogénio (H,O,) e o proprio
cloro (KUNZ et al., 1999). Entre os agentes oxidantes mais comuns, ele ¢é
somente ultrapassado em poder oxidante pelo fltior e pelos radicais hidroxila. Em
determinadas condi¢des, como alto pH, o ozonio leva a formagdo de radicais
hidroxila (OH), cujo potencial de oxidago ¢ ainda mais elevado (E° = 2,80 V),
podendo ser mais efetivo no tratamento de certos compostos recalcitrantes
(MASTEN e DAVIES, 1994). Assim, a ozonizagdo de compostos dissolvidos em
agua pode constituir um processo oxidativo avangado (POA) por si s6, uma vez
que os radicais hidroxila sdo gerados da decomposi¢do do ozonio (STAEHELIN e
HOIGNE, 1985). Todos os POAs sido baseados na formagao de radicais hidroxila,
agentes oxidantes fortes que podem quebrar estruturas organicas complexas em

compostos mais simples (MARCO et al., 1997).

O uso de 0zdnio para remogado de poluicdo foi amplamente investigado e é
atualmente aplicado em casos onde os tratamentos convencionais s3o ineficientes
ou insuficientes. O poder desinfetante do ozonio ¢ conhecido desde o inicio do
século vinte, porém foi durante as ultimas décadas que este agente quimico

adquiriu notoriedade em tratamento de dgua residuaria.

O uso do 0zodnio no tratamento de efluentes visa principalmente a oxidagao
e dissociacdo de compostos organicos nao biodegradaveis. Porém, por ser
altamente reativo e instavel, ndo pode ser transportado ou armazenado, exigindo
que seja produzido no local de aplicacdo, ou seja, torna-se necessaria sua geragao

in situ (ROBINSON et al., 2001).

Os recentes avangos nos sistemas de geracao de ozonio tém diminuido a

energia requerida para sua producdo, resultando em uma consideravel reducao nos
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custos envolvidos para sua aplicacdo, o que torna a utilizagdo deste processo
bastante atrativa (FREIRE et al., 2001). Bassani (2003), citado por LAGE FILHO
(2008), estimou os custos com energia referentes a sistemas de ozonizag¢do de
efluentes domésticos, considerando a necessidade de 9,7 kWh por kg de O;

gerado.

A ozonizagdo tem sido estudada para o tratamento de efluentes de celulose
e papel (efluentes de branqueamento, totais primarios e secundarios), de industrias
téxteis e de producdo farmacéutica, entre outras. O primeiro estudo da ozonizagao
de efluentes de celulose e papel foi realizado na década de 1970 (BAUMAN,
1974; MELNYK et al., 1977).

A ozonizacdo do efluente de celulose branqueada ¢ uma tecnologia
bastante eficiente na remocdo de cor, fendis totais e outros compostos
recalcitrantes, além da toxicidade (ALMEIDA et al., 2004). E indiscutivel que
ocorre alguma alteragdo na estrutura quimica dos compostos, uma vez que o
aumento de biodegradabilidade ¢ observado. Além disso, o 0zdnio ¢ capaz de
converter compostos de alto peso molecular em acidos organicos de baixa massa

molar (FREIRE et al., 2000).

O ozobnio foi primeiro aplicado em tratamento tercidrio de efluentes de
fabrica de celulose para melhorar a qualidade do efluente final (HOSTACHY et
al., 1997, ZHOU e SMITH, 1997), mas seu uso em pré-tratamento para aumentar
a biodegradabilidade do efluente e melhorar a eficiéncia do tratamento bioldgico
tem sido investigado mais recentemente (MANSILLA et al., 1997; YEBER et al.,
1999; BIJAN e MOHSENI, 2004; MOUNTEER e MOKFIENSKI, 2005;
MORAIS et al., 2008). No pré-tratamento, o objetivo da ozoniza¢do é apenas

degradar parcialmente a matéria organica recalcitrante.

Vérios estudos focaram na aplicagdo da ozonizagdo para melhoria da
qualidade do efluente por tratamento antes e depois do processo de tratamento
bioldgico convencional, dependendo dos propositos da aplicagio (CHEN e
HORAN, 1998; FONTANIER et al., 2005). Pokhrel e Viraraghavan (2004)
revisaram varios estudos que indicaram que a ozonizacao foi altamente eficiente

para descoloracdo (95-97%) e remog¢do de carbono organico total (12%) de



efluentes de fabricas de celulose e papel quando foram usadas doses de ozonio
variando de 100 a 300 mg/L. As vantagens da aplicacdo de ozdnio no pré-
tratamento relacionam-se a melhoria da biodegradabilidade do efluente antes do
tratamento bioldgico, resultando em melhoria da eficiéncia do tratamento
(ARSLAN e BALCIOGLU, 2001; ALATON e BALCIOGLU, 2002). Para a
aplicacdo apods o tratamento biologico, além da biodegradabilidade dos efluentes
ser melhorada, o retiso dos efluentes tratados também ¢ possivel (KREETACHAT
etal., 2007).

O tratamento com ozdénio pode ser usado para uma oxidagdo parcial da
DQO remanescente no efluente tratado biologicamente. Além de eliminar DQO e
AOX, a ozonizacdo melhora a degradabilidade bioldgica, aumentando, desta
forma, a DBOs. Por esta razdo, o efluente precisa ser submetido a tratamento
bioldgico adicional a jusante do reator de ozonio (MOBIUS e CORDES-TOLLE,
1997).

2.5 - Ozonizagdo combinada com tratamento biolégico

Embora seja a forma mais econdmica de remover a carga organica de
efluentes, o tratamento bioldégico ndo ¢ capaz de remover compostos
biorecalcitrantes. A recalcitrancia de um composto, natural ou sintético, depende
de uma série de fatores, como concentracdo, estrutura quimica, incluindo os tipos
de ligagdes e grupos funcionais e graus de condensagao e halogenacdo. O pH ou a
presenga de compostos inibitorios podem também afetar a degradagao biologica.
Os custos associados com a oxidagdao quimica sozinha podem ser proibitivos para
o tratamento de efluente (GOGATE e PANDIT, 2004b). Desta forma, uma
combina¢do da ozonizagdo com um processo bioldgico pode ser uma maneira
interessante € menos onerosa para a degradacdo de compostos organicos
recalcitrantes em aguas residuarias (MARCO et al., 1997; BIJAN ¢ MOHSENI,
2005).

A maioria das tecnologias de oxidacdo ndo degrada completamente
compostos complexos nos efluentes. Conseqiientemente, a oxidacdo pode ser
usada para degradar o residuo complexo até certo nivel, apoés o qual processos

bioldgicos podem ser usados para completar a degradagdo dos produtos formados
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na primeira etapa (RACHWAL et al., 1992; BELTRAN et al. 1999a,b;
ENGWALL et al., 1999; KITIS et al., 1999; MASTIN et al., 2001). Deve-se notar
que a eficacia dos processos bioldgicos convencionais também depende do nivel
de degradacgdo alcangado na etapa de oxidacdo quimica (GOGATE e PANDIT,
2004a).

Sistemas de tratamento de efluentes de fabrica de celulose bem operados
podem alcangar redugdes médias de 90 a 95% para DBO, mas somente 40 a 70%
para DQO (YOUSEFIAN e REEVE, 2000). Os tratamentos biologicos
convencionais sdo pouco eficientes na remoc¢do de cor e, em muitos casos, 0O
efluente tratado pode apresentar uma coloracao mais acentuada (GARG e MODI,
1999). A eficiéncia de remogdo de AOX no tratamento bioldgico aerdbio de
efluentes de celulose varia de 10 a 60%. Ha evidéncias que uma parte da remogao
de AOX resulta apenas da adsor¢do a biomassa presente, ¢ ndo da mineralizacao

dos compostos organoclorados (HALL e RANDLE, 1992).

Os tratamentos quimicos oxidativos podem ser utilizados para aumentar a
biodegradabilidade de compostos recalcitrantes, diminuindo o tempo de
tratamento dos processos biologicos convencionais. No caso do efluente da
industria de celulose e papel, o 0zénio ¢ capaz de remover significativa fracao da
cor deste efluente, em tempo reduzido de tratamento, no entanto, a remog¢do da
DQO naio ¢ satisfatoria. Por outro lado, o tratamento bioldgico, como o sistema de
lodos ativados, apresenta elevada capacidade de remog¢ao de DQO e DBO, mas
baixa eficiéncia para descoloracdo e remocao de compostos refratarios. Desta
forma, a combinacdo destes processos ¢ uma das alternativas mais viaveis para a
redu¢do do impacto ambiental deste e de outros efluentes (ALMEIDA et al.,
2004).

A alta eficiéncia do 0z6nio como um pos-tratamento para remogao de cor €
bem conhecida (ZHOU e SMITH, 1997), mas estudos recentes mostraram que o
pré-tratamento com ozdnio pode ser mais eficiente que o pds-tratamento para
remog¢do de DQO (MOUNTEER e MOKFIENSKI, 2005; RUAS et al., 2007), ¢
entdo o ponto de aplicacdo de ozonio dependera da melhoria de qualidade de

efluente desejada.
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A poés-ozonizagdo pode alterar a estrutura quimica de um composto
bioresistente com o aumento concomitante de sua biodegradabilidade (DI
IACONI et al., 2003). Apds a ozonizagdo, o efluente poderia ser retornado ao
tratamento biologico. A primeira etapa bioldgica reduz a concentragdo de
compostos que podem competir pelo oxidante quimico, assim aumentando a
eficiéncia de remocao global e diminuindo os custos de tratamento (SCOTT e
OLLIS, 1995). Com a pds-ozonizagdo, parte da matéria organica recalcitrante ¢
normalmente convertida em uma forma mais biodegradavel. A DBO ja eliminada
biologicamente, por conseguinte, aumenta novamente além do limite toleravel de
forma que o efluente tratado nao pode ser langado. Porém, se este tratamento for
combinado com o pos-tratamento bioldgico, no qual os compostos degradaveis
recentemente formados sdo efetivamente removidos, o processo global ¢
altamente benéfico ao meio ambiente. Um constituinte de &agua residuaria
altamente ou completamente resistente ao tratamento bioldgico convencional pode
ser totalmente mineralizado usando um sistema quimico-bioldégico combinado
(ALVARES et al.,, 2001). Além disso, ha varias opg¢des para incluir um
tratamento quimico-oxidativo em um processo bioldgico multi-estagio (MOBIUS

e CORDES-TOLLE, 1997).

Nishijima et al. (2003) estudaram uma variagdo do processo combinado, o
chamado tratamento multi-estagio o0zoOnio-bioldgico, o qual consiste numa
ozoniza¢dao prévia, seguida pelo tratamento bioldgico, sendo esta seqiiéncia
repetida mais uma vez. Maior eficiéncia de remoc¢do de carbono organico
dissolvido foi obtida quando comparado ao processo de uma Unica etapa, para um
mesmo tempo de ozonizagdo. Isto se deve ao fato de que os compostos refratarios
foram transformados em outros, passiveis de biodegradagdo, sendo eliminados
pelo processo biologico, o que implica na reducao de compostos que consumiriam

0zOnio na proxima etapa de ozonizagao (NISHIJIMA et al., 2003).

Mokfienski (2004) estudou a ozonizacdo como pré- e poés-tratamento de
filtrados de branqueamento ECF de fabricas de celulose kraft. O tratamento
combinado apresentou maiores reducdes percentuais em todos os parametros
analisados quando comparado ao tratamento bioldgico simples. O pré-tratamento

com Oj3 resultou em remogdes de DQO, DBO, AOX, lignina e cor, porém, nao
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aumentou a biodegradabilidade do efluente. O pds-tratamento com O3 reduziu
quase todos os parametros, porém nao reduziu a DQO. A maior reducdo obtida foi
para cor, conforme esperado, enquanto os carboidratos apresentaram-se

recalcitrantes ao pds-tratamento com ozonio.

Ruas (2005) avaliou a ozonizagdo como pré- e pos-tratamento de efluentes
setoriais de alta carga e de filtrados da planta de branqueamento de uma fabrica de
celulose kraft. O tratamento quimico/bioldgico combinado mostrou potencial para
aumentar a remog¢ao de matéria organica recalcitrante, resultando, na maioria das
situacdes estudadas, em um bom aumento da biodegradabilidade dos efluentes,
porém, a variabilidade dos resultados, segundo o autor, indica a necessidade de
otimizar as condi¢cdes do tratamento para cada efluente. Neste trabalho, também
foram realizados testes a fim de se avaliar a influéncia do pH dos efluentes no
processo de ozonizacdo, verificando-se que nao houve um aumento expressivo na
eficiéncia de remoc¢do da matéria organica devido a elevacdo de pH, nao
justificando, desta forma, o custo associado ao aumento do pH e seu reajuste a pH

7, para o tratamento bioldgico posterior.

De acordo com estudos realizados por Morais (2006) e Silveira (2006), o
pH e a temperatura nao apresentaram influéncia na DQO, na DBOs e na
biodegradabilidade do efluente no processo de ozonizacao, sendo sugerido que se
trabalhe com os efluentes em suas condigcdes originais, sem necessidade de
correcdo de temperatura ¢ pH. Estes autores avaliaram a aplicagdo do pré-
tratamento com ozonio seguido de tratamento biologico em filtrados de
branqueamento de uma fabrica de celulose kraft, conseguindo-se um aumento na
remocdo de DQO, COT, AOX e lignina. Morais (2006) avaliou, ainda, a
eficiéncia do pds-tratamento com ozonio, que foi eficiente para remogao de cor ¢

lignina, mas apresentou potencial limitado na remog¢ao de DQO e COT.

2.6 - Efeito dos tratamentos em compostos de alta e baixa massa molar

O tamanho molecular dos constituintes do efluente afeta sua tratabilidade
biologica porque os compostos precisam ser assimilados em células bacterianas.
O transporte passivo de compostos hidrofilicos através de membranas celulares ¢

. . -1
considerado restrito a compostos com uma massa molar menor que 500 g.mol
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(SONNENBERG e WIMER, 1995). Ja foi relatado que DQO, cor, AOX ¢ COT
de fragdes de alta massa molar resistem ao tratamento bioldgico e representam a
principal fonte de emissdes de efluente de fabrica de celulose (ARCHIBALD e
ROY-ARCAND,1995; KONDURU et al., 2001; MOUNTEER et al., 2002).

A maioria dos organoclorados formados no processo de branqueamento ¢
encontrada na fracdo do efluente de alta massa molar ¢ sdo essas substancias as
grandes responsaveis pela cor do efluente. Efluentes do processo de
branqueamento também contém uma grande variedade de organoclorados de
baixa massa molar (tipicamente ndao cromodforos), alguns dos quais tém sido
individualmente relacionados com a toxicidade do efluente, entretanto o destino

final destes compostos no meio ambiente ¢ pouco conhecido (SPRINGER, 1993).

O tratamento dos efluentes do branqueamento usando lagoas, lodos
ativados ou sistemas anaerobios removem uma grande parte da DBOs e AOX
relacionados aos compostos de baixa massa molar, mas ndo sdo efetivos na
remog¢ao de compostos de alta massa molar (ARCHIBALD e ROY-ARCAND,
1995). De 30 a 40% dos compostos organoclorados em efluentes do
branqueamento de polpas kraft sdo removidos através do processo de lodos
ativados, mas a maior parte da DQO, cor, AOX e COT devidos a compostos de
alta massa molar permanece inalterada (MOUNTEER et al., 2002; BIJAN e
MOHSENI, 2004).

A fragdo recalcitrante dos efluentes de branqueamento ¢é caracterizada por
compostos de alta massa molar, que ndo sao metabolizados devido ao seu
tamanho. Os compostos de alta massa molar sdo ainda os principais responsaveis
pela cor e pelo AOX do efluente (ARCHIBALD e ROY-ARCAND, 1995;
KONDURU et al., 2001; BIJAN e MOHSENI, 2004). A fragdo de massa molar
entre 500 e 3000 g mol-1 ¢ a principal responsavel pela DBO, DQO, AOX e cor.
J& os compostos de baixa massa molar sdo os responsaveis pela toxicidade aguda

do efluente (ARCHIBALD e ROY-ARCAND, 1995; MOUNTEER et al., 2002).

Em particular, o tratamento biolégico ndo remove a por¢do biorefrataria
dos efluentes da industria de celulose, que consiste principalmente em compostos

de lignina oxidados de alto peso molecular derivados de operacdes de
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branqueamento (ERIKSSON ¢ KOLAR, 1985; DAHLMAN et al., 1995). Dadas
as limitagdes do atual tratamento biologico de efluente, hd um crescente interesse
em desenvolver uma abordagem de tratamento mais efetiva para reduzir os
impactos dos efluentes de fabrica de celulose no meio ambiente. Tal estratégia de
tratamento deveria ser capaz de eliminar a matéria organica recalcitrante clorada
de alto peso molecular como também um pouco das de baixo peso molecular
(JOKELA et al., 1993; BAJPAIL 2001) que sd3o produzidas na planta de
branqueamento, especialmente na etapa alcalina, e que contribui para a nao
biodegradabilidade do efluente final da fabrica de celulose (DAHLMAN et al.,
1995).

Foi recentemente mostrado que a ozonizacdo pode conduzir,
concomitantemente, a aumento na fragdo de baixo peso molecular e redu¢do na
fragdo de alto peso molecular da matéria organica em efluentes de branqueamento
ECF de eucalipto (MOUNTEER ¢ MOKFIENSKI, 2005). Foi mostrado também
que a matéria de baixo peso molecular em efluente de branqueamento ECF de
eucalipto ¢ mais prontamente removida durante o tratamento bioldgico
(MOUNTEER et al., 2002; SOUZA et al., 2003), ¢ a degradacdo parcial de
matéria organica pelo ozonio conduz a um aumento da eficiéncia do tratamento

biologico, e melhora a qualidade global do efluente (RUAS et al., 2007).

Resultados obtidos por MORAIS et al. (2008) confirmam a maior
recalcitrancia da matéria organica de alta massa molar ao tratamento bioldgico e
indicam que o caminho para a maior eficiéncia de tratamento consiste na
conversao de matéria organica de alta massa molar em matéria de baixa massa
molar. Desta forma, estes autores sugerem que um tratamento de o0zdnio
intermediario, ap6s um tratamento bioldgico inicial, para remover rapidamente a
matéria biodegradavel pode ser a melhor estratégia para o tratamento combinado

de efluentes de branqueamento de celulose kraft de eucalipto.

Um estudo realizado por Bijan e Mohseni (2004) indicou que o 0zdnio foi
mais efetivo nos compostos de alto peso molecular do que nos componentes de
baixo peso molecular, sob todas as condi¢des experimentais analisadas. Isto era

previsivel, uma vez que o 0zdnio provavelmente reage mais com compostos
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organicos de alto peso molecular, que constituem a por¢ao dominante (mais que
70%) do efluente e tém ligacdes duplas em sua estrutura quimica (DAHLMAN et
al., 1995). A reagdo seletiva do 0zonio com compostos causadores de cor de alto
peso molecular resulta na quebra de ligagdes e conversdo da estrutura complexa
de compostos organicos de alto peso molecular em moléculas menores ¢ mais
biodegradaveis. J4 para a fracdo de baixo peso molecular, parece que estes
compostos estdo, provavelmente, no seu ultimo estado de biodegradabilidade e a
0zoniza¢do ndo consegue aumentar sua biotratabilidade ainda mais. Também, ¢
postulado que os componentes de baixo peso molecular gerados como resultado
da clivagem de compostos de alto peso molecular t€ém as mesmas caracteristicas
de biodegradabilidade que os compostos de baixo peso molecular iniciais (BIJAN

¢ MOHSENTI, 2004).
2.7 - Ensaios ecotoxicologicos

2.7.1 - Aplicagéo

Os ensaios ecotoxicoldogicos consistem em uma forma de
biomonitoramento ativo, pois neles sdo utilizados organismos-teste cultivados em
laboratério, que fornecem indicagdes sobre as condigdes de um ecossistema frente
a um impacto ambiental. Sua utilizacdo fundamenta-se na exposicdo dos
organismos-teste a diferentes concentracdes de uma substancia, durante certo

periodo de tempo.

Os testes de toxicidade devem ser considerados como uma analise
indispensavel no controle da poluicdo hidrica, pois detectam os efeitos dos
poluentes sobre a biota, enquanto as andlises quimicas apenas identificam e
quantificam as substancias presentes nas amostras ambientais (HOFFMAN, 1995;

ZAGATTO, 1999, citado por FRACACIO, 2006).

Testes de toxicidade sdo de extrema importancia na avaliagdo do grau de
toxicidade de amostras ambientais, efluentes industriais e domésticos e na analise
de risco de substancias quimicas. Analises ecotoxicoldgicas vém sendo cada vez
mais empregadas no monitoramento de efluentes industriais com o intuito de

minimizar o impacto ambiental, avaliar a eficiéncia de estagdes de tratamento,
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bem como requisito para a obtencdo ¢ manutencao de licengas junto aos 6rgaos

ambientais de alguns estados.

A toxicidade associada aos efluentes industriais pode estar intimamente
relacionada com a presenca de compostos recalcitrantes (PERALTA-ZAMORA et
al., 1997). Compostos recalcitrantes ou refratarios ndo sdo degradados pelos
organismos normalmente presentes em sistemas biologicos de tratamento, nos
usuais tempos de deten¢do hidraulica aplicados sendo, entdo, lancados nos corpos
aquaticos receptores. Devido ao efeito de acumulacdo, podem atingir
concentragdes superiores a dose letal de alguns organismos, como invertebrados e
peixes, levando a ocorréncia de morte. Além disso, os efeitos cancerigenos e
mutagénicos podem ser observados, eventualmente, em humanos, como resultado
da bioacumulagdo ao longo da cadeia alimentar (PIEDADE et al., 2003;
ALMEIDA et al., 2004).

Existem os testes de toxicidade aguda, definidos como uma forma de
avaliar os efeitos sofridos pelos organismos apds um curto periodo de exposigao,
e os testes de toxicidade cronica, que se caracterizam pela longa duragdo e
proporcionam a avaliacdo dos efeitos ndo letais do agente como alteragdes no
crescimento, na reproducao e de efeitos subletais, os quais incluem mudanga no
comportamento (dificuldade de movimentagdo; aumento na freqiiéncia de abertura
do opérculo), alteragdes fisiologicas, bioquimicas e histologicas. H4 também os
testes de toxicidade cronica parcial, que utilizam uma parte do ciclo de vida dos
organismos, de preferéncia a mais sensivel, sendo feitas as mesmas avaliagdes
(ADAMS, 1995; BURTON ¢ MACPHERSON, 1995, citado por FRACACIO,
2006).

Muitos estudos té€m sido realizados com intuito de desenvolver tecnologias
capazes de minimizar a toxicidade dos efluentes industriais, de forma a permitir a
remocdo de substdncias contaminantes. Nesse contexto, € com o propodsito de
acompanhar o desenvolvimento tecnoldgico e de adequar-se as exigéncias
internacionais, a utilizacdo de bioensaios de toxicidade em complementacdo as
analises quimicas constitui uma eficiente alternativa para o controle da poluicao

das aguas por compostos quimicos toxicos.
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2.7.2 - Organismos-teste

Os testes de toxicidade cronica e aguda sao realizados com o emprego de
organismos, os quais sejam habitantes dos ecossistemas aquaticos, de forma que
seja avaliado o efeito de um determinado poluente sobre a comunidade aquatica.
Estes organismos sdo conhecidos como organismos-teste e desempenham também

importante papel na avaliacao ecotoxicoldgica de efluentes das diversas origens.

Quanto a escolha de um organismo-teste, existem alguns critérios a serem
considerados, tais como: sensibilidade a uma ampla gama de substancias;
abundancia e disponibilidade; se possivel a espécie deve ser enddgena para
melhor representatividade dos ecossistemas; importancia comercial, recreacional
ou ecoldgica; cosmopolizagdo da espécie; facilidade de cultivo em laboratdrio;
grande quantidade de informacdes disponivel na literatura a respeito da biologia
da espécie; ciclo de vida relativamente curto (RAND ¢ PETROCELLI, 1985,
citado por FRACACIO, 2006).

Os microcrustaceos Daphnia similis e Ceriodaphnia dubia sdo
organismos-teste de ampla utilizagdo no que diz respeito a avaliagdo
ecotoxicologica de efluentes pelo fato de serem sensiveis a diversos compostos ¢

assim possibilitarem a obtencao de resultados precisos.

Os microcrustaceos em geral desempenham um papel importante na cadeia
alimentar, pois sdo consumidores primdrios, alimentam-se de algas e servem de
alimento para os consumidores secundarios, como peixes e outros vertebrados.
Assim sendo, mudangas no comportamento destes organismos podem interferir
nos outros niveis troéficos do ecossistema aquatico (ALLAN, 1976; CETESB,
1999).

Outros pontos positivos no que diz respeito ao uso destes microrganismos
sdo a possibilidade de cultivo em laboratorio, ciclo de vida curto, facilidade na
manuten¢do das culturas, disponibilidade dos organismos nas diferentes épocas do

ano e facilidade na obtencdo de lotes uniformes de organismos.

A alga Pseudokirchneriella subcapitata ¢ bastante empregada para testes
ecotoxicologicos cronicos. Uma das vantagens do emprego deste organismo ¢ o

fato de se tratar de um teste estatico (no qual ndo hé renovacao das solugdes teste
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ao longo do periodo de exposicdao). Além do uso deste organismo para a
realizagao dos testes de toxicidade, a referida alga ¢ considerada uma das mais
adequadas para a alimentacdo dos microcrustaceos Daphnia similis e

Ceriodaphnia dubia. (ZAGATTO e BERTOLETTI, 2006).
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3 - OBJETIVOS

3.1 - Objetivo geral

O objetivo geral do presente estudo ¢ avaliar a eficiéncia do processo de
ozoniza¢do combinado com o tratamento bioldgico por lodos ativados, visando,
principalmente, & remocao da matéria organica de efluentes de uma fabrica de

celulose kraft branqueada de eucalipto.

3.2 - Objetivos especificos
Os objetivos especificos do estudo sdo:

e Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas da matéria organica nos efluentes

e o impacto do tratamento com 0z6nio sobre as mesmas;

e Determinar o melhor ponto de aplicacdo de ozonio nos efluentes, pré-,
intermediario ou pods-tratamento ao tratamento bioldgico, visando

aumentar a remoc¢ao de matéria organica recalcitrante;

e Avaliar os efeitos dos tratamentos nas fracoes de alta e baixa massa molar

da matéria organica dissolvida nos efluentes;

e (Quantificar a toxicidade dos efluentes e avaliar os impactos dos

tratamentos nesta toxicidade.
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4 - MATERIAL E METODOS

4.1 - Plano experimental

A Figura 1 apresenta, de maneira resumida, o procedimento experimental
realizado. Os efluentes primario, intermediario e secundario foram caracterizados
inicialmente (caracterizacdo fisico-quimica e ecotoxicologica) e tratados com
diferentes doses de 0zdnio (50 a 1000 mgO; min™"). Foram utilizadas as vazdes de
0zonio de 5 e 50 mgO; min™ para o efluente primario e a vazio de 5 mgO; min™
para os efluentes intermediario e secundério. Apos a ozonizagdo, foi realizada
novamente a caracterizagdo fisico-quimica e ecotoxicoldgica dos efluentes e, para
o efluente intermedidrio da segunda coleta, foi realizado ainda um tratamento
biolégico apds o tratamento com 50 mgO; L', e, em seguida, uma nova

caracterizagdo fisico-quimica e ecotoxicoldgica.

Efluente Efluente Efluente
Primario Intermediario Secundario
+ 4 i
Caracterizagio Caracterizagio Caracterizaciio
fisico-quimica; fisico-quimica; fisico-quimica;
ecotoxicoldgica ecotoxicoldgica ecotoxicoldgica
. Y ¥ v
Qzonizagio: Ozonizagio: Ozonizagio: Ozonizagio
5 mgOnfmin, 50 mgOafmin, 50a 1000 mg O4/L 50 a 1000 mgO4/L
50a 1000 mg O,/ | 100 a1000mg O5/L & ;

Caractenzagio J
fisico-quimica

Caracterizagio
fisico-quimica;
ecotoxicolégica

¥

Caracterizagiio
fisico-quimica;
ecotoxricolégica

Tratamento biolégico apds
tratamento com 50 mgO4/L

|

Caractenizagfo
fisico-quimica;
ecotoxicoldgica

Figura 1 - Esquema que representa, de maneira resumida, o plano experimental

realizado.
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4.2 - Efluentes

Todas as amostras foram provenientes da CENIBRA — Celulose Nipo-
Brasileira S.A., que ¢ uma das maiores empresas produtoras de celulose kraft de
fibra curta de eucalipto do Brasil. Amostras de efluente primario (apds decantador
primario) foram coletadas em julho de 2008; amostras de efluente intermediério
(apos tratamento biologico parcial — tempo de detencao hidraulica de 2,5 horas) e
de efluente secundéario (apdés o tratamento bioldgico) foram coletadas em
dezembro de 2008. Em mar¢o de 2009, coletaram-se novamente amostras de
efluente intermedidrio (apds tratamento bioldgico parcial — tempo de detencdo
hidraulica de 2,5 horas) e de efluente secundario (apos o tratamento bioldgico). Os
efluentes intermediario e secundario coletados em mar¢o de 2009 foram

denominados efluente intermediario 2 e efluente secunddario 2, respectivamente.

Apbs a coleta, os efluentes foram desaerados, através de borbulhamento de
nitrogénio, e acondicionados em camara fria, a 4°C, até sua utilizagdo. Antes de
serem utilizadas, as amostras dos efluentes foram filtradas em papel de filtracao

qualitativo.

4.3 - Caracterizacao fisico-quimica dos efluentes

Os parametros fisico-quimicos de caracterizacdo dos efluentes foram
quantificados antes e apos cada tratamento realizado, por métodos padronizados
dispostos no “Standard Methods” (APHA, 1998), exceto onde indicado. Os

parametros quantificados foram:

e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO): Método colorimétrico a 600 nm
apos refluxo fechado. A DQO se relaciona com a quantidade de matéria
organica susceptivel a oxidacdo, em meio acido, por um forte oxidante
quimico, o dicromato, sendo o dicromato consumido expresso em

oxigénio equivalente.

e Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs): Método Winkler modificado
pela azida. A DBOs se relaciona com a quantidade de matéria organica
biodegradavel presente em uma amostra. A degradacdo oxidativa da

matéria organica € realizada por microrganismos aerobios, que consomem
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o oxigénio presente na amostra durante um periodo de cinco dias, a

temperatura de 20°C.

Carbono Organico Total (COT): Quantificado em analisador automatico
(Shimadzu TOC 5000, Toquio, Japdo), através da combustdo da amostra e

medi¢do do CO, resultante.
pH: Medi¢des em pHmetro previamente calibrado com solugdes padrao.

Lignina: Analisada pela reacdo com o reagente Folin-fenol e pelo

carbonato-tartarato, seguido de leitura a 700 nm em espectrofotdmetro.

Carboidratos: Utilizou-se a metodologia proposta por Chernicharo
(2001), que consiste na adicdo de fenol e de acido sulfurico concentrado,
0s quais em presencga de carboidratos resultam em uma cor laranja, sendo a

absorbancia lida a 488 nm em espectrofotometro.

Cor: Analisada na amostra filtrada com membranas de fibra de vidro, com
ajuste de pH a 7,6, seguido da leitura da absorbancia a 465 nm, sendo

expressa como mg Pt/L.

Halogenos Organicos Adsorviveis (AOX): Quantificados pela adsor¢ao
em carvao ativado e subseqiiente combustao e titulagdo dos ions de cloreto
gerados, utilizando um analisador automatico (Euroglas 1600, Delft,
Holanda). O AOX ¢ uma medida aproximada do material organoclorado

presente no efluente.

As andlises dos parametros descritos foram realizadas em triplicata.

4.4 - Fracionamento dos efluentes

Os efluentes, antes e apos os tratamentos, foram separados em fracdes de

alta massa molar (AMM) e baixa massa molar (BMM), utilizando-se uma célula

de ultrafiltracdo (Amicon 8200, Millipore, Billerica, EUA), equipada com

membrana de limite de exclusdo molar de 500 g.mol™ (Amicon YCO05, Millipore).

Ap6s o fracionamento, as fragdes dos efluentes separadas por massa molar foram

reconstituidas aos seus volumes originais com agua destilada e, entdao, submetidas
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as analises fisico-quimicas, a fim de se avaliar o efeito da ozonizagdo e do

tratamento bioldgico nos compostos de alta e baixa massa molar.

A recuperacdo da matéria organica de cada efluente apds o fracionamento

foi calculada pela seguinte equacao:

% recuperagdo = (AM + BM) x 100,
T

onde: AM = teor do parametro contido na fragdo de alta massa molar
BM = teor do parametro contido na fracdo de baixa massa molar

T = teor do parametro contido no efluente antes da filtragdo

4.5 - Ensaios ecotoxicoldgicos

Os efluentes, antes e apos cada tratamento, foram submetidos a ensaios

ecotoxicologicos, a fim de se avaliar sua toxicidade aguda e cronica.

A toxicidade aguda foi quantificada em teste estitico de 48h, com
avaliagdo da sobrevivéncia do microcrustaiceo Daphnia similis, de acordo com a
norma brasileira NBR 12713 (ABNT, 2006). Os organismos foram expostos a seis
diferentes concentragdes do efluente (6,25%, 12,5%, 25%, 50%, 75% e 100%)
mais o controle (feito com 4gua de cultivo). Para cada concentragdo, e também
para o controle, prepararam-se quatro réplicas com cinco organismos cada. Com
os dados obtidos no ensaio, determinou-se a CLso 48 horas e seu intervalo de
confianga, com auxilio dos programas computacionais PROBIT ¢ TRIMMED

SPEARMAN KARBER - TSK (USEPA, 2002a).

A toxicidade cronica foi quantificada em teste estatico com duracao de 96
horas, com avaliagdo do crescimento da alga verde unicelular Pseudokirchneriella
subcapitata, de acordo com a norma NBR 12648 (ABNT, 2005). A biomassa foi
quantificada através da constru¢do de uma curva, a qual relacionou a concentragao
da solugdo teste e a absorbancia a 750 nm. Para o teste foram preparadas cinco
concentragdes do efluente (12,5%, 25%, 50%, 75% e 100%) mais o controle. Para
cada concentragio prepararam-se trés réplicas contendo indculos de 10°
células/mL. A leitura em espectrofotdmetro foi realizada antes e apds o periodo do
teste. Pela diferenca entre a leitura inicial e final, obteve-se o crescimento da

biomassa algacea. Com o auxilio do programa ICp (USEPA, 2002b) calculou-se a
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percentagem de reducdo do crescimento da biomassa em relacao ao controle. Os
resultados foram expressos como 1C25% (concentracao de inibigdo em 25%), que
¢ traduzido pela reducdo em 25% do crescimento da biomassa algacea em relagao
ao controle, em 96 horas de exposi¢do ao agente toxico. Também foram
calculados os valores de CENO (maior concentracao de efeito ndo observado),
CEO (menor concentragao de efeito observado) e o valor cronico (VC - média
geométrica dos valores de CENO e CEO) dos efluentes pelo método de Dunnett
(USEPA, 2002b).

4.6 - Ozonizacgao

A ozonizagao foi realizada em um reator de vidro vertical, acoplado a um
segundo reator para quantificagdo do ozdnio residual. O ozdnio foi produzido a
partir de oxigénio puro em um gerador de ozdnio laboratorial (Sumitomo
Precision Products, Modelo SGO1A, Japio), conforme mostrado na Figura 2 e na

Figura 3.

E

Figura 2: Modelo esquematico do tratamento quimico com o0zonio nos efluentes.
(1) gerador de Os, (2) mangueira, (3) saida de Os, (4) reator de vidro para
ozonizac¢do, (5) mangueira, (6) saida de Os residual, (7) reator para KI

(MOKFIENSKI, 2004).
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Figura 3: Visualizag¢do do tratamento quimico com ozonio nos efluentes.
A - Ozonizador laboratorial; B - Aplicagdo de ozdnio nos efluentes e coleta de

ozOnio residual.

Através de uma prova em branco utilizando uma solug¢do de iodeto de
potassio (KI) constituida por 1,5 L de 4gua destilada, 60 mL de KI IN e 300 mL
de H,SO4 4N, calculava-se o fluxo de ozonio por meio da titulagdo desta solugdo
KI (oxidada pelo 0zonio) com a solucdo de tiossulfato de sodio 0,1N. Obtinha-se

entdo a vazio de ozonio (mgO; min™) pela formula:

Dose deO; (g) PeqxNxV

Vazdo [mgOs; min™]:
[MgO; min™] t £x1000

Onde: Peq- peso equivalente de ozdnio, 24 g/eq
N - normalidade do tiossulfato de sddio = 0,1eq/L
V - volume gasto na titulacdo com tiossulfato de sdédio (mL)

t - tempo de aplica¢do de ozonio (min).

Depois de estabelecido o fluxo de ozoénio, aliquotas de 500 mL dos
efluentes (primario, intermediario e secundario), pré-filtradas em papel de filtro
qualitativo, foram acondicionadas a 35°C em banho-maria e submetidas a
ozoniza¢ao em um reator de vidro de 1,0 L. As variaveis do tratamento avaliadas
foram a dose de ozonio aplicada e o tempo de reacdo. Todos os tratamentos com

ozonio foram realizados em duplicata, a temperatura constante de 35°C e sem
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ajuste de pH, uma vez que estudos anteriores para efluentes de branqueamento
mostraram que pH e temperatura nao apresentaram influéncia na remocao de
DQO e no aumento da DBOs e da biodegradabilidade, sugerindo que ndo ¢
necessaria nenhuma manipulagdo do efluente para corre¢do de temperatura e pH

(MORAIS et al., 2008).

Para o efluente primério foram utilizadas duas vazdes, 5 mgO; min"' e 50
mgO; min” , enquanto para os efluentes intermediario e secundario apenas a
vazdo de 5 mgO; min™ foi utilizada. De acordo com estes fluxos, estabelecia-se
um tempo de aplicagdo necessario para se obter diferentes doses de ozonio, que

foram variadas de 50 mgO; L' a 1000 mgO; Lt

A eficiéncia de todos os tratamentos com ozonio foi avaliada inicialmente
pela quantificacdo dos seguintes parametros: Os residual, pH, DQO, DBO e COT.
Para as melhores condigdes de tratamento dos efluentes intermediario e
secundario, nas doses de 50 mgO; L e 500 mgO; L', além destes pardmetros,
foram quantificados, ainda, cor, lignina, carboidratos, AOX, toxicidade aguda e

cronica no efluente total e nas suas fracdes de alta e baixa massa molar.

Os residuais de 0zonio foram absorvidos em um frasco contendo iodeto de
potassio e quantificados por titulagio com tiossulfato de sodio 0,1 mol L
padronizado, obtendo-se entdo a porcentagem de ozdnio que realmente reagiu

com os efluentes. Calculava-se o residual de O3 pela seguinte formula:
Ozonio residual [mg O3] = egxNxV

Onde: eq - n° de equivalentes grama de 0zonio = 24mg/meq
N - normalidade do tiossulfato de s6dio = 0,1meq/1000mL

V - volume gasto na titulacdo com tiossulfato de sddio (mL)

4.7 - Tratamento biologico

O efluente intermedidrio 2 tratado com 50 mgOs L foi submetido a um

pos-tratamento biologico de bancada.

O tratamento biologico foi realizado em dois reatores, mantidos nas
mesmas condigdes (duplicata), que simulavam o processo de lodos ativados com

alimentagao intermitente (reator seqiiencial em batelada, Figura 4).
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Figura 4: Visualizagdo do tratamento bioldgico de bancada, constituido por dois

reatores mantidos sob as mesmas condigdes.

Antes de se iniciar o tratamento bioldgico, o pH do efluente foi ajustado
para 7,0 + 0,5 e foram adicionadas quantidades de nitrogénio (N) e fosforo (P)
para se obter uma relagio DBOs:N:P igual a 100:5:1, conforme sugerido na
literatura (VON SPERLING, 1997). Os nutrientes foram dosados utilizando
solugdes de cloreto de amdnio (NH4Cl) e fosfato de potéassio dibasico (KoHPO,).

O in6culo utilizado foi adaptado a partir de lodo biolégico de uma
industria alimenticia, com gradativas adi¢des de efluente de celulose para que
fossem selecionados microrganismos que conseguissem degradar tal efluente.
Este processo durou aproximadamente quinze dias, e s6 depois disso o tratamento

biologico pode ser realmente iniciado.

A temperatura foi mantida na faixa de 30°C a 35°C; a aeragao foi realizada
através de pedras porosas ligadas a uma bomba de ar e o teor de oxigénio
dissolvido (OD) foi mantido sempre acima de 3 mg L. O tempo de residéncia
celular (idade do lodo) foi mantido em 20 dias pela retirada de volumes

correspondentes a 5% da biomassa total diariamente. O tempo de detencdo
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hidraulica (ciclos) foi de 24 horas (21 horas de reacdo e 3 horas de sedimentagao-

repouso sem aeracao, seguida da retirada dos efluentes tratados).

Os reatores consistiram de béqueres de 1000 mL, que foram inoculados
inicialmente com 200 mL de lodo biologico (adaptado anteriormente) e 500 mL
de efluente. Apds cada ciclo, os efluentes tratados eram retirados (apods
sedimentacao do lodo) e guardados para andlises, ¢ novas aliquotas de 500 mL

eram introduzidas aos reatores.

Os parametros DQO, pH, temperatura e OD no reator bioldgico foram
monitorados diariamente. A concentragdo do lodo bioldgico foi quantificada pelos
solidos em suspensao totais (SST), que eram quantificados trés vezes por semana.
O tratamento bioldgico foi considerado estabilizado quando a DQO apresentou
variagdo menor que 10% em trés ciclos consecutivos. Apos essa estabilizagdo, o
efluente tratado biologicamente foi coletado por mais 10 dias consecutivos (uma
coleta por dia) para caracterizagcdo de DBOs, DQO, lignina, carboidratos, cor,
toxicidade aguda e cronica, antes e apds separacdo em fragdes de alta e baixa

massa molar.

4.8 — Analise estatistica

As caracteristicas dos efluentes apos os tratamentos com ozoénio foram
submetidas a andlise de variancia, seguida de testes de t para comparagdo de
médias (o = 0,05), para verificar possiveis diferengas significativas entre
tratamentos (vazdo e, ou dose de ozoOnio) sobre a qualidade do efluente. As
analises foram realizadas com as ferramentas disponiveis no Microsoft Office

Excel (versao 2007).
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Caracterizacao dos efluentes

Todos os efluentes utilizados foram submetidos a uma caracterizacao

inicial. Os resultados das analises fisico-quimicas de caracterizagdo dos efluentes

primario, intermediario 1 (primeira coleta), intermedidrio 2 (segunda coleta),

secundario (primeira coleta) e secundario 2 (segunda coleta) estao apresentados na

Tabela 1.

E possivel perceber que ocorre uma diminui¢cdo nas concentragdes dos

parametros analisados a medida que se eleva o grau de tratamento do efluente na

fabrica. A diminuicdo mais acentuada para DBOs ja era esperada visto que o

tratamento bioldgico remove principalmente os compostos biodegradaveis, o que

explica a reducdo na biodegradabilidade (relacio DBOs/DQO) ao longo do

tratamento.

Tabela 1 - Caracterizagao fisico-quimica dos efluentes primario, intermediario 1,

intermediario 2, secundario 1 e secundario 2 (valores médios +_desvio-padrao)

Parametro Primario Intermed.l1 Intermed.2 Secund.l  Secund.2
pH inicial 7,9 8,0 8,3 8,1 8,8
DQO, mgO, L™ 999 +7 369+3 416 £3 195+6 313+4
DBOs, mgO, L1 417£13  71%1 60 + 6 340 6+1
COT, mgC L 266 + 1 87+ 0 115 60 + 1 85
Carboidratos, 11549 3641 45+ 1 1440 40£0
mg glicose L’

Lignina, 60+1  29+0 5940 1340 1941
mg fenol L~

Cor, mgPt L 813+4 591 +4 1174 + 3 449 +2 899 + 0
AOX, mgCl' L™ 3,0£0,1 0,54+0,02 NA 0,47 0,03 NA
DBOs/DQO 0,42 0,19 0,14 0,02 0,02

NA = ndo analisado
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5.2 - Tratamentos com 0zdnio

5.2.1 - Efluente Primaério

O tratamento quimico com 0zdnio no efluente primario foi realizado em
duas diferentes vazdes, 5 mgOs; min"' e 50 mgO; min™, a fim de comparar seus
efeitos no efluente e entdo escolher a melhor condi¢do para se tratar os demais
efluentes. Uma maior vazao de ozonio implicaria em um menor tempo de

tratamento.

Os resultados de todas as andlises fisico-quimicas realizadas para os

efluentes estdo apresentados nas tabelas do Anexo A.

Na Tabela 2 sao apresentados os consumos de 0zonio no tratamento do
efluente primario com doses de 50, 100, 200, 500 e 1000 mgO; L' evazdesde 5 e
50 mgOs min™'. Para as duas vazdes avaliadas, o percentual de ozonio consumido
diminuiu significativamente com o aumento da dose aplicada, isto €, aumentou-se
o percentual de ozonio residual a medida que se aumentou a dose. Além disso,
para uma dada dose de ozonio, o residual foi significativamente maior quando a
mesma foi aplicada a uma vazio de 50 mgO; min". O tempo de reagdo para
aplicar a mesma dose de ozonio foi dez vezes menor quando a vazdo foi
aumentada de 5 para 50 mgO; min™'. A baixa solubilidade do ozénio na agua,
aliada aos menores tempos de reacdo, levaram ao menor consumo nos tratamentos
com a maior vazio. Esses resultados indicam que a vazdo de 50 mgO; min™' pode
ser economicamente menos viavel devido ao desperdicio de ozonio. Diante disto,
para os demais efluentes utilizados no presente estudo, a ozonizagdo foi realizada

~ .-
apenas na vazdo de 5 mgOs; min™.

O impacto dos tratamentos no pH final do efluente primdrio estdo
apresentados na Tabela 3. Nao houve diferenga significativa no valor de pH apoés
o tratamento com ozoOnio nas diferentes doses aplicadas, a uma dada vazdo. No
entanto, para uma dada dose aplicada, o pH final do efluente foi
significativamente maior quando o ozénio foi aplicado a uma vazio de 5 mg min™
do que quando aplicado na maior vazdo. De acordo com Worster et al. (1997),
uma possivel causa do aumento de pH ¢ a remocao de acidos organicos volateis

pelo géas saindo do reator apds a ozonizacdo. Os resultados sugerem que o
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tratamento com 0z6nio na menor vazao foi mais eficiente na geracdo de tais

produtos no efluente primario.

Tabela 2 — Consumo de 0zo6nio no tratamento do efluente primario com 0zo6nio a

diferentes doses e vazdes (valores médios + desvio padrdo, n = 2 ). Para o

consumo de O; expresso em percentagem da dose aplicada, valores da mesma

coluna seguidos da mesma letra mintscula e valores da mesma linha seguidos da

mesma letra maitscula ndo diferem entre si (p<<0,05)

Consumo de O3

Dose de ma/L
O3, mgL™ g
50 mg min®  5mg min* 50 mg min™* 5 mg min™
50 49,5+0 99,0+ 0
100 93+0,5 99+0,2 932+0,5aB 98,7%+0,2 aA
200 165+ 0,6 192 £0,8 82,5+ 0,3 bB 96,1 £ 0,4 aA
500 357+7,8 457+ 1,7 71,3+1,6cB 91,4+ 0,3 bA
1000 716 £ 3,0 863 + 3,1 71,6 £0,3 cB 86,3+0,3 cA

Tabela 3 — Valores de pH apés o tratamento do efluente primario com ozonio a

diferentes doses e vazdes (valores médios + desvio padrdo, n = 2 ). Valores da

mesma coluna seguidos da mesma letra minuscula e valores da mesma linha

seguidos da mesma letra maitscula nao diferem entre si (p<0,05)

Dose de Os, pH*
mgL" 50 mg min™ 5 mg min™
50 82+0 b
100 7,5+0,07 aB 8,2+0 DbA
200 740 aB 8,5+0,07 bA
500 7,5+0,14 aB 8,5+0,07 bA
1000 7,60 aB 8,8+0,07 aA

*pH inicial = 7,9
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As remogoes percentuais de DBO, DQO e COT ap6s o tratamento do
efluente primario com doses de 50 a 100 mgOs; L™ e vazdes de 5 ¢ 50 mgO; min™
estdo apresentadas na Tabela 4. Nenhuma diferenga significativa foi encontrada
para a remogao percentual dos parametros com o aumento da dose de ozdénio. Por
outro lado, para uma dada dose de ozbénio, a remocdo percentual foi
significativamente maior na vazio de 5 mgOs min™ do que na de 50 mgO; min™
para esses trés parametros. Apenas a DBO apresentou remog¢ao em todas as doses
e nas duas vazdes aplicadas. Tanto a DQO quanto o COT aumentaram em alguns

. ~ .-l
casos, principalmente na vazao de 50 mgO; min.

Tabela 4 — Remogao percentual de DBO, DQO e COT no tratamento do efluente
primdrio com ozonio a diferentes doses e vazdes (valores médios + desvio padrao,
n = 2). Valores da mesma coluna seguidos da mesma letra minuscula e valores da

mesma linha seguidos da mesma letra maitscula ndo diferem entre si (p<0,05)

Remocéo, %*

Dose O, DBO DQO COT
mgL"* 50 5 50 5 50 5
mgmin®  mg min™ mg min™ mg min™ mg min™ mg min™
50 nr 58t6a nr 29+9a nr 13£7a
100 2+11aB 44 + 10 aA -7+£20 aB 10 £ 6 aA -19 £8aA -28 £21aB
200 14+13 aB 4619 aA 7+19aB 13+£3aA 29+ 17 aB -2+ 0aA
500 2+14 aB 36x2aA -10£19aB 30 £9aA -26 £ 15aB 9+6aA
1000 19 £24 aB 30+ 9aA 1+13aB 19+19aA -23+25aB 12 £ 15aA

* Remocao negativa indica aumento

nr = ndo realizado

Nao houve diferenca significativa nos valores de biodegradabilidade apos
o tratamento do efluente primario com doses de 50 a 1000 mg L™ a vazdes de 5 ¢
50 mgOs min™', mas essa biodegradabilidade foi menor do que a do efluente antes
da ozonizag¢ao (Figura 5). Esta diminui¢do da biodegradabilidade ¢ um fator
indesejavel para uma combina¢do de um pré-tratamento quimico seguido de um
tratamento bioldgico e ¢ contrario ao que foi relatado por Mokfienski (2004) ao

tratar filtrados de branqueamento ECF de polpa kraft de eucalipto.

33



1.2

—
1
e
L]
=i
=

&y

208 -

M

206 of 1

: 0.4

;—'_'L\H -)‘s; B _ E .

& ¢ 50mg/mun

9 0.2 1 o0 Smg/min

M

D 0 T T T T 1

0 200 400 600 800 1000

Dose de O;, mg/L

Figura 5 — Biodegradabilidade relativa (final/inicial) do efluente primario apés o
tratamento com 0z0nio nas vazdes de 5 mgOs; min” e 50 mgO; min™'. (Barras de

erro indicam o desvio-padrdo, n=2).

Para o efluente primario avaliado no presente estudo, o 0zénio degradou
uma maior propor¢ao de compostos rapidamente biodegradaveis (DBO) do que os
mais recalcitrantes. Desta forma, ndo se recomenda a aplicacdo de ozonio para
este efluente, uma vez que ndo se pretende remover, mas sim aumentar, a

biodegradabilidade da matéria organica nesta etapa.

5.2.2 - Efluente Intermediario

Como os efluentes intermediarios foram coletados em duas diferentes
datas (Intermedidrio 1 e Intermediario 2), estes apresentaram algumas diferencas
relevantes em suas caracteristicas fisico-quimicas (Tabela 1). O tratamento
quimico com ozo6nio foi realizado em ambos os efluentes. Os resultados de todas
as andlises fisico-quimicas realizadas para os efluentes antes em apoOs os

tratamentos estdo apresentados nas tabelas do Anexo A.
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Os consumos de ozonio e valores de pH final do efluente intermediario 1
apos o tratamento com doses de 50, 100, 200, 500 e 1000 mgO; L™ & vazdo de 5
mgO; min”' sdo apresentados na Tabela 5. Houve uma reducio significativa no
consumo de 0zonio na medida em que se aumentou a dose do mesmo, tendéncia
igual a vista no tratamento do efluente primario (Tabela 2). O consumo de 0zo6nio
a uma dada dose aplicada foi alguns pontos percentuais maior no efluente
primdrio do que no efluente intermediario 1, provavelmente devido a menor
concentragdo de matéria organica neste Ultimo. Houve também um aumento
significativo do pH final do efluente intermediario 1 com o aumento da dose do
ozbnio, tendéncia que nao foi observada no tratamento do efluente primario

(Tabela 3).

Tabela 5 — Valores de pH e consumo de ozbénio no tratamento do efluente
intermediario 1 com ozonio a diferentes doses e vazio de 5 mgOs; min™ (valores
médios = desvio padrdo, n = 2 ). Valores da mesma coluna seguidos da mesma

letra ndo diferem entre si (p<0,05)

Dose de Consumo de O3
1 pH
Os, mgL mg/L %

50 8,3+0,07b 46+1,0 92+20a
100 8,4 b 89+1,2 89+12a
200 8,4+0,14b 175 88+0,0a
500 8,8+0,07a 418 £0,5 84+0,1b
1000 8,9+0,07 a 823+1,9 82+0,2¢c

O efeito do tratamento com diferentes doses de ozonio (50, 100, 200, 500 ¢
1000 mgO; L), mantendo-se a vazdo de aproximadamente 5 mgO; L', para o
efluente intermediario 1 esta apresentado na Tabela 6. Nao houve diferenga
significativa nos valores de DBO e COT com o aumento da dose de 0zdnio, mas o
tratamento teve efeito contrario sobre estes dois pardmetros. Enquanto a DBO
aumentou (26% em média), o COT diminuiu (24% em média) apds a aplicacio do

ozoOnio. Por outro lado, houve uma remogao crescente da DQO com o aumento da
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dose de ozénio de 100 a 1000 mgO; L™, chegando a 30% na maior dose de
0z0nio.
O aumento da DBO e a diminui¢do do COT indicam que, enquanto parte

da matéria organica foi mineralizada, outra parte foi convertida a compostos de

mais facil degradacdo, o que facilitaria um tratamento bioldgico subsequente.

Tabela 6 — Remogao percentual de DBO, DQO e COT no tratamento do efluente
intermediario 1 com ozénio a diferentes doses e vazdo de 5 mg.min" (valores
médios £ desvio padrdo, n = 2 ). Valores da mesma coluna seguidos da mesma

letra ndo diferem entre si (p<0,05)

Dose de Remocéo, %*

Os, mgL™ DBO DQO coT
50 46+ 5,1a 18+1.9¢ 15+48a
100 16+239a 6+49c 16£89a
200 17+188a 5+2,8b 22+3,0a
500 22+12,0a 13+3,4 ba 42+112a
1000 30+13,7a 30+1,1a 241964

* Valores de remogao negativos indicam aumento

A Figura 6 demonstra a variagdo da biodegradabilidade relativa
(final/inicial) do efluente intermediario 1 apdés o tratamento com o0zOnio.
Diferentemente do que foi observado no efluente primario, houve um aumento
significativo da biodegradabilidade com o aumento da dose de 0zdnio de 200 a

1000 mgL™', chegando a 84% de aumento ap6s o tratamento com 1000 mgO; L™.
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Figura 6 — Biodegradabilidade do efluente intermediario 1 apos o tratamento com
0z6nio a uma vazio de 5 mgOsmin™. (Barras de erro indicam o desvio-padréo,

n=2).

O o0zdnio ¢ capaz de transformar certos compostos organicos que sdo de
dificil degradagao em compostos mais facilmente biodegradaveis, mesmo sem
uma reducdo apreciavel na concentracdo de COT ou DQO. Desta forma, a relagdo
DBOs/DQO aumenta consideravelmente (MOBIUS ¢ CORDES-TOLLE, 1997;
MANSILLA et al., 1997, MARCO et al., 1997; YEBER et al., 1999; ALMEIDA
et al., 2004; BIJAN e MOHSENI, 2004; MOUNTEER ¢ MOKFIENSKI, 2005).

Devido aos resultados promissores do tratamento do efluente intermediéario
(aumento de biodegradabilidade), foi realizada uma segunda ozonizagdo,
utilizando o efluente intermediario 2, a fim de se obter um volume suficiente de
efluente tratado com o0z6nio para o posterior tratamento bioldgico. Foram
utilizadas duas doses de ozbénio, 50 mgO; L' e 500 mgOs L'l, mantendo-se a
vazio de 5 mgO; min"'. Apds o tratamento com ozonio, efetuou-se uma
caracterizagdo fisico-quimica mais detalhada do efluente, apresentada na Tabela
7. Semelhante ao que foi observado no tratamento do efluente intermedidrio 1
(Tabela 6), a DQO ¢ a DBOs aumentaram na amostra tratada com 50 mgO; L'e
diminuiram na amostra tratada com 500 mgOsL™', enquanto o COT diminuiu para
ambas as doses aplicadas.
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Tabela 7 — Resultados do tratamento do efluente intermediario 2 com o0zoOnio a

diferentes doses e vazdo de 5 mg.min™'

Dose Os, Remocao, %0* DBO/DQO¥inal

mgL”™  pQO DBO, COT Cor Lignina Carb. DBO/DQOunca
50 47 35 14 40 52 3 1,15
500 12 2 20 83 91 19 0,99

* Valores de remogdo negativos indicam aumento

O ozonio também foi efetivo na remocgdo de lignina e cor, com maiores
remocgdes percentuais na maior dose aplicada. O tratamento com ozo6nio foi capaz
de destruir as estruturas fendlicas da lignina, um resultado desejavel, visto que
essas sdo de dificil degradagdo biologica. Além disso, pode-se afirmar que o
ozdnio reage seletivamente, degradando os grupos cromoforos, responsaveis pela
cor do efluente (MANSILLA et al., 1997; MOBIUS e CORDES-TOLLE, 1997;
ZHOU e SMITH, 1997; ASSALIN et al., 2004).

Em rela¢do aos carboidratos, observou-se um pequeno aumento (3%) na
dose de 50 mgO; L' e uma diminui¢io de 19% na dose de 500 mgO; L™ para o
efluente intermediario 2. Como carboidratos sdo substratos para o tratamento

bioldgico, ndo se objetiva sua remogao através da ozonizagao.

Houve um aumento de 15% na biodegradabilidade do efluente para a dose
de 50 mgO; L™, enquanto para a dose de 500 mgO; L™ ndo se observou aumento,
diferentemente do que foi observado para o efluente intermedidrio 1, o qual
apresentou maior aumento de biodegrabilidade para a dose de 500 mgO; L’
(37%) do que para a dose de 50 mgOs L™ (22%), (Figura 7). As diferengas entre
os resultados da primeira e da segunda ozonizagdo podem, em parte, ser
explicadas pelas proprias diferencas ja existentes entre os efluentes intermediarios

da primeira e da segunda coleta (Tabela 1).

O efluente intermedidrio 2 tratado com 50 mgO; L', que apresentou
aumento de biodegradabilidade, foi submetido a um pos-tratamento biologico de

bancada, que serd abordado no item 5.3.
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5.2.3 - Efluente Secundério

Na Tabela 8 estao apresentados os valores de pH e consumo de ozdnio
apds o tratamento do efluente secunddrio com 0zdénio em doses de 50 a 1000
mgO; L' e vazio de 5 mgO; min'. Os resultados experimentais estdo
apresentados nas tabelas do Anexo A. Os percentuais de consumo de 0zonio para
o efluente secundario foram menores que para os demais efluentes estudados, e
diminuiram com o aumento da dose aplicada. Mais uma vez, foi observado um
pequeno aumento de pH, que pode ter sido causado pela remocao de 4cidos
organicos volateis pelo gas saindo do reator apds a ozonizagio (WORSTER et al.,

1997).

Tabela 8 — pH e consumo de 0zo6nio apds o tratamento do efluente secundario a
diferentes doses e vazdo de 5 mgOs; min™ (valores médios + desvio padrio, n=2).

Valores na mesma coluna seguidos da mesma letra nao diferem entre si (p<0,05).

Dose de O, Consumo de O3,
mgL™ P mgL™* %
50 84D 45,6 + 0,5 91+1,0c¢c
100 8,4b 86,8 1,7 87 +1,7bc
200 8,4b 164 £ 1,0 82+0,5b
500 8,6 ab 400 £ 0,7 80£0,1a
1000 8,8a 800 £ 0,7 80+0,1a

Os valores de DBO e as remogdes percentuais de DQO e COT apds o
tratamento do efluente secundario com doses de 50 a 1000 mgO; L' a vazio de 5
mgO; min”' estdo apresentados na Tabela 9. Nio houve efeito significativo sobre
a DBO e a remog¢ao de COT no efluente secundario com o aumento da dose do
ozonio. O COT aumentou em média 32% enquanto a DBO permaneceu baixa
ap6s o tratamento com ozonio. Por outro lado, a remocao percentual da DQO
aumentou significativamente com o aumento da dose de ozonio, chegando a 48%

na dose de 1000 mgO; L.
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Tabela 9 — Remogdo percentual de DQO e COT e valores de DBO apos o
tratamento do efluente secundério a diferentes doses e vazao de 5 mgO; min™!
(valores médios = desvio padrdo, n=2). Valores na mesma coluna seguidos da

mesma letra ndo diferem entre si (p<0,05).

Dose de O;, DBOs, Remocéo, %
mgL* mgL™ DQO coT
0 3+0a - -
50 3+la 8+6d 28+33a
100 3+la 20+5¢ 17+2 a
200 2 a 29+ 3 be 28 a
500 6+la 37+3b 35+2 a
1000 7T+4a 48+2a 511 a

Foi realizada uma nova ozonizagao para o efluente secundario, nas doses
de 50 mgO; L' e 500 mgO; L'l, a fim de se efetuar uma caracterizagdo mais
completa do efluente tratado com 0z6nio. Os resultados obtidos apds a ozonizagao
estdo apresentados na Tabela 10. O aumento da dose de 0z6nio de 50 a 500 mgL™
resultou em maiores remogdes de DQO, cor, lignina e carboidratos no efluente
secundario, assim como foi observado para o efluente intermediario (Tabela 7) e
confirmando os resultados reportados na Tabela 9. A aplicagdo de ozdnio no
efluente secundario mostrou-se muito eficiente na remocao de cor e lignina, € em

menor grau em relagdo aos carboidratos.

Tabela 10 - Resultados da segunda ozonizagdo do efluente secundario a

. - .1
diferentes doses e vazao de 5 mgOs; min

Dose O;, DBOs, Remogao, %
mgL*  mgL®  poo  COT  Cor Lignina Carb.
50 3 8 118 e 7 3
500 9 20 10 86 9 7

40



O efluente secundario apresentava uma biodegradabilidade inicial muito
baixa (relagio DBOs/DQO = 0,02, Tabela 1), uma vez que a matéria organica
biodegradavel j& havia sido degradada anteriormente pelo tratamento bioldgico da
fabrica de origem. Apds a ozonizagdo, a biodegradabilidade do efluente
permaneceu muito baixa, tornando-se invidvel a realizagdo de um segundo
tratamento bioldgico neste efluente. Isto sugere que a aplicacdo de 0zbénio apds
todo o tratamento bioldgico ndo ¢ a mais indicada, uma vez que nio se consegue
aumentar a biodegradabilidade do efluente para a realizagdo de um novo

tratamento bioldgico subsequente.

5.3 - Tratamento bioldgico do efluente intermediario tratado com ozénio

O efluente intermedirio 2 tratado com 50 mgO; L' foi submetido a um
pos-tratamento biologico de bancada, que simulava o processo de lodos ativados

com alimenta¢ao intermitente.

A Tabela 11 apresenta os valores de remogao dos parametros analisados
no efluente intermediério 2, apds o tratamento com o0zdnio e apds o tratamento
combinado O3 + biologico. (Os resultados experimentais das repetigdes estdo

apresentados nas tabelas do Anexo A).

Tabela 11 - Valores percentuais de remogao dos pardmetros avaliados no efluente
intermediario 2, apos o tratamento com Os e apo6s o tratamento combinado O3 +

biologico (valores médios * desvio padrao, n = 2)

Remocéo, %*

Parametro
50 mgOs/L 50 mgOs4/L + Biol.
DQO -17+£2 4712
DBOs 35+2 91+1
Cor 40+ 0 363
Carboidratos 311 54+3
Lignina 52+x1 68 £2

* Valores de remogao negativos indicam aumento
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A ozonizagao elevou a DBOs do efluente intermediario 2 em 35%,
tornando-o mais biodegradavel, o que contribuiu para que se atingisse uma
remog¢ao de 91% da DBOs apds o tratamento bioldgico. Houve uma remocao de
54% de carboidratos apo6s o tratamento combinado, o que de fato foi conseguido
gragas ao tratamento bioldgico, uma vez que a ozonizagao ndo objetiva a remogao
de carboidratos (aumento de 3% apods a ozonizagdo). O contrario pode ser
observado para lignina, que ap6s o tratamento combinado apresentou uma
remocao de 68%, que foi conseguida em maior parte pelo tratamento com 0zonio
(52%), uma vez que a lignina ¢ reconhecidamente um composto recalcitrante ao
tratamento bioldgico € o 0zOnio apresenta uma alta eficiéncia na remogao desse
parametro (MOBIUS e CORDES-TOLLE, 1997; ZHOU e SMITH, 1997;
YEBER et al., 1999; EL DIN e SMITH, 2002). Observou-se uma remog¢do de
40% da cor do efluente intermediario 2 ap6s o tratamento com ozdnio, contudo,
apos o tratamento combinado, essa remog¢do passou a ser de apenas 36%. A DQO,
que teve um aumento de 17% devido a ozonizagdo, apds a combinagdo dos
tratamentos (O3 + bioldgico) apresentou uma remocdo de 47% no efluente

intermediario 2.

Os valores médios dos parametros analisados para o efluente intermediario
2, o efluente intermedidrio 2 ap6s tratamento com Os, o efluente intermediario 2
apods o tratamento com O3 + bioldgico e o efluente secundario 2 (tratado final da

fabrica) podem ser visualizados na Figura 7.

Considerando-se as eficiéncias de remoc¢ao global (remogdes alcancadas
ao longo de todo o tratamento, tomando-se como ponto de partida o efluente
primario), o tratamento combinado efluente intermediario 2 + Oz + bioldgico
apresentou maiores remogdes que o tratamento da fabrica (apés efluente
secundario 2) para todos os parametros, exceto DBOs e lignina, que apresentaram
as mesmas eficiéncias de remogdo (99% e 68%, respectivamente) para ambas as
situagdes. O tratamento combinado removeu 78% da DQO total, enquanto o
tratamento da fabrica removeu 69%. Segundo Yousefian e Reeve (2000), o
tratamento bioldgico de uma fabrica sozinho ¢é capaz de remover de 40 a 70% da
DQO do efluente. A remocao de carboidratos alcangou 81% no tratamento

combinado contra 65% de remog¢ao na fabrica. Em relacdo a cor, observou-se uma
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remocao total de 13% para o efluente intermedidrio 2 + Oz e de 7% para efluente
intermediario 2 + O3 + bioldgico; enquanto o tratamento da fabrica resultou em
um aumento de 11% na cor. Segundo GARG e MODI (1999), os tratamentos

bioldgicos convencionais sdo pouco eficientes na remoc¢do de cor e, em muitos

casos, o efluente tratado pode apresentar uma colora¢do mais acentuada.
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Figura 7 - Valores médios dos parametros analisados no efluente intermediario 2

apos os tratamentos e no efluente secundario 2 (tratado final da fabrica).
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O tratamento combinado 50 mgO; L' + bioldgico para o efluente
intermediario 2 apresentou-se mais eficiente que a ozonizacdo sozinha (exceto
para a remocao de cor). As eficiéncias de remog¢do atingidas apos o tratamento
combinado foram maiores que as alcancgadas pelo tratamento da fabrica para todos
os parametros analisados, exceto DBOs e lignina, que apresentaram eficiéncias de
remogao idénticas as da fabrica. Estes resultados, apesar de satisfatorios,
provavelmente teriam sido ainda melhores se a dose de ozdnio utilizada no
tratamento intermediario fosse maior. Porém, no presente trabalho escolheu-se
essa dose mais baixa de 0zonio (50 mgO; L) pensando-se no menor tempo gasto

para cada tratamento e na reducdo dos custos associados a aplicagdo de ozonio.

5.4 - Efeitos dos tratamentos na massa molar da matéria organica nos

efluentes

5.4.1 — Caracterizagdo das fracdes de alta e baixa massa molar dos

efluentes antes dos tratamentos

A separagdo em fracdes de alta massa molar (AMM) e baixa massa molar
(BMM) foi realizada em amostras dos efluentes primario, intermediario 1,
intermediario 2 e secundario, utilizando membrana com limite de exclusdo

molecular de 500 g mol™.

A recuperacdo da matéria organica, quantificada pelos diferentes
parametros, nas fragdes de alta massa molar (> 500 g mol™) e baixa massa molar
(< 500 g mol™) esta apresentada na Tabela 12. A recuperacio dos pardmetros,
apods a ultrafiltracdo, ndo foi total para alguns pardmetros analisados. A lignina
apresentou a menor recuperacdo ¢ AOX foi o pardmetro que apresentou os

melhores resultados de recuperagao.

A caracterizacdo dos efluentes apds o fracionamento esta apresentada na
Figura 8. A maior parte da DQO, COT, lignina, cor ¢ AOX estava contida na
fragdo de alta massa molar. Em se tratando da cor do efluente, isso pode ser
visivelmente notado (Figura 9). A fragao de baixa massa molar apresentou maior

contribuicdo apenas para DBOs e carboidratos do efluente primério. A fragao de
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alta massa molar apresentou menor biotratabilidade, sendo responsavel por boa
parte dos compostos recalcitrantes presentes nos efluentes. A maior recalcitrancia
da matéria organica de alta massa molar indica que o aumento da eficiéncia do
tratamento bioldgico pode ser alcancado através da conversdo da matéria organica

de alta massa molar em compostos de baixa massa molar (MORALIS et al, 2008).

Tabela 12- Percentual de recuperagdo da matéria organica apos a separagdo por

massa molar (membrana de 500 g mol™)

Parametro Ef_Iue,nt_e Efluerjjce_ Efluer_r,ce_ Equeqte_
Primario Intermediariol Intermediario2 Secundario

DQO 68 94 134 98
DBO 73 58 NA 167
Cor 115 88 70 84
Carboid. 124 89 131 86
Lignina 83 66 90 56
COT 86 83 144 105
AOX 133 101 NA 103

NA = ndo analisado
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DBO; (mg0,/L) DQO (mg0,/L)
350 700
300 — 600 —
250 — 500 —
200 — 400
150 BMM 300 BMM
100 — 2AMM 200 EAMM
50 :- 100
0 0
Primdrio  Intermed.1  Secunddrio Primdrio  Intermed.1 Secunddrio
CoT (mg C/L) CARBOIDRATOS (mg glicose/L)
250 160
140 —
200 120 —
150 100 —
pum | 80 — BMM
100 60 —
HAMM HAMM
50 40 E.
20
0 0
Primdrio  Intermed.1 Secundario Primdrio  Intermed.1 Secundario
COR (mg Pt/L) LIGNINA (mg fenol/L)
1000 60
800
600
BMM BMM
400
HAMM HAMM
200
0
Primario  Intermed.1 Secundério Primdrio  Intermed.1  Secundario
AOX (mg CI-/L)
5
4
3 [ —
BMM
2
HAMM
1 1“
0
Primario Intermed.1  Secundario

Figura 8 — Valores médios de caracteriza¢do dos efluentes apds a separagdo por

massa molar, utilizando membrana com limite de exclusdo molar de 500 g mol™.
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Figura 9 — Visualizacdo dos efluentes apds o processo de separagdo baseada na

massa molar: 1 - Baixa massa molar e 2 - Alta massa molar.

5.4.2 — Caracterizacdo das fracdes de alta e baixa massa molar dos

efluentes apds os tratamentos

A caracterizagdao das fragdes de alta e baixa massa molar dos efluentes
apds os tratamentos foi realizada para o efluente secundario, apds o tratamento
com ozbnio nas doses de 50 mgO; L' e 500 mgO; L, e para o efluente
intermediario 2, apds ozonizacdo (50 mgO; L' e 500 mgO; L'l) e tratamento
biolégico de bancada. (Os resultados experimentais estdo apresentados nas tabelas

do Anexo A).

5.4.2.1 - Efluente Secundario

A Figura 10 apresenta a quantificagdo dos pardmetros fisico-quimicos nas
fragdes de alta e baixa massa molar do efluente secundario antes e apos o
tratamento com ozonio. Antes da ozonizag¢do, todos os parametros estavam
contidos em maior parte na fragdo de alta massa molar. O tratamento com ozonio,
em ambas as doses, foi capaz de remover parte da fragdo de alta massa molar para
todos os parametros analisados, o que ¢ um indicativo de que o o0zdnio

A . -1
transformou parte dos compostos organicos de massa molar superior a 500 g mol
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em compostos de massa molar inferior a 500 g mol™. Isto é desejavel quando se
pretende realizar um pos-tratamento bioldgico, uma vez que os compostos de

baixa massa molar sdo degradados mais facilmente pelos microrganismos.

DQO (mg0,/L) COR (mg Pt/L)
250 400
200 300
150 -
100 it 2 - B
1AMM
50 100 - I HAMM
0 | | | 0 | | - |
Secundario Secund.-50 Secund.-500 Secundario  Secund.-50 Secund.-500
CARBOIDRATOS (mg glicose/L) LIGNINA (mg fenol/L)
15 8,0
12 60
9 - —
6 | MM 4,0 - BMM
EAMM l: EAMM
| i
| N
0 - \ \ 0,0 - \ \
Secundario  Secund.-50 Secund.-500 Secundario  Secund.-50 Secund.-500
COT (mg C/L)
80
60
40 j I -
1AMM
; i
0 i
Secundario Secund.-50  Secund.-500

Figura 10 — Valores médios de caracterizagdo das fragdes de alta ¢ baixa massa
molar do efluente secundario antes e apos a ozonizagio nas doses de 50 mgO; L™

e 500 mgOs Lt
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Na Tabela 13 sdo apresentados os percentuais de remogdo dos parametros
nas fragdes de alta e baixa massa molar do efluente secundario apds o tratamento
com ozoénio. A fragio de alta massa molar, para a dose de 50 mgO; L™,
apresentou remocgdes que variaram de 4% (para carboidratos) a 71% (lignina),
enquanto que para a dose de 500 mgO; L', as remogdes foram ainda maiores,
variando de 50% (COT) a 89% (cor). Ja a fracdo de baixa massa molar apresentou
aumentos, que variaram de 22% (cor) a 121% (DQQO) para a dose de 50 mgO; L',
e de 6% (cor) a 162% (DQO) para a dose de 500 mgO; L. A lignina, que ndo era
detectada na fragdo de baixa massa do efluente, permaneceu inalterada

(concentragao igual a zero) apos a aplicagdo de ambas as doses de ozonio.

Tabela 13 - Percentual de remogao* dos parametros nas fragdes de alta e baixa

massa molar do efluente secundario apds o tratamento com 0z6nio

i Secundario - 50 mgO3 L™ Secundario - 500 mgOs L™
Parametro

AMM BMM AMM BMM

DQO 18 -121 69 -162
Cor 41 -22 89 -6

Carboid. 4 -119 53 -136
Lignina 71 0 53 0

COT 9 -109 50 -140

* Valores de remocao negativos indicam aumento

5.4.2.2 - Efluente Intermediéario

O efluente intermediario 2, apds o tratamento com ozo6nio utilizando as
doses de 50 mgO; L (Intermed. 2 - 50) e 500 mgO; L' (Intermed. 2 - 500) e
apos o tratamento combinado 50 mgO; L™ + biologico (Intermed. 2 - 50+Biol.),
também foi submetido a um fracionamento utilizando uma membrana com limite
de exclusio molecular de 500 g mol”. (Os resultados experimentais da

caracterizagdo estdo apresentados nas tabelas do Anexo A).

A maior parte da DQO, carboidratos, COT, cor e lignina do efluente estava
contida na fragdo de alta massa molar do efluente (Figura 11). O tratamento com

ozOnio, em ambas as doses, foi capaz de remover parte da fragdo de alta massa
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molar e parte da fragdo de baixa massa molar para todos os parametros analisados,
diferindo do efluente secundario, para o qual a ozonizagdo s6 removeu parte da

fracdo de alta massa molar, aumentando a fragdo de baixa massa.

DQO (mg0,/L) COR (mg Pt/L)
600 1000
500 T 800 I
:gg : 600 -
200 - pam | 400 - BMM
100 - navm | 200 - RAMM
0 0-
Intermed.2 Intermed.2 - Intermed. 2 - Intermed.2 Intermed.2- Intermed.2-
50 50+Biol. 50 50+Biol,
CARBOIDRATOS (mg glicose/L) LIGNINA (mg fenol/L)
60 50
50 - 40 -
40 T 30 i
30
20 - svm | 20 - BMIM
B
0 T T T 0 T T T
Intermed.2 Intermed.2- Intermed.2- Intermed.2 Intermed.2- Intermed.2-
50 50+Biol, 50 50+Biol.
COT (mg C/L)
200
150
100 BMM
0 .
Intermed. 2 Intermed. 2 - 50

Figura 11 — Valores médios de caracterizagdo das fragdes de alta ¢ baixa massa
molar do efluente intermedidrio 2 antes e apds os tratamentos com 0zdénio e

0zonio + bioldgico.
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Na Tabela 14 sdo apresentados os percentuais de remogdo dos parametros
fisico-quimicos nas fracdes de alta e baixa massa molar do efluente intermediario
2 apods os tratamentos. Na dose de 50 mgO; L, a fragdo de alta massa molar
apresentou remocdes de 15% (carboidratos) a 61% (lignina) e a fracdo de baixa
massa molar apresentou remocdes (exceto para carboidratos, que ndo houve
alteragiio) que variaram de 24% (cor) a 52% (lignina). Na dose de 500 mgO; L™,
as remogoes foram ainda maiores, variando de 40% (COT) a 100% (lignina) para
a fracdo de alta massa molar e 26% (carboidratos) a 100% (lignina) para a fragdo
de baixa massa molar. Isto significa que a aplicagdo de ozonio na dose de 500
mgO; L mostrou-se capaz de remover toda a lignina presente tanto na fracdo de
AMM quanto na de BMM do efluente intermedidrio 2, o que ¢ muito benéfico,
uma vez que a lignina presente na fragdo de AMM ¢ recalcitrante ao tratamento

bioldgico.

Tabela 14 - Percentual de remogdo dos parametros nas fracdes de alta e baixa

massa molar do efluente intermediario 2 apods os tratamentos com ozbénio e

biologico
Intermed. 2 - Intermed. 2 - Intermed. 2 -
Parametro 50 500 50+Biol.
AMM  BMM AMM BMM AMM BMM
DQO 27 50 56 39 54 80
Cor 32 24 81 56 8 69
Carboid. 15 0 47 26 65 80
Lignina 61 52 100 100 67 100
COT 27 39 40 39 NA NA

NA = nio analisado

Apos a realizagdo do tratamento bioldgico no efluente intermedidrio 2 pré-
tratado com 50 mgO; L™ (Intermed. 2 - 50+Biol.), a fra¢do de alta massa molar
apresentou remogdes de 8% (cor) a 67% (lignina), enquanto a fragdo de baixa
massa molar apresentou remogdes que variaram de 69% (cor) a 100% (lignina).

As remogdes de todos os parametros analisados foram maiores na fragdo de baixa
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massa molar do que na fra¢dao de alta massa molar. Isto confirma que o tamanho
molar dos constituintes de uma agua residudria afeta sua tratabilidade no
tratamento bioldgico, uma vez que para ser assimilado um composto deve entrar
na cé¢lula bacteriana e o transporte passivo de compostos hidrofilicos através da
membrana celular é restrito a compostos menores que 500 g mol’

(SONNENBERG et al., 1995, MORALIS et al., 2008).

5.5 - Toxicidade dos efluentes antes e ap0ds os tratamentos

5.5.1 — Toxicidade aguda

A fim de caracterizar os efluentes quanto a sua toxicidade, foram
realizados testes de toxicidade aguda com diferentes concentragdes (6,25%,
12,5%, 25%, 50%, 75% e 100%) dos efluentes primdrio, intermediario 1,
intermediario 2 e secundario, utilizando o microcrustaceo Daphnia similis. Em
nenhum dos testes houve uma mortalidade significativa desses organismos,
mesmo quando foram utilizadas concentragdes iguais a 100% de efluente. Isto
significa que todos os testes apresentaram resultados negativos de toxicidade

aguda para os efluentes citados.

Foram realizados, ainda, testes de toxicidade aguda para o efluente
secundario ap6s a ozonizagio nas doses de 50 mgO; L™ e 500 mgO; L' (vazdo de
5 mgO; min™), e para o efluente intermedirio 2 apds a ozonizagdo nas doses de
50 mgO; L' e 500 mgO; L' (vazdo de 5 mgO; min™) e apds o tratamento
combinado O3 + bioldgico. Também para esses efluentes, os testes com Daphnia
similis apresentaram resultados negativos de toxicidade aguda. O ntumero de

organismos mortos em cada teste pode ser observado nas tabelas do Anexo B.

5.5.2 — Toxicidade Cronica

Os resultados apresentados na Tabela 15 apontam para uma remogdo da
toxicidade cronica ao longo do tratamento. Quando o valor de IC25% ndo pode
ser calculado (devido a efeitos de estimulo ¢ ndo de inibicdo de crescimento),

recorreu-se ao método de Dunnett para se obter os valores de CENO e CEO. Para
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o efluente primario, concentracdes acima de 17,4% ja provocam efeitos deletérios
ao crescimento da Pseudokirchneriella subcapitata, enquanto que para o efluente
intermediario essa concentracdo aumenta para 87,1% (intermediério 1) e 32,2%
(intermedidrio 2). No efluente secundario observou-se um efeito de estimulo ao
crescimento do organismo, o qual foi observado a partir da concentragdo de
12,5% (CEOQO), e pode ser devido a presenca de nutrientes nos efluentes de

celulose que favorecem o crescimento.

Tabela 15 — Efeito cronico dos efluentes antes e apos o tratamento com 0z6nio
(vazdo de 50 mgOs.min™') sobre o crescimento da alga Pseudokirchneriella

subcapitata

Amostra IC25% CENO% CEO% VC%
Primaério 17,4 NA NA NA
Intermediario 1 87,1 NA NA NA
Intermediario 2 32,2 NA NA NA
Secundario NC NC 12,5 <12,5
Intermed. 2 - 50 mgOs Lt 57,7 NA NA NA
Intermed. 2 - 500 mgO; L™ NC 50 75 61,2%
Secundario - 50 mgO; L™ NC 25 50 35,4%
Secundario - 500 mgO; L™ NC 12,5 25 17,7%
Intermed. 2 - 50 mgOs L '+Biol. NC 50 75 61,2*

NA = ndo analisado; NC = ndo calculado pelo programa computacional;
* valor cronico para estimulo ao crescimento.

Nos efluentes tratados com ozdnio, apenas o efluente intermediario 2
tratado com 50 mgO; L apresentou efeito inibitério ao crescimento da alga,
mesmo assim a uma concentracao de 57,7%. Se considerarmos o langamento do
efluente no corpo receptor, haverad uma grande probabilidade de essa toxicidade
ser eliminada pela dilui¢do no corpo receptor. Para os demais efluentes tratados
com 0z0nio, observou-se um estimulo ao crescimento da alga Pseudokirchneriella

subcapitata, e uma diminui¢ao do valor cronico a medida que se aumenta a dose
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de 0zdnio. O maior estimulo foi encontrado no efluente secundério apds aplicagao
de 500 mgO; L', em que concentragdes do efluente a partir de 25% ja provocam
esse efeito. E preciso atentar-se para o fato de que tal estimulo, quando excessivo,
pode ser prejudicial aos corpos hidricos, pois caso haja um crescimento
populacional exagerado das algas, confronta-se com o problema da eutrofizagao, o

qual contribui para a degradagdo da qualidade da 4gua dos mananciais.

A toxicidade do efluente intermediario 2 diminui com o tratamento com

A e , . -1
ozonio, chegando a se ter um estimulo ao crescimento na dose de 500 mgO; L. O
efluente secundédrio apds a aplicacdo de ozoénio continuou induzindo o

crescimento do organismo-teste, no entanto essa inducao foi menor.

O tratamento bioldgico eliminou a toxicidade do efluente intermedidrio 2
tratado com 50 mgO; L', chegando a causar um estimulo ao crescimento do

organismo-teste.
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6 - CONCLUSOES

v' O tratamento intermediario com o0zoOnio entre dois tratamentos bioldgicos
(biologico curto tempo + O3z + bioldgico) resultou em maiores eficiéncias de
remo¢do que as alcangadas pelo tratamento bioldgico da fabrica para os

parametros DQO, carboidratos e cor.

v" A ozoniza¢do do efluente secundario mostrou-se muito eficiente na remog¢ao

de cor, lignina, DQO e COT.

v Nio se recomenda a aplicagdo de ozonio antes de um tratamento bioldgico
pelo menos parcial, uma vez que a ozonizacdo do efluente primario levou a

redu¢do de sua biodegradabilidade, o que prejudicaria o tratamento bioldgico.

v A vazdo de ozo6nio de 5 mgO; min’' resultou em menores concentragoes de
0zonio residual e maiores remogdes percentuais de DBO, DQO e COT do que
a vazdo de 50 mgO; min™', para as doses de 50 a 1000 mgL™" aplicadas ao
efluente primario, o que demonstra que a primeira vazdo pode ser

economicamente mais viavel devido ao menor desperdicio de ozdnio.

v O tratamento com ozdnio reduziu a propor¢do da matéria orginica na fragéo
de alta massa molar dos efluentes intermediario e secundario, transformando-a
em compostos de baixa massa molar. Tal redugdo ¢ desejavel, ja que esses

ultimos sdo mais facilmente degradados em tratamento bioldgico subsequente.

v Os efluentes primario e intermediario apresentaram toxicidade cronica, na
forma de inibigdo de crescimento de algas, porém o tratamento biologico
removeu essa toxicidade. O tratamento com ozOnio diminuiu a toxicidade
cronica do efluente intermediario quando aplicada uma dose de 50 mgO; L™ e

eliminou essa toxicidade na aplicagdo da dose de 500 mgO; L.

v' O efluente secundario estimulou o crescimento das algas e o tratamento com
oz6nio diminuiu esse estimulo, com efeito proporcional a dose de ozonio

aplicada.
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ANEXO A - RESULTADOS DAS ANALISES FISICO-QUIMICAS

Tabela Al - Caracterizagdo fisico-quimica dos efluentes primario, intermediario

1, intermediario 2, secundario 1 e secundario 2

Parametro Primario Intermed.l Intermed.2  Secund.l  Secund.2
pH 7,9 8,0 8,3 8,1 8,8
1009 366 412 190 312
DQO, mgO, L™ 994 373 418 193 308
994 366 418 203 318
410 72 68 3 7
DBOs, mg0, L} 405 72 56 3 5
435 70 56 3 6
266 87 115 61 85
COT, mgC Lt 265 87 - 60 -
267 - - - -
114 37 47 14 40
Carboidratos, 109 36 44 13 39
mg glicose L™
114 34 44 14 40
61 28 59 13 19
Lignina, 60 29 59 13 8
mg fenol L
59 29 - 13 -
809 588 1177 451 899
Cor, mgPt L™ 818 598 1170 446 899
812 588 - 448 -
32 0,52 - 0,50 -
AOX, mgCl' L™ 29 0,55 - 0,44 -
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Tabela A2 - Resultados experimentais do tratamento quimico com o0zdnio, na

vazdo de 5 mgO; min™', para o efluente primério

Dose de_Og, Repeticio DQO,_ DBO5,_ COT,_
mg L™ petie mgO, L*  mgO,L* mgCL?
773 195 129
1 859 205 -
693 175 -
50 746 175 116
2 593 145 -
599 145 -
953 265 201
1 919 255 -
946 265 -
100 859 195 160
2 866 205 -
853 215 -
806 245 144
1 953 265 -
200 926 245 -
839 205 144
2 839 195 -
859 195 -
753 270 134
1 779 270 -
500 766 280 -
646 270 123
2 646 270 -
633 240 -
693 260 109
1 666 280 -
1000 659 260 -
1106 320 139
2 859 310 -
853 330 -
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Tabela A3 - Resultados experimentais do tratamento quimico com o0zdnio, na

vazio de 50 mgO; min™, para o efluente primario

Dose de_Og, Repeticio DQO,_ DBO5,_ COT,_
mg L™ petie mgO, L*  mgO,L* mgCL™

946 383 175

1 919 368 -

933 383 -
100 1193 443 160

2 1233 443 -

1213 443 -
799 323 165

1 799 323 -

200 779 323 -
1073 398 198

2 1059 413 -

1066 383 -
1026 338 177

1 1019 338 -

300 979 323 -
846 323 174

2 853 338 -

833 308 -
979 338 166

1 999 353 -

400 999 323 -
939 353 157

2 973 383 -

946 353 -
973 353 163

1 973 368 -

500 953 383 -
1219 458 192

2 1213 443 -

1259 458 -
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Tabela A3 — Continuacio

Dose de Os, - DQO, DBOS5, COT,
mg L™ Repeticao mgO,L* mgOo,L* mgcL?
953 413 132
1 993 398 -
959 398 -
600 1199 383 132
2 1126 383 -
1159 383 -
986 398 94
1 966 383 -
1019 398 -
700 1159 383 158
2 1173 398 -
1139 368 -
986 338 107
1 979 323 -
200 993 323 -
1006 398 156
2 1019 383 -
1026 368 -
873 263 123
1 819 263 -
900 866 248 -
1046 353 158
2 979 353 -
1019 353 -
1026 413 198
1 1113 413 -
1000 1086 398 -
886 278 149
2 919 263 -
879 263 -
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Tabela A4 - Resultados experimentais do tratamento quimico com ozo6nio (vazao

de 5 mgO; min™") para o efluente intermediario 1

Dose de_Og, Repeticio DQO,_ DBO5,_ COT,_
mg L™ petie mgO,L*  mgo,L* mgCcL™
428 100 71
1 448 95 -
442 100 -
50 455 100 77
2 412 110 -
422 100 -
415 70 68
1 405 70 -
395 65 -
100 395 85 79
2 378 95 -
365 95 -
348 95 66
1 375 85 -
200 345 90 -
348 65 69
2 342 70 -
335 80 -
328 85 43
1 302 75 -
500 312 75 -
332 95 57
2 328 85 -
335 90 -
262 85 72
1 265 85 -
1000 255 80 -
248 95 61
2 258 100 -
258 95 -
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Tabela A5 - Resultados experimentais do tratamento quimico com ozonio (vazao

de 5 mgO; min™") para o efluente intermediario 2

Dose de O3, DQO, DBO:s, COT, Cor, Lignina, Carb,,
mg L™ mgL* mgL? mgL* mgL? mgL'! mgL™

476 80 99 705 29 47
50 500 82 - 711 28 46
486 - - - 28 -
370 52 92 196 55 36
500 370 54 - 197 5.4 37
356 - - - 5.4 -

Tabela A6 - Resultados experimentais do tratamento quimico com ozo6nio (vazao

de 5 mgO; min™") para o efluente secundario (1* ozonizagio)

Dose de O3,
mg L™

DQO, DBOs, COT,
mgO, L™ mgO,L* mgCL?
166 3 24
1 190 - -

173 - -
180 3 63
2 196 - -
166 - -

156 3 51
1 160 - -
143 - -
146 3 49
2 163 - -
170 - -

136 2 44
1 150 - -
140 - ;
130 2 43
2 143 - -
133 - ;

Repeticao

50

100

200
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Tabela A6 — Continuacdo

Dose de O3,

mg L™ Repeticao

DQO, DBO5, COT,
mgO; L mgO2L-1 mgCL-1

123 7 38

1 113 -

123 -

500
2 130 -

126 -

126 5 40

106 4 29

1 100 -

96 -

1000
2 106 -

106 -

96 10 30

Tabela A7 - Resultados experimentais do tratamento quimico com ozoénio (vazao

de 5 mgO; min™") para o efluente secundario (2* ozonizagio)

Dose de O;, DQO, DBOs, COT, Cor, Lignina, Carb.,
mg L™ mgL* mgL? mgL* mgL? mgL' mglL®
173 3 71 259 3,7 13
50 180 3 - 257 3,7 15
186 - - - 3,6 12
146 9 54 60 0.63 10
500 163 9 - 62 0,54 12
160 - - - 0,45 17
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Tabela A8 - Resultados experimentais do tratamento combinado 50 mgO; L™ +

tratamento biologico para o efluente intermediario 2

Reator ~DPQ0. ~ DBOs  Cor, ~ Lignina, ~  Carboid,
mgO, L™ mgO, L™ mgPtL™ mgfenol L™ mgglicose L
226 5 721 16 20
223 - 820 20 21
208 - 743 19 21
' 239 - 721 19 2
216 - ] i ;
223 - ] ) )
230 6 774 8 19
232 - 755 20 23
201 - 764 19 20
’ 216 - 755 20 21
222 ; ] ] )
221 ] ] ] )
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Tabela A9 - Resultados experimentais da ultrafiltragdo (alta massa molar - AMM

¢ baixa massa molar - BMM), expressos em mg L™, antes e apds os tratamentos

Efluente Fraggo DQO DBOs COT Cor Lignina Carb. AOX
392 50 140 917 46 50 2,6
AMM 377 50 142 905 42 48 2,7
Primario 415 60 142 905 43 56 2,6
277 260 91 28 6,4 85 1,6
BMM 292 240 88 26 6,3 91 1,4
282 250 87 28 6,3 92 1,3
362 26 58 484 17 30 0,39
AMM 305 32 59 493 17 31 0,44
Intermediario 1 275 i} _ 496 17 23 .
32 11 13 34 1,9 4,2 0,15
BMM 32 14 13 30 1,7 5,1 0,12
35 - - 28 1,6 2,9 -
458 NA 116 752 46 52 NA
AMM 422 NA - 752 48 49 NA
Intermediario 2 . NA - . . . NA
118 NA 51 74 6,2 8,2 NA
BMM 118 NA - 74 6,7 8,9 NA
- NA - - - - NA
158 3 52 345 7,5 7,4 0,40
AMM 185 3 53 354 6,8 10,7 0,34
L. 168 - - 353 7,1 13,2 -
Secundario
32 2 11 25 0,09 2,7 0,13
BMM 18 2 11 30 0,09 1,4 0,10
12 - - 28 0,03 1,2 -
332 NA 85 511 19 41 NA
AMM 315 NA - 514 18 44 NA
Intermediario 2 ) NA ) ) ) ) NA
+ 50 mgOs/L 65 NA 31 56 3,2 7,8 NA
BMM 52 NA - 57 3,0 9,4 NA
- NA - - - - NA
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Tabela A9 — Continuacdo

Efluente Fracdo DQO DBOs COT Cor Lignina Carb. AOX
190 NA 70 139 0 27 NA
AMM 195 NA - 140 0 26 NA
Intermediario 2 ) NA ) _ _ ) NA
+ 500 mgOs/L 73 NA 31 31 0 6,2 NA
BMM 70 NA - 34 0 6,6 NA
- NA - - - - NA
195 NA NA 672 14 17 NA
215 NA NA 684 15 17 NA
200 NA NA 690 16 16 NA
AMM 185 NA NA 709 16 19 NA
198 NA NA - - 19 NA
Intermed. 2 + 215 NA NA - ; 18 NA
50mgO;/L+Biol. 33 NA NA 19 0 1,1 NA
15 NA NA 22 0 1,6 NA
23 NA NA 23 0 2,6 NA
BMM 23 NA NA 26 0 2,2 NA
20 NA NA - - 1,7 NA
28 NA NA - - 1,2 NA
133 NA 48 205 1,9 9,3 NA
. AMM 148 NA - 210 2,3 10,6 NA
Secundario + ) NA ) ) ) ) NA
50 mgOs5/L 48 NA 23 33 0 34 NA
BMM 45 NA - 33 0 4.5 NA
- NA - - - - NA
50 NA 26 36 33 4.4 NA
AMM 55 NA - 39 3.4 5,3 NA
Secundario + ) NA ) ) _ ) NA
500 mgOs/L 55 NA 27 26 0 3,6 NA
BMM 55 NA - 31 0 4.9 NA
- NA - - - - NA

NA = ndo analisado
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ANEXO B - DADOS EXPERIMENTAIS DOS TESTES DE TOXICIDADE

Tabela Bl - Resultados experimentais do teste de toxicidade aguda para o

efluente priméario

Concentragdo, %

N° de organismos inicial

N° de organismos mortos

0
6,25
12,5

25
50
75
100

20
20
20
20
20
20
20

S = O O O o =

Tabela B2 - Resultados experimentais do teste de toxicidade aguda para o

efluente intermediario 1

Concentragao, %

N° de organismos inicial

N° de organismos mortos

0
6,25
12,5

25
50
75
100

20
20
20
20
20
20
20

S O o o o =
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Tabela B3 - Resultados experimentais do teste de toxicidade aguda para o

efluente intermediario 2

Concentragao, %

N° de organismos inicial

N° de organismos mortos

0
6,25
12,5

25
50
75
100

20
20
20
20
20
20
20

0

0
0
0
0
0
1

Tabela B4 - Resultados experimentais do teste de toxicidade aguda para o

efluente secundario

Concentragao, %

N° de organismos inicial

N° de organismos mortos

0
6,25
12,5

25
50
75
100

20
20
20
20
20
20
20

1

oS O O o o o
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Tabela B5 - Resultados experimentais do teste de toxicidade aguda para o

efluente intermediario 2 ap6s o tratamento com oz6énio na dose de 50 mgO; L™

Concentracao, % N° de organismos inicial =~ N° de organismos mortos
0 20 0
6,25 20 0
12,5 20 0
25 20 0
50 20 0
75 20 0
100 20 0

Tabela B6 - Resultados experimentais do teste de toxicidade aguda para o

efluente intermediario 2 ap6s o tratamento com 0z6nio na dose de 500 mgO; L™

Concentragao, % N° de organismos inicial ~ N° de organismos mortos
0 20 0
6,25 20 0
12,5 20 0
25 20 0
50 20 1
75 20 0
100 20 0
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Tabela B7 - Resultados experimentais do teste de toxicidade aguda para o

efluente secundario ap0s a aplicacio de 50 mgO; L™

Concentragao, %

N° de organismos inicial

N° de organismos mortos

0
6,25
12,5

25
50
75
100

20
20
20
20
20
20
20

0

0
0
0
0
0
0

Tabela B8 - Resultados experimentais do teste de toxicidade aguda para o

efluente secundario apos a aplicagio de 500 mgO; L™

Concentragao, %

N° de organismos inicial

N° de organismos mortos

0
6,25
12,5

25
50
75
100

20
20
20
20
20
20
20

1

0
0
0
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Tabela B9 - Resultados experimentais do teste de toxicidade aguda para o

efluente intermediério 2 apés a aplica¢do de 50 mgO; L™ + tratamento bioldgico

(Reator 1)

Concentragao, %

N° de organismos inicial

N° de organismos mortos

0
6,25
12,5

25
50
75
100

20
20
20
20
20
20
20

0

0
0
0
0
0
0

Tabela B10 - Resultados experimentais do teste de toxicidade aguda para o

efluente intermediério 2 apés a aplicagdo de 50 mgO; L™ + tratamento bioldgico

(Reator 2)

Concentragao, %

N° de organismos inicial

N° de organismos mortos

0
6,25
12,5

25
50
75
100

20
20
20
20
20
20
20

0
0
1
0
0
0

1
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