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RESUMO

As industrias de papel e celulose contribuem de forma relevante para o
desenvolvimento econdmico e social de um pais. Porém as mesmas
apresentam as maiores fontes de poluicdo ambiental, principalmente por
que geram grandes volumes de efluentes. Considerando as caracteristicas
dos efluentes, a atual escassez dos recursos hidricos e priorizando a
protecdo do meio ambiente, cresce a demanda por estudos que apontem
novas tecnologias e alternativas eficientes para tratamento de &aguas
residudrias industriais. Neste contexto, este trabalho possui como objetivo
avaliar o processo oxidativo avancado UV/H20. aplicado como pds-
tratamento de &guas residuarias da industria de papel e celulose. O
efluente estudado foi coletado em uma indUstria de papel e celulose
localizada no meio oeste do Estado de Santa Catarina. Os ensaios foram
realizados em escala de laboratério e executados em um reator
fotoquimico equipado com uma lampada de mercdrio de 125 W. A coleta
das amostras para monitoramento dos parametros de interesse foram
realizadas nos intervalos de 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos de
irradiacdo UV. As concentrag6es de H,O, variaram entre 15 e 200 mg.L-
1. Os resultados revelaram a efetividade da oxidacdo de substancias
organicas com remocao de 84 % da DQO e 92% da DBOs. A remogdo da
cor foi total para todas as concentracbes de H.O, testadas. No
monitoramento da turbidez, as concentracdes de 30 ,45 e 100 mg.L* de
H20, removeram em média 46%, enquanto que as aplicacdes de 150 e
200 mg.L* reduziram 80% da turbidez. Na remocéao de sélidos totais,
foram alcancados indices de reducdo de até 50%. Para os solidos
suspensos totais o processo UV/H.O. mostrou-se mais efetivo, com
indices de remog&o entre 80 e 100% ao final do tratamento foto-oxidativo.
Em relacdo aos compostos de lignina e aromaticos, a remocao foi total em
todas as concentracdes de H-O- aplicadas. A toxicidade do efluente pré e
pos-tratamento foto-oxidativo foi investigada com bioensaios utilizando
Lactuca sativa. A comparacao dos resultados obtidos em pH &cido (2,5)
e em pH natural do efluente, mostrou a efetividade do tratamento dos
efluentes da industria de papel e celulose pelo processo UV/H20, em
meio &cido.

Palavras chave: Efluente industrial; papel e celulose; radiagdo UV;
processos oxidativos avangados.



ABSTRACT

The cellulose and paper industries contribute of relevant to social and
economic development of a country, but the same introduce the biggest
sources of environmental pollution, mainly by create big capacity of
wastewater. Whereas the characteristics of effluents, the current scarcity
of water resources and prioritizing environmental protection, growing
demand for studies that point out new technologies and efficient
alternatives for industrial wastewater treatment. In this context this work
has as objective to evaluate the oxidative process advanced UV/H20;
applied as post-treatment of wastewater from cellulose and paper
industry. The effluent studied was collected at the cellulose and paper
industry located in the Midwest of the state. The assay were performed
on laboratory scale and executed in a photochemical reactor equipped
with a mercury lamp of 125 W. The collection samples for monitoring of
the parameters of interest were performed in the intervals of 5, 10, 15, 30,
45, 60, 90 and 120 minutes of irradiation UV. The concentration of H,O,
varied in between 15 and 200 mg L. The results revealed the
effectiveness of the oxidation of organic substances with removal of 84%
DQO and 92% DBOs. The removal of the color was absolute for all the
concentrations of H,0, tested. In monitoring the turbidity, the
concentrations of 30, 45 and 100 mg L of H,O, removed on average
46%, while the applications of 150 and 200 mg L reduced 80% of
turbidity. In removing total solids, were achieved index of reduction from
the 50%. For total suspended solids process UV/H,0; proved to be more
effective, with index of removal between 80 and 100% at end of photo
oxidative treatment. In relation to lignin aromatic and compounds,
removal was total in all concentrations of H.O applied. The toxicity of
effluent pre and post treatment photo oxidative was researched with
bioassays using Lactuca sativa. The simile of the results in acidic pH (2,5)
and at natural pH of effluent, showed the effectiveness of the treatment
of the effluents from cellulose and paper industry by process UV/H20zin
acid medium.

Key words: industrial effluents; cellulose and paper; UV radiation;
advanced oxidation process.
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1 INTRODUCAO

As industrias de maneira geral desempenham um papel essencial
no desenvolvimento econémico e social de um pais. O avanco da
economia ndo € imaginavel sem a dominancia do sistema industrial que
dinamiza demais setores. O segmento da producdo industrial de papel e
celulose é um bom exemplo dessa importancia. Além de atender o
mercado interno, ao longo dos anos este setor intensificou suas atividades
estendendo-se ao comércio exterior contribuindo para o crescimento do
pais fornecendo produto indispensavel para mais de sete bilhGes de
pessoas no mundo todo. O setor impacta positivamente a esfera
econdmica, bem como a social, segundo a Associa¢do Brasileira de
Celulose e Papel (BRACELPA, 2013) a cada vaga de emprego gerado no
setor de papel e celulose, sdo criadas cinco novas vagas indiretas em
atividades vinculadas & producéo.

Do ponto de vista econdémico, a relevancia das industrias é
incontestavel, entretanto muitas vezes as mesmas sao fontes responsaveis
por poluicdo e contaminagdo ambiental, principalmente quando néo
possuem sistemas adequados e eficientes no gerenciamento de seus
residuos.

Nas ultimas décadas, registra-se com maior frequéncia a
ocorréncia de fendmenos de contaminacdo ambiental, dentre estes
fendmenos os relacionados a poluicdo hidrica sdo mais impactantes por
atingirem diretamente a existéncia da vida na terra, podendo causar desde
desequilibrios de ecossistemas até mesmo a extingao de espécies.

Como qualquer segmento que emprega recursos naturais, as
industrias de papel e celulose também apresentam problemas de ordem
ambiental. Este ramo de atividade esta na lista das indlstrias que mais
contribuem com a poluicdo ambiental. Seus processos produtivos
demandam grandes quantidades de agua, que sdo devolvidas ao meio
ambiente em forma de efluentes.

De acordo com Kamali e Khodaparast (2015), os despejos
provenientes das industrias de papel e celulose sédo carregados de grandes
guantidades de poluentes quimicos e compostos resistentes ao tratamento
convencional. Quando ndo recebem tratamento adequado podem
comprometer a qualidade do corpo receptor causando aumento da
temperatura, eutrofizacéo e efeitos toxicos sobre 0s organismos presentes
no meio.

Considerando as caracteristicas das industrias de papel e celulose
no que tange o consumo de agua, a geracao de efluentes liquidos e a atual
crise nos recursos hidricos, evidencia-se a necessidade do tratamento
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eficiente para suas aguas residuarias, tanto para fins de reuso, quanto para
0 simples lancamento em corpos receptores. Surgem também
necessidades de estudos que apresentem novas tecnologias e alternativas
para tratamento destes efluentes.

Geralmente, as industrias de papel e celulose utilizam sistemas
convencionais em suas estacfes de tratamento de efluentes, como o0s
processos bioldgicos e fisico-quimicos, todavia estes processos possuem
suas limitacdes e quase sempre necessitam de outras técnicas aplicadas
como pos-tratamento, e justamente sdo essas limitagdes que alavancam o
desenvolvimento de novos estudos na busca de métodos mais eficientes
(COVINICH et al., 2014).

Os processos oxidativos avancados surgem como fonte
promissora para tratamento de efluentes industriais. O principal motivo é
que sdo processos destrutivos e ndo seletivos que degradam indmeros
compostos, ndo simplesmente transferindo-os de fase. Além disso,
podem ser usados para degradar compostos organicos tanto em fase
aquosa, como em fase gasosa ou ainda adsorvidos numa matriz sélida
(TEIXEIRA e JARDIM, 2004; ARAUJO et al., 2016).

Estudos demonstram que 0s processos oxidativos avangados
apresentam boa capacidade na transformacao de compostos refratarios,
diminuindo a toxicidade e melhorando a biodegradabilidade de
compostos a base de cloro nos efluentes da industria de papel e celulose
(ESKELINEN et al., 2009). Para Kim e Tanaka (2009), os processos
combinados como UV/H20; apresentam-se como métodos efetivos na
reducdo de compostos recalcitrantes em aguas residudrias.

Aplicados ao tratamento de efluentes de industria de papel e
celulose, os processos oxidativos avancados podem representar uma
excelente opcdo, promovendo o aumento da biodegradabilidade das
aguas residuarias e removendo compostos persistentes.

Este trabalho faz parte de uma sequéncia de estudos com
processos oxidativos avangados do Programa de Po6s-Graduagdo em
Engenharia Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC), realizados por Nagel-Hassemer (2006), Moreira (2011),
Brancher (2012), Coral (2012), Souza (2013), Justino (2016) e outros em
andamento.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar o processo
oxidativo avancado UV/H20, como pés-tratamento de aguas residuarias
geradas na industria de papel e celulose.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Determinar a concentragéo de H.0O: e o tempo de radiagéo UV que
levam ao efluente tratado de melhor qualidade;

e Investigar os valores de DQO, DBOs, cor, turbidez, compostos
aromaticos, lignina, sélidos totais e s6lidos suspensos totais durante
o0 tratamento foto-oxidativo;
Avaliar a cinética de decomposicao do H203;

e Investigar a toxicidade do efluente bruto e tratado, através de ensaios
com Lactuca sativa;

e Verificar a qualidade do efluente tratado pelo processo foto-
oxidativo frente a legislagéo vigente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 INDUSTRIAS DE PAPEL E CELULOSE

As industrias de papel e celulose apresentam um elevado grau de
relevancia no ambito econémico e social de um pais. A nivel mundial os
Estados Unidos lideram o ranking entre os maiores produtores de
celulose e papel com uma média anual de 124 milhdes de toneladas. Em
seguida a China, a Alemanha, o Canada e Brasil compdem o grupo dos
cinco maiores produtores mundiais. Desde 2003 a producdo nacional
continua em ascensdo (Figura 1), e segundo dados da Associa¢do
Brasileira de Papel e Celulose (BRACELPA, 2016), no ano de 2015
nosso pais produziu cerca de 10,7 milhdes de toneladas de papel e 16,5
milhdes de toneladas de celulose.

Figura 1. Evolucéo da producdo de papel e celulose no Brasil, de 2003 a 2015.

18000
16000
14000
12000

10000

8000
6000
4000
2000

0

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015
Ano
Il Celulose M Papel

Fonte: Adaptado de BRACELPA (2016).

Mil toneladas

O setor brasileiro da producdo de papel e celulose se destaca
também no cenério internacional pela quantidade e qualidade de polpa da
celulose exportada. Sendo que o pais lidera o ranking de maior
exportador mundial de celulose branqueada. Estados Unidos e Europa
sdo os principais destinos da producdo. No quesito demanda, o destaque
é da Asia, que no ano de 2009 foi destino de 17,6% das exportacdes de
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celulose brasileira, atingindo em 2014 cerca de 33% (BRACELPA,
2016).

De acordo com o Sindicato das Industrias de Papel e Celulose de
Santa Catarina (SINPESC, 2016) grande parte das empresas brasileiras
do ramo papeleiro esta localizada no Sul e Sudeste do pais. Sdo Paulo é
sede de 38% destas industrias, Parana 11%, Rio Grande do Sul 10%,
Santa Catarina 9,2% e Minas Gerais sedia 8,6%.

O Estado de Santa Catarina conta atualmente com 238 empresas
no segmento de papel e celulose que contribuem de forma significativa
na producdo nacional. De acordo com BRACELPA, em 2012 o Estado
foi responsavel por 18% da producdo de papel e 54,9% de fibra longa.
Este setor também contribui no desenvolvimento social empregando
atualmente cerca de 128 mil trabalhadores diretos e 640 mil indiretos.

Os avancos tecnoldgicos permitiram que as industrias de papel e
celulose expandissem suas produgbes. Equipamentos modernos
ampliaram consideravelmente a velocidade dos processos fabris,
intensificando desta forma a atuacdo do setor. A variedade de produtos
cresceu muitos nos Gltimos anos, atualmente sdo produzidos mais de 500
diferentes tipos de papéis no mercado brasileiro.

A tendéncia é que o consumo do papel se expanda ao longo dos
anos, principalmente porque possui relagdo direta com o crescimento
demogréfico responsével pelo acréscimo da demanda por bens e servicos.
No Brasil, 0 consumo de papel esta estimado em 50 kg/habitante ano, na
China 60 kg/hab.ano, no Chile 64 kg/hab.ano, na Franca 190 kg/hab.ano
e liderando o ranking os Estados Unidos consomem 290 kg/hab.ano
(SINPESC, 2016).

Embora a relevancia das indlstrias de papel e celulose seja
incontestavel, principalmente nas esferas econémica e social, este ramo
de atividade esta entre as maiores fontes de poluicdo ambiental. Adjunto
as industrias quimica e metallrgica, as indistrias de papel e celulose
constituem um grupo classificado como as trés maiores fontes produtoras
de aguas residuarias (SAVANT et al., 2006; INCE et al., 2011). Esta
classificacdo caracteriza os ramos de atividades como potencialmente
causadoras de degradacdo ambiental, sendo que para as indudstrias de
papel e celulose o principal agravante é a geragdo de efluentes oriundos
do grande volume de agua consumido no processo produtivo. Geralmente
a disposicdo dos efluentes liquidos ocorre em corpos hidricos e quando
néo recebem tratamento adequado tendem a comprometer a qualidade das
aguas do corpo receptor (KAMALI e KHODAPARAST, 2015).

No Estado de Santa Catarina, a Resolugdo CONSEMA n°
01/2004 define as atividades potencialmente poluidoras, por meio de uma
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lista, na qual determina o potencial poluidor da atividade a ser licenciada
em pequeno (P), médio (M) ou grande (G) e ainda, se a atividade esta
sujeita a Autorizacdo Ambiental (AuA), definindo critérios para o
exercicio da competéncia do Licenciamento Ambiental Municipal. A
referida Resolucéo classifica as industrias de papel e celulose de acordo
com sua producdo. A Tabela 1 apresenta a descrigdo do potencial de
degradacdo da industria do ramo papeleiro em relagdo ao ar, a 4gua, e ao
solo.

Tabela 1. Descricéo do potencial de degradacéo da industria do ramo papeleiro
de acordo com a Resolu¢gdo CONSEMA n° 01/2004.

Item Atividades Potencial poluidor
Ar Agua Solo
17.11.00 Fabricacdo de celulose G G G
17.11.00 Fabricagdo de pasta mecénica P G P
17.21.00 Fabricacdo de papel M P M
17.22.00 Fabricacdo de papeldo e cartolina M M M
17.30.00 Fabricacdo de artefatosdepapel M M P

Fonte: CONSEMA, 2004. G= grande M= médio P= pequeno.

O potencial de poluicdo das industrias de papel e celulose esta
intimamente ligado & geracéo de efluentes liquidos, principalmente pelo
grande volume de agua consumido neste ramo de atividade. A complexa
cadeia produtiva do papel e da celulose continua dependendo da agua,
um elemento fundamental e insubstituivel nesta atividade.

2.1.1 Producéo de Celulose e Papel

A primeira fabrica de papel surgiu na Espanha por volta de 1.100
d.C. Pedacos de arvores, bambu, roupas e redes de pesca eram utilizados
como matéria prima na producéo do papel (SANTQOS, 2001). No Brasil,
a producgdo em escala industrial foi estabelecida no final do século XIX,
e a madeira passou a ser a principal matéria prima para a producéo de
papel, principalmente das variedades de eucalipto e pinus. Ambas as
espécies sdo bem adaptadas as condigdes climaticas do Brasil, isto
favorece o bom desemprenho da produtividade da cultura. Conforme a
Associacdo Brasileira de Produtores de Florestas Plantadas (ABRAF,
2013), a producdo nacional de pinus chega a 40,1 mé/ha.ano e a de
eucalipto 40,7md/ha.ano com potencial de produtividade de até 70
m?3/ha.ano.
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Atualmente o pais possui uma area de aproximadamente 700 mil
hectares de florestas plantadas direcionadas a producdo de papel e
celulose. Estes nlmeros garantem as indUstrias brasileiras
autossuficiéncia em matéria prima. As florestas sdo bases insubstituiveis
para o setor papeleiro, conforme mencionam Pepe e Saraiva (2004), 98%
do papel produzido tem como matéria prima as fibras de madeira.

A madeira é um material heterogéneo que possui uma série de
composi¢cdes quimicas e fisicas as quais sdo responsdveis pela sua
complexidade estrutural. Os principais elementos constituintes da
madeira sdo: o carbono, o hidrogénio, o oxigénio. Também em menor
proporcdo estdo presentes o célcio, o potdssio e o magnésio. Estes
elementos estdo presentes em todas as espécies de madeira com a mesma
proporcdo. A madeira também é composta por elementos
macromoleculares como a celulose, a lignina e a hemicelulose (KLOCK
et al., 2005). De maneira geral, a madeira apresenta em sua constituicao
65 a 75 % de polissacarideos, ou seja, celulose, lignina e hemicelulose.

A celulose € um componente majoritario da madeira, sendo
caracterizada como um polimero linear de alto peso molecular,
constituido exclusivamente de b-D-glucose. Devido a suas propriedades
quimicas e fisicas, bem como a sua estrutura supra molecular, a celulose
é o principal componente da parede celular dos vegetais (BOM, 2011).

A estrutura quimica da celulose é formada pela ligacdo de
milhares de monémeros de glicose, os quais sdo produzidos durante a
fotossintese da planta (Figura 2).

Figura 2. Estrutura quimica da celulose.
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Fonte: Fengel e Wegner (1989).

Outro elemento constituinte da madeira é a lignina, uma
substancia macromolecular formada por um sistema aromatico composto
por conjuntos de fenilpropano. Geralmente, ha presenca de trés tipos de
alcoois em sua estrutura, coniferil, cumaril e sinapril. A presenca deste
material organico na madeira confere a ela resisténcia devido a aderéncia
em suas células (SANTOS, 2001). Do ponto de vista morfol6gico a
lignina é uma substancia amorfa localizada na lamela média composta e
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na parede secundaria das plantas. Durante o desenvolvimento das
espécies, ocorre a incorporacdo da lignina, que sera responsavel pelo
fortalecimento e enrijecimento as paredes celulares das plantas (BOM,
2011).

A hemicelulose, outro constituinte da madeira, é classificada
com um grupo de polissacarideos que possui baixa massa molecular e
cadeia ramificada, exercendo o papel de agente de ligacdo entre a celulose
e a lignina nas paredes das plantas. Também promove a flexibilidade das
plantas devido a facilidade em absorver agua.

A celulose, matéria-prima basica da indUstria papeleira, é obtida
a partir de cavacos e pedacos de madeira expostos a processos mecanicos
e quimicos. O objetivo destes processos é separar as fibras de celulose da
lignina. Segundo Menegazzo (2012), as fibras denominadas curtas
possuem tamanho entre 0,8 a 1,2 mm e séo provenientes de madeira dura
(hardwood) como o eucalipto, sendo geralmente mais adequada a
fabricacdo de papéis sanitarios e papéis especiais (revestidos ou nédo
revestidos), ja as fibras longas sdo mais resistentes, e sdo provenientes de
madeira macia (softwood) como o pinus e possuem tamanho entre 3 a 5
mm.

Desde 1800 o processo de obtencdo de papel é basicamente o
mesmo, 0 que mudou ao longo do tempo foram as tecnologias
empregadas. A obtencéo de papel e celulose envolve varios processos de
producdo na industria, desde o recebimento e preparo da madeira até os
processos de polpatacdo, lavagem e depuracgéo.

De acordo com Castro (2009), no Brasil cerca de 81% da madeira
é preparada pelo processo Kraft, 12% pelo processo soda e o0 restante por
outros meios. O processo soda, possui como base principal uma solugéo
alcalina de hidroxido de sédio (NaOH), responsavel pela remocdo da
lignina da madeira. J& o processo Kraft, predominante no mercado é a
modificacdo do processo soda para a dissolucdo da lignina da madeira e
a dissolugdo das fibras, este método combina dois reagentes quimicos, o
hidréxido de soédio (NaOH) e o sulfeto de s6dio (NazS).

Independente do processo adotado na industria, as fases de
preparacgdo da polpa e celulose ocorrem de acordo com as etapas descritas
a seguir.

2.1.1.1 Preparagdo da madeira

A preparacdo da madeira envolve basicamente quatro principais
etapas: descascamento, picagem, classificacdo e estocagem.
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Apos o cultivo e colheita das florestas plantadas, a madeira
geralmente em forma de toras é direcionada para a industria. As toras sdo
enviadas para descascadores mecanicos que removem toda a casca. Este
processo é realizado para que se obtenham melhorias das propriedades da
polpa de celulose. Segundo Mieli (2007), a presenca das cascas da
madeira prejudica a qualidade da polpa celuldsica a ser produzida, além
de consumir maior quantidade de reagentes na etapa da polpagé&o.

Depois de descascada, a madeira é transportada por esteiras até
0 picador, no trajeto recebe aplicacdes de jatos de dgua responsaveis pela
remocdo de rejeitos, como areia e terra (RODRIGUEZ, 2011). Em
pedacos menores ou cavacos como conhecido, a madeira é encaminhada
para estocagem onde aguarda o cozimento.

2.1.1.2 Polpatacao

Na etapa da polpatacdo, os cavacos sdo submetidos ao cozimento
em digestores, com adicdo de agua e produtos quimicos. O processo
ocorre sob altas temperaturas (~ 150 °C). O objetivo desta etapa é separar
as fibras de celulose da lignina (NETO, 2002). Em relagdo aos produtos
quimicos empregados neste processo, Perissotto (2005) destaca que a
presenca de Na,S favorece a polpatacdo, confereindo maior resisténcia a
polpa e maior rapidez na deslignificacdo. Em comentario a esta questao,
Sékula (2011) enfatiza que a presenca do Na.S aumenta a qualidade da
polpa e consequentemente a do papel. O produto final resultante é uma
pasta marrom que na proxima etapa do processo, passara por uma série
de reacfes quimicas responsaveis por depurar, lavar e branquear a pasta
conforme desejado.

Vale ressaltar que durante o processo de polpatagéo, ocorre a
formacdo do licor negro, um subproduto formado pela mistura de
compostos quimicos inorganicos, lignina e matéria organica. De acordo
com Rangan (1987), do volume total de efluentes gerados na industria
papeleira, o licor negro representa entre 10 a 15%, entretanto contribui
com 95% da carga total de poluentes.

2.1.1.3 Lavagem e depuragao

Apos o0 processo de polpatagdo, as fibras celuldsicas formam
uma pasta marrom, contendo residuos de lignina e licor negro. Castro
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(2009) relata a importancia da lavagem da polpa com agua quente, este
processo é responsavel por retirar todos os residuos da pasta de celulose.
Concluida a lavagem, a polpa é direcionada para etapa do
branqueamento. Industrias que ndo trabalham com a polpa branqueada,
encaminham a pasta diretamente para as maquinas de producao do papel.

2.1.1.4 Branqueamento

Na etapa de branqueamento, a polpa recebe uma série de
tratamentos fisicos e quimicos responsaveis pela remocdo da lignina
residual e outros grupos cromoforos que permaneceram na polpa apos o
cozimento conferindo coloragdo escura (SEKULA, 2011). Os
tratamentos aplicados nesta etapa incluem a aplicacéo de cloro, dioxido
de cloro, ozbnio e per6xido de hidrogénio (SPRINGER et al., 2000;
EUROPEAN COMMISSION, 2001).

Muitos agentes de branqueamento aplicados nesta etapa
contribuem com a recalcitrancia do efluente liquido gerado na industria,
por produzirem compostos organoclorados. Segundo Amaral (2008), o
ozonio e o perdxido de hidrogénio sdo agentes de branqueamento
considerados menos prejudiciais ao meio ambiente, por ndo apresentarem
cloro em sua composicao.

De acordo com a BRACELPA (2015), apds estas etapas, a
celulose segue basicamente, por dois caminhos distintos:

1) Bombeamento para uma maquina de papel.
2) Secagem e estocagem da pasta.

2.1.1.5 Fabricacao do papel

A fabricacdo do papel é realizada em equipamentos semelhantes
a liquidificadores gigantes chamados de hidrapulper, onde a pasta de
celulose é misturada com 4agua formando uma espécie de massa. De
acordo com o tipo de papel que sera produzido e de suas caracteristicas,
a massa receberd adicdo de colas e outros aditivos. Como por exemplo,
0s papéis para embalagens requerem resisténcia e rigidez, os destinados
a escrita precisam ser absorventes e asperos, na medida certa para 0 uso
de caneta e lapis (BRACELPA, 2015).

A formacdo da folha de papel pode ser realizada por dois
sistemas: “Formacéo de Mesa Plana” e “Forma ou Maquina com Forma
Redonda”.
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O primeiro, também é conhecido como sistema Fourdrinier, 0
processo ocorre em uma espécie de maquina contendo uma tela metalica
plana esticada e apoiada sobre roletes; enquanto desliza sob velocidade
constante a tela recebe a mistura da pasta de celulose e agua (SEKULA,
2011). O entrelagamento das fibras forma uma manta que é compactada
por sistemas de vacuo da maquina de papel. A Figura 3 ilustra os
equipamentos que constituem os sistemas de formacdo de lamina de
papel pelo sistema de Mesa Plana.

Figura 3. Equipamento utilizado na formag&o de laminas de papel, baseado no
sistema Fourdrinier.
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Fonte: Chu et al., (2011).

Apos a formacdo da I&mina, o material passa por outra etapa
denominada etapa seca, na qual ocorre a prensagem para retirada da agua,
secagem da folha e enrolamento do papel em bobinas.

O segundo sistema utilizado na produc¢&o do papel, é o de Forma
ou Maquina com Forma Redonda, conforme esquema mostrado na Figura
4. Este sistema é constituido de tanques com cilindros cobertos com tela
perfurada e submersos em uma solucdo fibrosa dentro de tanques. Sékula
(2011) relata que o cilindro gira em alta rotacdo e direciona a mistura até
o feltro pegador, onde as fibras ficam aderidas formando uma folha que
é mantida no feltro por um sistema de vacuo. O autor destaca que devido
o cilindro do sistema estar submerso em aproximadamente dois tergos de
profundidade do tanque, a dgua que segue com as fibras retorna no
processo de passagem pela tela do rolo, este detalhe faz com que o
sistema ndo sofra saturacdo. As folhas de papel aderidas ao feltro pegador
séo direcionadas para a etapa seca.
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Figura 4. Estrutura do sistema de formag&o da folha de papel pelo processo de
Formas Redondas.
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Fonte: Sékula (2011).

Independente do processo aplicado para a formagdo da folha,
todo o papel passa pela etapa seca. Na prensagem a folha de papel ou
lamina passa entre uma série de grandes rolos de aco que exercem uma
compressdo na folha a fim de remover maior volume de &gua.
Posteriormente as folhas sdo encaminhadas para a secagem, nesta sec¢éo
as folhas ou laminas entram em contato com cilindros aquecidos que
provocam a evaporacdo da agua. Concluidas as etapas descritas o papel
chega a ultima etapa de acabamento ou calandragem, na qual é realizada
a correcdo de qualquer anomalia estrutural, e por fim é armazenado em
bobinas.

2.2 EFLUENTES DA INDUSTRIA DE PAPEL E CELULOSE

A 4gua é uma substancia fundamental para a fabricacéo de papel
e devido ao alto consumo deste constituinte ocorre a geracdo de grandes
volumes de efluentes liquidos. De acordo com Pokhrel e Viraraghavan
(2004) as aguas residuérias oriundas do processo produtivo de papel e
celulose apresentam altas concentracfes de DQO, DBO, solidos
suspensos, lignina, toxicidade, cor, compostos clorados, acidos graxos e
resinas cidas. Alguns desses componentes, como a lignina e as resinas
acidas, tem origem natural na madeira, outros sdo formados nas etapas de
fabricacdo do papel, como é o caso dos fendis, dioxinas, furanos e
ligninas cloradas (ALI e SREEKRISHNAN, 2001). Na Figura 5 séo
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apontados os principais pontos de geracdo de efluentes liquidos e suas
principais caracteristicas.
Figura 5. Pontos de geracéo de efluentes liquidos e suas caracteristicas.

Preparagdo da madeira —» | Solidos suspensos, matéria orginica e

fibras.

Polpatagio ou digestio —

|

Lavagem da polpa — » | Coloragio, solidos suspensos, DBO e

DQO.
|

Branqueamento da polpa > ngmn:g composto clorados e
norgénicos, dioxinas e furanos.

Fabricagio do papel —_—

Compostos quimicos, coloragio, DBO,
acidos graxos, fendis, resinas e alcoois.

Residuos  particulados,  compostos
Organicos e norganicos.

Fonte: Pokhrel e Viraraghavan (2004).

Grande parte da carga poluente incorporada no efluente é gerada
no processamento da polpa celulésica, ou seja, na etapa da polpagéo e
branqueamento. Compostos organoclorados (AOX), fendlicos e dioxinas
sdo 0s agentes responsaveis pela toxicidade e reducdo da
biodegradabilidade das aguas residuarias (SAVANT et al., 2006;
BAJPAI, 2013). A Tabela 2 mostra as cargas de SST e DBO geradas
durante a producdo da pasta celulésica e do papel, estes dois parametros
sdo estabelecidos por normas ambientais para controle de contaminagéo
ambiental; o volume de efluente gerado em cada etapa também esta
exposto na mesma tabela.

Tabela 2. Cargas de SST, DBO e volume de efluente gerado nas etapas de
producéo papel e celulose.

Etapa SST DBO Volume
(kg/ton) (kg/ton) (m®/ton)
Preparo da madeira 3,7 1,0 6,8
Polpatacéo 6,0 11,5 20,4
Branqueamento 6,0 15,5 47,6
Fabricagdo do papel 30,8 10,8 51,0

Fonte: Adaptado de SPRINGER et al., (2000).
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Outro agravante proveniente da fabricacdo do papel e da
celulose, citado por Peralta-Zamora et al., (1996) é a formacéao do licor
negro, efluente de alta carga organica composto da mistura de acidos
carboxilicos alifaticos e ligninas. A fracdo inorganica do licor negro é
formada por residuos quimicos de reagentes ndo convertidos na etapa da
polpatacdo. Esta espécie de efluente é considerada problematica na
indUstria, em funcdo de sua composi¢do quimica pode interferir de forma
negativa no controle das estacdes de tratamento dotadas de processos
bioldgicos (CARREIRO, 2009).

Buscando a viabilidade econbmica, muitas industrias de papel e
celulose, adotam em seus processos a etapa de recuperacdo do licor
negro. As alternativas para recuperacdo do licor representam economia
principalmente no consumo de produtos quimicos, além disso reduzem
significativamente a carga poluente dos efluentes (INCE et al., 2011).

Segundo Castro (2009), a etapa de recuperacdo do licor negro
consiste basicamente na queima do material num complexo conjunto de
instalaces denominada Caldeira de Recuperacédo. Sob altas temperaturas
ocorre a queima da matéria organica e a fundicdo dos reagentes quimicos
que sdo recolhidos e enviados para tanques de derretimento denominados
smelt. O material final consiste num liquido de coloracdo esverdeada rico
em carbonato de sddio e sulfeto de sodio. Para que seja empregado no
processo de producdo novamente, o licor verde é bombeado para
caustificadores que transformam este liquido em um produto alcalino
forte (hidroxido de sddio).

A recuperacdo do licor negro representa uma alternativa
relevante principalmente em relacdo ao tratamento biolégico das
industrias, pois 0 excesso de produtos quimicos podem oferecer riscos
aos microrganismos que sdo 0s principais agentes de tratamento do
efluente em sistemas de lodos ativados.

Quando lancado sem tratamento prévio o efluente da inddstria
papeleira pode causar muitos problemas de ordem ambiental, como por
exemplo, alteracdo da coloracdo da agua do corpo receptor, impedindo a
penetracdo da luz e dificultando a acdo de organismos fotossintetizantes
e a reducdo do oxigenio dissolvido que espressa a qualidade do ambiente
aquatico. Certos poluentes podem também conferir toxicidade ao meio
receptor, causando efeitos negativos como a mutagenecidade da fauna
aquética; um bom exemplo destes poluentes sdo 0s compostos organicos
clorados de baixa massa molecular que possuem capacidade de transfixar
na membrana celular e se bioacumularem no organismo (BAJPAL, 2013;
DEHGHANI et al., 2016).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0167732216317196
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2.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES DA INDUSTRIA DE PAPEL
E CELULOSE

O tratamento de efluentes industriais € um assunto de extremo
interesse devido a magnitude de seus impactos quando ocorre o
gerenciamento inadequado dos mesmos. Nota-se uma crescente
tendéncia das industrias em buscar alternativas e solucdes eficazes em
relacdo aos seus poluentes. Muitas vezes processos convencionais
aplicados no tratamento de efluentes sdo seletivos e a remocao completa
de contaminantes torna-se um desafio tecnoldgico, por esse motivo é
necessario cada vez mais estudos que apontem a métodos eficazes
(TEIXEIRA e JARDIN, 2004; ARAUJO et al., 2016).

As industrias de papel e celulose em sua maioria adotam sistemas
convencionais de tratamento de efluentes, que contemplam etapas
preliminares, primérias, secundérias e caso o efluente ndo atinja os
padrbes de lancamento, o tratamento terciario € uma opcdo a ser
acrescentada (THOMPSON et al., 2001; INCE et al., 2011).

O tratamento priméario tem por objetivo a remocdo de sélidos
suspensos, tais como particulas, fibras de casca da madeira, e materiais
organicos. O tratamento secundario, normalmente constituido de lagoas
aerdbias e lodos ativados, objetiva remogdo de DQO, DBOs, solidos
suspensos e AOX. Por fim o tratamento terciario que nem sempre €
aplicado, ¢ destinado a remocao de cor residual, turbidez, metais pesados,
nitrogénio, fésforo, compostos orgénicos refratarios e desinfeccdo do
efluente. As principais técnicas nesta etapa sdo: coagulagdo/
floculagdo/precipitacdo, biofiltragio, membranas, o0zonizagdo, etc.
(ARAUJO, 2013).

Ainda em relagdo as etapas de tratamento, nos paises em
desenvolvimento, como é o caso do Brasil, grande parte das estacdes de
tratamento de efluentes contemplam apenas o nivel secundario, desta
maneira o efluente lancado pode ainda estar carregado de compostos
poluentes que possibilitam a ocorréncia de degradacdo dos corpos
receptores.

Grande parte das indUstrias de papel e celulose utilizam os
processos hioldgicos para tratamento de suas aguas residudrias. Esta
referéncia se justifica pelo fato destes processos apresentarem custos
relativamente baixos e facilidade de operacdo (HERMOSILLA et al.,
2015). Tais processos geralmente sdo constituidos de lodos ativados e
lagoas aeradas e sdo eficientes na remocdo da matéria organica
biodegradavel, entretanto apresentam inconveniente de serem bastante
suscetiveis a composicao do efluente (cargas de choque), necessitam de
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controle rigido de nutrientes, temperatura, pH e de microrganismos, além
disso produzem grande volume de lodo (KUNZ et al., 2002). Outro
aspecto relevante a ser considerado € a baixa efetividade na remogéo de
alguns parametros como a remocéo da cor, DQO e compostos refratarios.

Em relacdo aos processos bioldgicos, vale ressaltar que varios
estudos comprovam que alguns de seus inconvenientes podem ser
reduzidos com a combinacgdo e uso de processos avancados. Ashrafi et
al., (2015) enfatizam que, sistemas integrados passaram a receber maior
atencdo por aumentarem consideravelmente a qualidade final do efluente.

Os tratamentos baseados em processos quimicos constituem
outra opcdo de tratamento de efluentes industriais, com grande
aplicabilidade em sistemas ambientais, como por exemplo, desinfec¢éo e
purificacdo de agua e tratamento de efluentes industriais. Sao propostos
por serem capazes de promover a degradacdo ou até mesmo a
mineralizacdo da matéria poluente refrataria, podendo haver a
combinacdo entre diferentes técnicas e associacdo aos processos
bioldgicos. Para Kamali e Khodaparast (2015), a aplicacdo de métodos
de sedimentaco e flotagéo, coagulacéo e precipitacéo, filtragdo, osmose
reversa, adsor¢do, 0zonizagao e outros processos avancgados de oxidacao
para aguas residudrias das industrias de papel e celulose tem sido relatada
com éxito nas duas Ultimas décadas, principalmente pelo alto potencial
gue tais metodos apresentam na remocao de uma variedade de materiais
flutuantes e compostos toxicos das aguas residuais. A Figura 6 apresenta
0s principais processos de tratamento de efluentes empregados nas
industrias de papel e celulose.

Figura 6. Esquema geral dos principais processos empregados no tratamento de
aguas residuarias da industria de papel e celulose.

Tratamento primario ‘[ Filtragdo; sedimentacéo; flotagéo]

Tratamento secundario™=| | odos ativados

Reator UASB Lodo Desaguamento|
Reator em batelada| —)p Incineragéo
Sequencial aterros
Biofiltros

Tratamento terciario mmmsp | Ozonizacdo
Adsorcéo

Coagulagédo
Membranas

Fonte: Adaptado de Doble e Kumar (2005).
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Apesar de existirem varias alternativas para o tratamento de
efluentes de industrias de papel e celulose, a remocdo de alguns
compostos é um problema que persiste. Atualmente existem tecnologias
apropriadas para a remocgdo de compostos recalcitrantes, entretanto os
custos ainda séo bastante elevados.

2.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

Historicamente 0 emprego de agentes oxidantes para tratamento
e desinfeccdo de agua teve inicio no século XIX, por volta de 1886, e em
1973 durante o Simposio Internacional de Ozbnio para Tratamento de
Aguas e Efluentes foi apresentado um trabalho que empregou o 0z6nio
combinado a radiacdo ultra violeta para oxidar complexo de cianeto. A
partir dai a terminologia “Tecnologias de Oxidacdo Avangada” comegou
a ser utilizada. Outros trabalhos também contribuiram para que 0s
processos oxidativos avangados (POA) fossem conhecidos: estudos dos
pesquisadores Akira Fujishima e Kenichi Honda publicado em 1972,
descrevendo a oxidagdo da &gua em suspensdo de TiO, gerando
hidrogénio; e o primeiro trabalho utilizando fotocatalise heterogénea na
degradacdo de contaminantes, tanto em fase aquosa quanto em gasosa
publicado em 1976 (TEIXEIRA e JARDIM, 2004). Em dezembro de
1998, os POA tiveram sua importancia reconhecida por meio da USEPA
(United States Environmental Protection Agency) que publicou o
Handbook of Advanced Oxidation Processes, colaborando para o
crescimento dessa area (TEIXEIRA e JARDIM, 2004; SOUZA, 2009).
A partir desta década os POA tornaram-se fonte promissora para
tratamento de efluentes industriais.

2.4.1 Caracteristicas dos POA

Os POA sdo caracterizados pela capacidade de explorar a alta
reatividade dos radicais hidroxilas (*OH). Promovem a mineralizagéo
total, transformando compostos recalcitrantes em substancias inorganicas
(CO2 e H20), ou mineralizacéo parcial, transformando-o0s em substancias
mais biodegradaveis. A aplicacdo dos POA pode desencadear trés niveis
de degradagdo conforme descreve Silva e Jardim (2006) e Covinich et al.,
(2014):

1) Degradacdo primaria; provoca uma alteracdo na estrutura do

composto facilitando a remog&o por outros processos, como
por exemplo, o bioldgico e a adsorcéo.
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2) Degradacdo intermediaria: decomposi¢do dos compostos,
reduzindo sua toxicidade.
3) Degradacdo final: mineralizagdo de compostos organicos.

Os POA sdo capazes de degradar varios compostos poluentes
em curto espago de tempo, promovem a alteragao da estrutura quimica de
compostos recalcitrantes tornando-os menos tdxicos e reduzindo sua
massa molar. Ademais também podem ser usados para destruir
compostos organicos tanto em fase aquosa, como em fase gasosa ou
adsorvidos numa matriz sélida (GOGATE e PANDIT 2004; WANG e
XU, 2012; OTURAN et al., 2014; MOREIRA et al., 2017).

A eficiéncia dos POA depende da geracdo de radicais livres,
sendo que o mais importante deles é o radical *OH (PERA-TITUS et al.,
2004; CATALKAYA e KARGI, 2007; OTURAN et al., 2014). Radicais
livres sdo espécies de atomos ou moléculas que possuem um ou mais
elétrons desemparelhados, sem ligacdes ao seu correspondente (Radical
hidroperoxila (HO2¢), radical hidroxila (*OH), radical superdxido (Oz°) e
o radical alcoxilo (RO¢). Nos POA o *OH ¢ base central por ser uma
espécie altamente reativa apresentando alto potencial redutor, por nao ser
seletivo é capaz de oxidar e degradar varios compostos poluentes (TAI et
al., 2002). A Tabela 3 apresenta o potencial de reducgéo do radical *OH e
de alguns oxidantes em meio acido e em temperatura de 25°C.

Tabela 3. Potencial de reducédo de alguns agentes oxidantes.

Oxidante Potencial redox (V)
Flaor (F2) 3,03
Radical hidroxila (*OH) 2,80
Oxigénio atbmico 2,42
Ozbnio (0s) 2,07
Perdxido de hidrogénio (H20,) 1,77
Permanganato (KMnQOa) 1,67
Acido hipobromoso (HBrO) 1,59
Acido hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro (Cly) 1,36
Bromo (Bry) 1,09

Fonte: Pera-Titus et al., (2004)

Os POA podem ser divididos em dois grupos, conforme
apresenta a Tabela 4. Os heterogéneos, que contam com a presenca dos
catalisadores semicondutores, substancias que intensificam a velocidade
da reacdo, objetivando atingir o equilibrio quimico sem alteragéo
guimica; e os homogéneos, que ocorrem sem a presenca de catalisador,
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neste a degradagdo pode ocorrer por dois mecanismos distintos: fotdlise
direta com radiacdo ultravioleta (UV) e geracdo de radical hidroxila. No
primeiro mecanismo a luz é a fonte que destroi o poluente; e no segundo,
oxidantes fortes, como H.0, e Os, sdo responsaveis pela oxidacdo dos
compostos orgénicos (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Tabela 4. Sistemas tipicos dos Processos Oxidativos Avancados.

Sistemas homogéneos Sistemas heterogéneos
Com Sem o Sem
- . Com Irradiacdo .
Irradiacéo Irradiacdo Irradiacéo
O3/UV 03/H20- TiO2/0,/UV Eletro-Fenton
H20,/UV O3/OH" TiO2/H202/UV
Feixe de H20/Fe?*
elétrons (Fenton)
us
H20,/UV
UV/US

Fonte: Teixeira e Jardim (2004).

De acordo com Gongalves (2003), ocorrem duas reagfes durante
a aplicacdo dos POA: a formagdo do radical *OH e a reacdo do mesmo
radical com o contaminante. Quando o composto alvo ndo possui ligagdes
moleculares saturadas, por exemplo, ligacbes duplas e triplas, ou
configuracdes aromaticas a reacéo é facilitada.
A reagdo do radical *OH com compostos organicos pode ser
classificada de trés formas:
e  Adicdo de hidroxila;
e Retirada de hidrogénio;
e Transferéncia de elétrons.

Os POA apresentam varias vantagens, dentre elas a provavel
reducdo de custos no tratamento, visto que 0s mesmos podem ser
aplicados com outros processos para pré ou pds-tratamento; a
mineralizacdo dos poluentes e ndo somente transferéncia de fase; a
oxidagdo total de espécies inorganicas e compostos refratarios; a acéo
rapida da cinética de reacdo devido ao forte poder oxidante dos elementos
empregados; e possibilidade do tratamento in situ (GENENA, 2009).

Comparados as aplicagBes individuais, os POA combinados
apresentam melhorias na eficiéncia da remogéo de contaminantes. 1sso
ocorre devido & aceleracdo da velocidade de geracdo de radicais livres.
Catalkaya e Kargi (2007) descrevem que entre as combinacfes mais



37

utilizadas estdo: UV/H,0,, Os/UV, H,0./Fe** (reagente Fenton),
UV/H;0,/Fe?* (foto-Fenton) e O3/H20x.

Dentre as principais industrias que estdo aplicando esses
processos, estdo as téxteis que buscam a remocdo da cor, as de extracao
de azeite de oliva e vinicolas para a remogao de compostos fendlicos e
por fim as de papel e celulose que visam aumentar a biodegradabilidade
de seus efluentes e reduzir sua toxicidade (RUAS et al., 2012).

Desafios econdmicos e ecoldgicos procedentes da crise hidrica e
das restricbes impostas pela legislagdo ambiental também contribuem
recentemente para a expansao das aplicacbes dos POA como técnicas
avancadas de tratamento de efluentes para fins de reuso, bem como para
tratamento como polimento final melhorando a qualidade dos despejos.

2.4.2 Processo UV/H20;

O processo foto-oxidativo UV/H202é um dos POA mais antigos
e consiste na combinacdo do peréxido de hidrogénio (H.O,) com
radiacdo ultravioleta (UV). Seu uso tem sido relatado em diversas
pesquisas apresentando bons resultados na remocdo de poluentes
presentes em aguas residuarias (KIM e TANAKA, 2009; BAEZA et al.,
2011; KATSOYIANNIS et al., 2011; YUAN et al., 2011; DE LA CRUZ
etal., 2012).

O processo UV/H,0- consiste na irradiacdo UV de uma solucéo
contendo H.0,. A formacgdo de radicais hidroxilas ocorre via clivagem
homolitica, em comprimento de onda menor que 280 nm (SILVA, 2006).
Conforme disp&e Freire (2008), o mecanismo do processo de UV/H,0; é
caracterizado pela clivagem homolitica de uma molécula de H»0;, via
acdo da radiacdo UV com formacao de dois *OH, conforme a equagdo 1.

hv
H,0, — 2<OH 1)

A absorcdo de fétons UV pelo H.O, o faz dissociar-se em
radicais hidroxilas, os quais reagem rapidamente e ndo seletivamente
com a maioria dos compostos organicos (LEGRINI et al., 1993; LOPEZ,
2003; MARTINEZ et al., 2009; DE LA CRUZ et al., 2012).

O processo UV/H,0; é relativamente de facil manuseio e ao
mesmo tempo resulta em significante remogdo de pardmetros usuais
listados na legislacdo pertinente ao tratamento de efluentes, por isso sua
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aplicacdo tem sido frequentemente estudada (KIM e TANAKA 2009;
YUAN et al., 2011; HERMOSILLA et al., 2015).

Para obter-se um bom desempenho dos POA, bem como os
sistemas combinados como o UV/H;0,, alguns fatores operacionais
devem ser monitorados, conforme descreve Gogate e Pandit (2004). O
pH do efluente liquido é um pardmetro que deve controlado, valores na
faixa de 2,5 e 3,5 resultam em maior eficiéncia de degradacdo para a
combinacdo da fotdlise UV com adicdo de H.O». Outro fator relevante é
a determinagdo da dosagem de H>O., dependendo do composto que seré
atacado, a quantidade de peroxido de hidrogénio podera ser maior ou
menor. Em comentario a esta questdo, Nogueira (2010) aponta que o
excesso de H,O, aliado a altas concentracGes de *OH pode produzir
reacOes que competem entre si e inibem a degradacéo de compostos, além
disso, os radicais *OH sdo suscetiveis de recombinar-se, consumindo 0s
recém-gerados radicais *OH e a eficiéncia de oxidag8o ¢é reduzida. Desta
forma é necessario verificar e definir a quantidade de H.O. que sera
utilizada no sistema para evitar que ndo ocorram limitacGes na eficiéncia
do processo. De acordo com Silva (2007), para efluentes oriundos da
indGstria de papel e celulose que empregam o processo Kraft,
concentracdes acima de 500 mg.L* de H,O ndo apresentam melhorias
significativas na remocao de pardmetros usuais do efluente tratado.

Comparado a outros POA, tais como H,0./Fe?*, UV/O3z, UV/
TiO2, 0 processo UV/H;O, apresenta algumas vantagens como a
miscibilidade completa do H,O, em &gua, mineralizagdo de compostos
orgéanicos e descoloracdo de &guas residuarias, auséncia de problemas de
transferéncia de fase, disponibilidade comercial do H2O; e baixos custos
de investimento (AHMED et al., 2009).

2.4.3 Pero6xido de Hidrogénio (H20)

O H20; é incolor, ndo possui odor, ndo é inflamavel e miscivel
com agua. E um agente oxidante com grande potencial, sendo aplicado
com éxito no tratamento de poluentes inorgédnicos e organicos.
(SIMONENKO et al., 2015).

Seu poder de oxidagdo varia de 1,78 para 0,87 V, dependendo
dos valores de pH (NOGUEIRA, 2010). De acordo com Gogate e Pandit
(2004), em solucbes acidas o H.O- tende a ser mais promissor para
tratamento de efluentes liquidos, entretanto o valor exato do pH
dependera dos contaminantes em questao.
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Ainda em relagdo a efetividade do H20., Neyens e Baeyen,
(2003) e Wang et al., (2010) destacam que dependendo das proporcdes
dos contaminantes este oxidante se aplicado de forma isolada pode nédo
apresentar bons resultados devido a sua baixa velocidade de rea¢do, mas
guando aliado aos sistemas combinados este quadro pode ser revertido e
sua efetividade tende aumentar consideravelmente.

Quanto a concentracdo de H2O,, estas desempenham um papel
fundamental no processo de degradacgdo do poluente, na medida em que
se aumenta a dosagem paralelamente ocorre um acréscimo na eficiéncia
da decomposicdo de compostos organicos (LIN et al., 1995). Contudo a
reacdo é favorecida até certo ponto, na medida em que se aumenta a
concentracdo de H»O; este agente pode passar a atuar como sequestrador
de radicais hidroxilas e consequentemente ocorre a redugdo nas taxas de
oxidacdo (CATALKAYA e KARGI, 2007; GENENA, 2009;
NOGUEIRA, 2010; TAREK et al., 2011).

2.4.4 Radiagdo Ultravioleta (UV)

A radiacdo UV é um método que tem como base o fornecimento
de energia, é classificada pelo Comité Internacional da Iluminagdo em
trés bandas: UV-A (315-400 nm), UV-B (315-280 nm) e UV-C (280-100
nm).

Para compreender os mecanismos envolvidos na desinfecgéo de
um liquido com irradiacdo UV é necessario entender alguns conceitos
determinados pela fisica, conforme cita Gongalves et al., (2003).

e Fonte de energia UV (S): é a energia (W) emitida em todas as
direcGes por uma fonte.

o Intensidade (I): energia total incidente em todas as dire¢fes de
um elemento infinitesimal de uma &rea transversal considerando
um ponto. A unidade comum de | é dada em W.m.

e Concentracdo UV: é definida como o produto da intensidade de
radiacdo pelo tempo de exposicao.

e Absorbancia e Lei de Beer-Lambert: por ndo apresentar uma
intensidade constante a gerada na fonte, a radiagdo UV sofre um
efeito de limitacdo devido a absorcéo da radiacdo originalmente
emitida no préprio meio, desta maneira para que esta limitacdo
possa ser avaliada emprega-se o termo coeficiente de
absorbancia (a), calculada pela equagdo 2:
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a=x = A In (10) 2,303 )

Onde: a = coeficiente de absorbéncia.
A = absorbancia a 254 nm.

Na prética, as lampadas de mercurio sdo as mais utilizadas nos
processos oxidativos avangados que empregam a radiacdo UV. De acordo
com a USEPA (1986), os principais tipos de lampadas germicidas sao:

e Lampadas de baixa pressao e baixa intensidade de radiacdo: sdo
consideradas monocromaticas e emitem cerca de 80% a 90% da
energia no comprimento de onda de 253,4 nm, sendo compostas
por mercurio- indio.

e Lampadas de baixa pressdo e alta intensidade: possuem
caracteristicas semelhantes as lampadas de baixa pressao e baixa
intensidade, exceto a composi¢do do mercurio que neste caso é
composta de mercurio-argonio.

e Lampadas de média presséo e alta intensidade; sdo consideradas
lampadas policromaticas, emitem radiagdes com comprimento
de ondas de 180 a 1.370 nm, em termos de conversdo de energia
em UV-VIS sua eficiéncia varia entre 27% a 44% sendo que
destas apenas 7% a 18% possuem 254 nm. Contudo estas
lampadas emitem quantidade de radiacdo UV de 50 a 100 vezes
superiores as geradas pelas lampadas de baixa pressdo e baixa
intensidade.

Os métodos de radiacdo UV normalmente sdo usados para
desinfeccdo de agua, contudo a partir de estudos esta técnica tem sido
aplicada na degradacdo de contaminantes em efluentes liquidos. A
radiacdo UV promove a degradacdo de algumas moléculas organicas
quebrando suas ligacfes e gerando radicais livres (GOl e TRAPIDO,
2002).

A efetividade dos sistemas de tratamento com radiacdo UV, bem
como outros POA, depende de alguns fatores como: o tempo de
exposi¢cdo, a intensidade de radiagdo, a configuragdo do reator, o
posicionamento da lampada e as caracteristicas do liquido que sera
tratado (USEPA, 1999).
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos e métodos
analiticos empregados no tratamento do efluente da industria de papel e
celulose através do processo foto-oxidativo UV/H20. Os experimentos
foram realizados no Laboratorio de Reuso de Aguas (LaRA) e
Laboratério Integrado de Meio Ambiente (LIMA), pertencentes ao
Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC) e no Laboratério de Tratamento de
Agua, Efluentes e Residuos Industriais (LABTRAT), pertencente ao
Programa de Pds- Graduagdo em Ciéncia e Tecnologia da Universidade
do Oeste de Santa Catarina (UNOESC), Campus de Videira.

3.1 EFLUENTE

As amostras de efluente foram coletadas na saida do decantador
secundério do sistema de tratamento de &guas residuarias de uma
indUstria de papel e celulose, localizada no meio oeste do Estado de Santa
Catarina. O processo produtivo adotado pela unidade industrial é o Kraft
e como matéria prima é utilizada madeira da espécie pinus elliotti,
produzidas em florestas da propria industria. A Figura 7 mostra a
localizacdo e vista aérea da planta industrial.

Fonte: Google maps (2016).
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As aguas residuarias geradas na industria sdo provenientes das
etapas produtivas da pasta de celulose e da producdo de sacos de papel
multifoliados e de embalagens de papeldo ondulados e micro-ondulados.

O tratamento dos efluentes gerados pela industria é por sistema
bioldgico de lodos ativados, composto por gradeamento, um tanque de
equalizacdo, dois tanques de aeracdo, um decantador primario e um
decantador secundario. O efluente tratado € disposto em corpo hidrico
perene de classe Il, localizado préximo a planta industrial. A Figura 8
mostra um esquema simplificado das etapas de tratamento de efluentes
da industria.

Figura 8. Sequéncia das etapas de tratamento de efluentes da industria.

— - N
Licor negro Reservatorio |—| Tratamento |—su| Recuperagio

W Tanque de
Entrada do

equalizacio
efluente bruto ! g
Dec. Tanque de Tanque de Dec.
Primario acracio 1 | *| aeragdo 2 |—*|Secundario
Recirculagio de lodo
Adensador
de Jodo — y Saida do lodo para disposi¢io final

Conforme apresentado na Figura 8, o sistema de tratamento
bioldgico néo recebe o licor negro, este efluente é direcionado para um
reservatorio paralelo a ETE da indUstria e enviado para a recuperacédo. No
processo de recuperacdo do licor negro a fracdo organica € utilizada como
fonte de geracdo de energia para caldeiras. E em processo complementar,
a parte inorganica é convertida em NaOH e retorna como reagente
empregado no processo produtivo.

O excesso de lodo gerado no sistema passa pelo adensador de
lodo e em seguida é disposto em reservatérios. Uma empresa terceirizada
é responsavel pela coleta e destinagéo final deste lodo.
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3.2 ENSAIOS OXIDATIVOS
3.2.1 UV/H;0,

Todos os experimentos para o tratamento do efluente foram
conduzidos em um reator fotoquimico fabricado pela DIST-Industria
Comércio e Servigos Ltda. O reator possui um volume atil de 1300 mL,
com parede de vidro dupla para recirculagao de agua de resfriamento. Um
mecanismo de recirculacdo de agua foi utilizado para controlar a
temperatura no interior do reator a 20+1°C, evitando desta forma o
superaguecimento do sistema.

Como fonte de radiacdo UV utilizou-se uma ldmpada de média
pressdo de mercurio de 125 W (OSRAM). Um reator elétrico de uso
externo da marca Intral, com intensidade de corrente elétrica de 0,67 A e
fator de poténcia (FP) de 0,92 garantiu a aplicacdo e a estabilizacdo de
voltagem nos eletrodos, possibilitando a descarga elétrica no interior do
tubo. Para que a amostra fosse mantida em movimento e recebesse a
radiacdo uniformemente o reator foi instalado sobre um agitador
magnético.

A adigdo de reagentes foi realizado via abertura lateral na parte
superior do reator fotoquimico. As amostras para analises dos parametros
estudados foram retiradas através de abertura lateral inferior do reator. A
representacdo esquematica e a fotografia do sistema de oxidacéo
fotoquimica sdo apresentadas nas Figuras 9 e 10.

Figura 9. Esquema do reator fotoquimico.

H Oxigenagdo
=

Saida da dgua —
de resfriamento

Tubo de quartzo

Lampada de
merciirio

—Entrada de dgua
Coletor de —— de resfriamento
amostras
+®

|— Agitador
| magnético




44

Figura 10. Fotografia do reator fotoquimico em operagéo.

O tempo detencéo no reator fotoquimico foi de 120 minutos, e 0
tratamento foi realizado em modo batelada. Para estabilizacdo do fluxo
de radiacdo UV, a lampada foi ligada 10 minutos antes do inicio de cada
ensaio. Por aspectos de seguranca, o reator fotoquimico foi envolvido em
papel aluminio, evitando deste modo a passagem da luz ao ambiente.

Foram testadas 6 diferentes concentra¢des de H20- (15, 30, 45,
100, 150 e 200 mg.L™?). O peréxido de hidrogénio era da Dindmica, PM
34,01%. As concentracdes de H.O; aplicadas séo relativamente baixas se
comparadas a outros estudos como os de Silva (2007); Ahmed et al.,
(2009); Ruas (2012). Tais concentragcbes foram selecionadas
considerando alguns fatores julgados relevantes: o efluente em questéo
havia passado por um pré-tratamento (bioldgico); altas concentragdes de
H>O, tendem a consumir 0s recém-gerados radicais *OH reduzindo a
probabilidade de oxidac&o e a eficiéncia do processo (DOMENECH et
al., 2001; RABELO, 2005; BADAWY et al., 2006; CATALKAYA e
KARGI, 2007; GENENA, 2009; NOGUEIRA, 2010; TAREK et al.,
2011; SOARES et al., 2016); e por fim, a industria ndo contempla em seu
arranjo produtivo a etapa de branqueamento da polpa, processo
responsavel por grande volume de efluente com alta carga organica e
fragmentos de moléculas de ligninas.

Os ensaios foram realizados em triplicata e as amostras foram
coletadas para serem analisadas apds 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90 e 120
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minutos de irradia¢do. O pH do efluente foi ajustado para 2,5 com solugéo
a 10% de H>SO4e NaOH quando necessarios.

3.2.2 Monitoramento Analitico

Para caracterizacdo inicial do efluente, foram coletadas amostras
no sistema de tratamento da inddstria, no tanque de equalizag&o (efluente
bruto) e no decantador secundario (efluente tratado biologicamente). As
Figuras 11 e 12 mostram os pontos das coletas.

Figura 11. Fotografia do tanque de equalizagdo (a); local de coleta das amostras
para caract'erlzagilo 3.0 efluent_e bruto _39

Figura 12. Fotografia do decantador secundario (a); e saida do decantador, ponto
de coleta das amostras (b).
ST T =
. TN tll""" |
§ l{
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m————

As coletas das amostras foram realizadas entre 0s meses de
janeiro a novembro de 2016, totalizando 15 coletas simples e 5
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compostas. Recipientes plasticos com capacidade de 5 litros e caixas
térmicas mantiveram as amostras armazenadas entre o periodo da coleta,
transporte e analises.

Durante os meses de coleta as condi¢Oes de operacdo da industria
seguiram dentro da normalidade. N&o foram identificadas alteraces nos
pardmetros de estudo, exceto a temperatura que apresentou um leve
aumento nos meses correspondentes ao verao.

Os parametros analisados estdo descritos na Tabela 5, 0s mesmos
seguem as recomendacdes do Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater — APHA (2005).

Tabela 5. Métodos analiticos dos parametros analisados.

Parametros Metodologia

Cor Colorimétrico. Leitura em espectrofotdmetro Hach modelo
DR/2500, em comprimento de onda de 440 nm.

Compostos Leitura da absorbancia a 280 nm, em espectrofotdmetro

aromaticos Hach modelo DR/5000.

DQO Método colorimétrico, utilizando Kit Hach faixa 20-1.500
mg.L?. Leitura em espectrofotdmetro Hach modelo
DR/2500.

DBOs Meétodo da incubacédo por cinco dias a 20°C, sob agitacéo
em medidor de DBO Hach Trak II.

Espécies Cromatografo Dionex (modelo DX — 120).

I6nicas

Fendis Método colorimétrico da 4-amino-antipirina, utilizando

H,0O; residual

Lignina
pH

ST,SST e SDT
Turbidez

Kit Hanna.

Método Colorimétrico proposto por Nogueira et al.,
(2005). Leitura em espectrofotdbmetro Hach modelo
DR/2500.

Método Colorimétrico. Leitura em espectrofotdmetro a
430 nm.

Método potenciométrico. Leitura em pHmetro GEHAKA
PG1800.

Método Gravimétrico.

Método Nefelométrico em turbidimetro Hach 2100N.

A intensidade de radiacdo da lampada utilizada neste trabalho foi
medida por um Fotdmetro Digital modelo MRUR-202, conforme
metodologia descrita por Nagel-Hassemer, (2006). A lampada testada foi
inserida em um tubo de vidro sem fundo fixado num suporte de metal.
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Considerando as dimensdes do reator e relagdo ao didmetro interno; o
fotdbmetro foi colocado abaixo do tubo a uma disténcia de 12 cm da
lampada. Apds 5 minutos da lampada ser ligada foram feitas as leituras.
A avaliagdo consistiu em inserir a lampada em um tubo de vidro sem
fundo disposto num suporte de metal. O fotdmetro foi colocado abaixo
do tubo de vidro a uma distancia de 12 cm. Ap6s 5 minutos da lampada
estar ligada foram feitas as medicdes.

A eficiéncia de remocdo (%) dos pardmetros analisados foi
calculada em relacéo ao seu valor inicial conforme a equacéo 3.

% remocdo = valor inicial - valor final  x 100 ?3)
valor inicial

3.3 TOXICIDADE

A toxicidade do efluente foi avaliada por bioensaios com
sementes de Lactuca sativa (alface). Para os efeitos agudo foram
considerados os indices de germinacgdo das sementes e para determinagéo
dos efeitos cronicos foi monitorado o desenvolvimento da planta através
do crescimento da raiz e do hipocétilo. Estas trés variaveis foram
selecionadas por possibilitarem a deteccdo de diferentes niveis de
sensibilidade aos possiveis compostos tdxicos presentes no efluente, ou
ainda sobre compostos formados durante o tratamento pelo processo foto-
oxidativo, A metodologia utilizada foi proposta por Sobrero e Ronco
(2004). Este método apresenta resultados rapidos e ndo demanda recursos
e equipamentos sofisticados. A Lactuca sativa € uma das espécies
recomendadas para teste padrdo de toxicidade (ISO, 1995; USEPA, 1996;
OECD, 2003).

Para execucdo dos ensaios, primeiramente as placas petri de
borosilicato, foram lavadas e esterilizadas em autoclave. Discos de papel-
filtro Wahtmann ndmero 1, com 5 cm de didmetro foram colocados em
cada placa, sobre estes, as sementes de alface foram depositadas, em
seguida adicionou-se 4 mL da solucdo teste (efluente) para saturacdo do
papel filtro. A umidade da placa foi retida com uma cobertura de filme
de PVC. Apos estes procedimentos as placas foram incubadas por 120
horas em temperatura de 25°C, sob auséncia de luz.

Para cada amostra, apds tratamento com o processo foto-
oxidativo, foi testada a toxicidade em triplicata sem sofrer diluicéo,
totalizando 60 sementes para cada ponto amostral. A Figura 13 ilustra a
metodologia aplicada nos ensaios de toxicidade.



48

Figura 13. Sintese da metodologia aplicada nos ensaios de toxicidade.
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Adaptado de Sobrero e Ronco (2004).

As respostas da toxicidade foram avaliadas a partir dos
resultados do percentual de germinaco e da inibi¢do de crescimento das
sementes, obtidos pela média e desvio padréo.

A germinacdo seguiu como critério de avaliagcdo o surgimento
efetivo da raiz em relagdo ao controle positivo, esta foi calculada pela
férmula apresentada na equacdo 4. A inibicdo do crescimento foi
determinada pelo comprimento do hipocétilo e da radicula da planta
(equagdes 5 e 6), baseando-se também no controle positivo.

% germinacdo absoluta = n°de sementes germinadas x 100 O]
n° de sementes

% inibicdo do crescimento relativo do hipoc6tilo = MCHC- MCHA x 100 (5)
MCHC

% inibicdo do crescimento relativo da radicula = MCrC- MCrA x 100 (6)
MCrC

Onde:

MCHC = média do comprimento do hipocétilo do controle positivo;

MCHA = média do comprimento do hipocétilo na amostra;

MCrC = média do comprimento da radicula do controle positivo;

MCrA = média do comprimento na radicula da amostra.
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3.4 DETERMINACAO DO PEROXIDO DE HIDROGENIO
RESIDUAL

O perdxido de hidrogénio causa interferéncia nas analises de
DQO (Standard Methods, APHA, 1998). A determinacdo da
concentragdo do H»O, residual nas amostras apés o tratamento
fotoquimico foi obtida por espectrofotometria, utilizando a metodologia
descrita por Nogueira et al., (2005). Este método consiste na reacdo entre
0 H>0; e o ion vanadato, em meio &cido ocorre a formacgdo do cation
peroxivanadio (Equacdo 7), que confere a coloracdo vermelha na solugéo.

VO3 + 4H* + H,0,— VO3, + 3H,0 (7

As leituras foram realizadas em espectrofotémetro Hach modelo
DR/2500, utilizando uma cubeta de quartzo de 1 cm de caminho 6tico e
no comprimento de onda de 446 nm.

A construcdo da curva de calibracdo do perdxido foi realizada a
partir do método proposto por Oliveira et al., (2000). As solugdes
analiticas contendo H2O: foram preparadas nas concentracdes de 0, 15,
30, 45, 90, 130, 150, 180 e 200 mg.L™.

3.5 INTERFERENCIAS DO H,0, RESIDUAL NA DQO

Por ser um bom indicador da concentracdo de matéria organica
em aguas residudrias, as analises de DQO sdo comumente utilizadas no
monitoramento de estacdes de tratamento de efluentes. Segundo APHA
(1998), o principio da DQO consiste na oxidacdo quimica da matéria
organica presente numa amostra em meio acido. Um dos métodos
empregados para a determinacdo da DQO é o colorimétrico, o qual se
baseia na oxidacéo de redutores pela adi¢do de K>Cr.O7 em meio acido
(H2S0.) e sob adicdo da solucéo catalitica de Ag>SOa4. A quantidade de
Cr3 (cromo Il1) que se forma é equivalente a quantidade K:Cr,07
reduzida, essa equivaléncia corresponde ao valor da DQO.

Contudo, certos agentes oxidantes também atuam como
redutores e podem causar interferéncias no resultado final da DQO. O
H20, ¢ um bom exemplo de redutor, nas analises de DQO, ele possui
capacidade de reduzir o K»Cr,Ov, conforme mostra a equacéo 8:

K2Cr207 +3 H202 + 4H2S04 — K2S04 + Crz (SO4)3 + 7TH20+30: (8)
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Alguns métodos para correcdo da interferéncia da DQO sédo
citados no Standard Methods, entretanto relata-se somente a intervencgéo
causada por espécies de sulfetos, cloretos, nitrito e ions de ferro.

Para determinacéo, avaliacdo e correcdo do H202 na DQO, foi
empregado o método de Adicdo-Padrao descrito por Rabello (2005). Este
método consiste na obtencdo de equacdes que correlacionam o valor da
DQO com o residuo do H20; a partir da sintaxe de curvas analiticas com
a presenca e a auséncia do agente interferente.

Primeiramente, foi preparada uma solucdo padrdo de 852 mg.L
1 de CgHsKO, adicionada a um litro de agua destilada, esta solugdo
equivale a uma DQO de 1000 mg.Lt. A partir da solucéo padrdo foram
preparadas outras solugdes com concentragBes distintas, conforme
apresentado na tabela 6.

Tabela 6. Solugbes padrdes preparadas com diferentes concentragdes de DQO.
DQO (mg.LY) | Volume de solugdo | Volume de agua

(mL) (mL)
100 10 90
200 20 80
300 30 70
400 40 60
500 50 50
600 60 40

Para a construcdo da curva de referéncia denominada y0, foram
adicionados 2,0 mL das solucdes padrdo de CgHsKOs em tubos de
ensaios contendo 0,5 mL de agua destilada; 3,5 mL de solucdo digestora
de DQO (H2S04+Ag2S04) e 1,5 mL de solucdo catalitica (K2Cr207). Para
0 ensaio do branco substituiu-se os 2,0 mL da solugéo padrao por 2,0 mL
de agua destilada. Para as outras curvas, repetiu-se o procedimento
realizado para a y0, com excecdo da adicdo de 0,5ml de agua destilada
que foi substituida por 0,5 ml de H2O> Os tubos de ensaio foram mantidos
em refluxo fechado por 2 horas em temperatura de 150°C no bloco
digestor. Em seguida foram feitas as leituras, em espectrofotdmetro no
comprimento de onda de 600 nm.

Embasado nos valores de referéncia do H»O residual
determinado em cada experimento, foram construidas curvas analiticas
com as concentracoes de 15, 20, 30, 45, 70, 100, 150 e 200 mg.L™* de
H20:.
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3.6 ANALISE ESTATISTICA

Para avaliar as possiveis diferencas entre as formas de
tratamento, foram empregadas analises estatisticas de variancia ANOVA
(software Statistic 8), utilizando o teste TURKEY, com nivel de
significancia a 0,05. Considerando que:

Se p > o, aceita-se Ho e se p < a, rejeita-se Ho aceita-se Hi.
e Ho: as médias dos tratamentos séo todas iguais;
e H;i: as médias dos tratamentos ndo sao todas iguais.

Com base nas hipoteses Ho e Hi é possivel verificar a
interferéncia sobre as médias de tratamento, ou seja, neste caso, se as 6
concentraces de H,O; aplicadas apresentam diferencas significativas
entre as respostas das variaveis analisadas, considerando os fatores de
forma isolada com suas possiveis interaces. A Figura 14 apresenta uma
sintese das principais etapas desenvolvidas neste trabalho.

Figura 14. Fluxograma geral do estudo realizado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os efluentes industriais geralmente sdo compostos por diversas
misturas que a dgua conduz durante seu percurso nas etapas produtivas
das industrias. Desta forma ao longo do tempo, suas caracteristicas fisico-
guimicas e bioldgicas podem apresentar variacGes complexas em funcgédo
das atividades desenvolvidas pela unidade industrial.

4.1 CARACTERIZAGAO DOS EFLUENTES

Os resultados dos parametros fisico-quimicos e bioldgicos
analisados na caracterizagdo do efluente séo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Caracterizagdo dos efluentes da industria de papel e celulose (n=3).

Parametro Efluente Bruto  Efluente Biotratado Unidade
+ desvio padréo + desvio padréo
Acetato 97,09+ 2,14 2,71+ 0,07 mg.L?
CcoT 559 + 12,42 250 + 20,3 mg.L?
Cor 278 + 17,44 139+ 3,6 PtCo
Compostos Aromaticos 1.087 + 4,95 0,799 + 0,08 -
(A =280 nm)
Cloretos 53,711 11,15+0,6 mg.L?
DQO 1045 £ 6,51 341 £ 29,65 mg.L?
DBOs 345 + 48,58 142,87 +62,5 mg.L*?
Nitrato 1199 811,43 mg.L*?
Lignina (A =430 nm) 0,34 £0,01 0,255 +0,12 -
pH 7,32 +0,08 7,1+0,13 -
Sulfato 17,6 0 mg.L*?
ST 2040 + 11,72 1265 + 138 mg.L?
SST 418 + 6,03 28,8+1,10 mg.L?
Solidos Dissolvidos 1622 + 7,14 1236,2 £ 113 mg.L*?
Temperatura 41 +1,53 39,5+1,16 °C
Turbidez 4,20 £0,62 1,62 + 0,04 NTU

n= numero de repetices dos ensaios.

A caracterizagdo inicial do efluente estudado revelou que o pH
manteve-se sempre na faixa da neutralidade entre 7,1 e 7,3; este valor esta
relacionado a adicdo de produtos quimicos empregados no processo
Kraft, principalmente 0 NaOH e NaS, uma base forte e um composto
qguimico alcalino. Geralmente as industrias de papel e celulose que
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adotam o processo Kraft, trabalham com uma relagdo percentual entre 0
NaOH e Na;S entre 15 a 35% que juntamente com a adi¢do de diversos
aditivos como a cola breu, sulfato de aluminio (Al2(SO.)s), amido e
corantes, determinam o valores de pH. Dependendo da atividade da
indUstria este parametro pode apresentar valores entre 4 e 9 (KANSAL et
al., 2008; QU et al., 2012; ZWAIN et al., 2013).

O monitoramento do pH € necessario independentemente do tipo
de tratamento aplicado em uma ETE. Nas estacGes que utilizam os
processos bioldgicos, este pardmetro pode intervir na atividade da
comunidade microbiana comprometendo a eficiéncia do processo. Nos
tratamentos fisico-quimicos, o ajuste do pH estabelece condices de
aplicabilidade bem como de desempenho do processo.

Condicbes de pH em meio acido favorecem a producdo de
radicais *OH e aumentam seu potencial de reducdo. Em meio &cido o
potencial de redu¢@o do radical *OH ¢ igual a 2,8 V, e em pH de meio
alcalino é de 1,9 V (DOMENECH et al., 2001; KUMAR et al., 2011). A
faixa de pH entre 2,5 e 3,5 s@o usualmente preferidos para o processo de
UV/H,0; por apresentarem maior eficiéncia na degradacdo de vérios
compostos (ALATON et al.,, 2002; GOGATE e PANDIT, 2004;
CAVALCANTE, 2005; SILVA, 2007; GENENA, 2009; NOGUEIRA,
2010; TAREK et al., 2011).

A temperatura tipicamente ¢é elevada em funcéo das etapas que
demandam calor, como a polpatagio. E um dos parametros listado na
Resolugdo CONAMA n° 430/2011 e deve ser inferior a 40 °C. Altas
temperaturas podem causar impactos significativos no corpo receptor
alterando carateristicas tais como a tensdo superficial, o oxigénio
dissolvido e a viscosidade, ademais 0s organismos aquaticos possuem um
limite de tolerdncia térmica, quando estes sdo ultrapassados, o
crescimento e a reproducéo podem ser afetados (VANZETTO, 2012).

A turbidez apresentou valores distintos entre o efluente bruto e
o tratado biologicamente. De acordo com Richter e Netto (2005) estes
valores possuem relacdo direta com a matéria em suspensao presente no
efluente.

A DBOs e a DQO dos efluentes das industrias de papel e
celulose, assim como outros parametros, também variam em fung¢éo do
processo produtivo empregado. De acordo com a European Commission
(2001), as que utilizam processo Kraft geram uma carga orgénica de
DQO em torno de 250 a 400 mg.L* apds o tratamento primario do
efluente. Para a DBOs 0s valores de referéncia ficam na ordem de 130 a
190 mg.L .



55

A relacdo entre a DBOs e a DQO indica a biodegradabilidade do
efluente e permite uma descricdo aproximada da decomposicdo da
matéria organica apds o tratamento biolégico. A relagdo DBOs/DQO
encontrada no efluente bruto foi de 0,33 e pos-tratamento bioldgico foi
de 0,41 indicando que o efluente pode ser tratado de forma efetiva por
processos hiolégicos. Segundo Metcalf & Eddy (2003) um efluente é de
natureza recalcitrante quando a relagdo entre estes dois parametros é
menor que 0,3. Valores abaixo de 0,3 representam um elevado grau de
complexidade das aguas residuarias e apontam certa resisténcia aos
tratamentos convencionais. A relacdo entre estes dois parametros, assim
como suas concentragbes dissociadas apresentam conformidade com os
obtidos por outros autores que caracterizaram efluentes oriundos de
indUstrias de papel e celulose. Moraes (2007) obteve uma relacdo média
da DBOs/DQO do efluente bruto de 0,43 e do efluente tratado 0,33; Ruas
(2012) obteve a relagcdo DBOs/DQO de 0,41; Vanzetto (2012) relata um
valor de 0,32; Zwain et al., (2013) reportam valores de 0,48 a 0,52.
Valores discrepantes obtidos nas relaces DBOs/DQO estdo vinculados
as peculiaridades das etapas da polpatacéo e branqueamento do papel e
celulose. A eficiéncia da estacdo de tratamento das aguas residudrias
também implica no comportamento destes parametros.

Os SST e ST geralmente encontram-se na faixa entre 30 a 40
mg.L* e 510 a 1900 mg.L* respectivamente (QU et al., 2012; ZWAIN et
al., 2013). Ja para os soélidos dissolvidos os valores encontrados no
efluente pos tratamento bioldgico foi de 1236,2 mg.L™.

Quanto aos demais parametros caracterizados, todos apresentam
concordancia com outros observados para efluente da indUstria de papel
e celulose que utilizam o processo Kraft.

4.2 ENSAIOS OXIDATIVOS

Este item apresenta os resultados dos parametros monitorados
neste trabalho ap6s o processo foto-oxidativo. Sdo comparados 0s
resultados obtidos com aplicagdo das 6 diferentes concentragdes de H20;
utilizadas.

As leituras de radiacdo UV emitida pela ldmpada indicaram
valores em torno de 0,14 mW/cm?. O pH das amostras fixados em 2,50
ndo apresentou variagBes significativas durante o monitoramento das
reacdes, a maxima registrada foi de 2,52 e minima de 2,47.
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4.2.1 Cor e Turbidez

A legislagdo ambiental brasileira, através da Resolucdo
CONAMA n° 357/2005 complementada pela 430/2011, dispde do valor
maximo de cor verdadeira de até 75 mg Pt.L*? para lancamento de
efluentes em corpos hidricos classificados como aguas doces classe 1l e
I11. Inicialmente o primeiro impacto causado pela alteracdo da cor de um
corpo hidrico é o visual. Acompanhado da questédo estética a alteracdo da
cor pode desencadear problemas de maior proporgdo, como a reducédo das
taxas de fotossintese e 0 comprometimento da produtividade aquética
(WINGATE et al.,, 2005; VANZETTO, 2012; DEHGHANIA et al.,
2016).

A coloracdo do efluente de papel e celulose esta relacionada
principalmente com a espécie de madeira utilizada como matéria prima,
sendo que a lignina presente neste material € uma das principais
substancias que confere cor ao efluente (RODRIGUES, 2011).

A caracterizacdo do efluente revelou um valor de 139 PtCo para
a cor do efluente. De acordo com TIKU et al., (2007) este parametro ndo
apresenta uma uniformidade. Os mesmos autores caracterizaram
efluentes de quatro diferentes industrias de papel e celulose e observaram
valores distintos da cor entre 264 a 1623 PtCo. A Figura 15 apresenta a
porcentagem de descoloracdo do efluente em funcdo do tempo de
irradiacdo e das concentragfes de H.O- através do grafico de superficie
de contorno.

Figura 15. Superficie de contorno para varidvel-resposta de remoc¢ao da cor em
fungdo do tempo de irradiagdo e das concentra¢des de H,O (n= 20).
120

90

i Remocéo da cor (%)
0240
[ 40 a 60
[ ]60a75
[175a80

1 [ 80a9%0
— I 90 a 100

Tempo de irradiagdo (minutos)

0 15 30 45 100 150 200
Concentragio de H,0,( mg.L?)

n= ndmero de repetigdes.



57

As eficiéncias de descoloragdo mais significativas foram
observadas com a aplicacdo das concentracdes de 150 e 200 mg.L* de
H202, onde prevaleceram indices de remocdes de 80 a 100% a partir dos
15 minutos de irradiacdo. A concentracdo de 100 mg.L* de H,O2também
apresentou resultados satisfatdrios, com remocdo inicial de 60% e de
100% a partir dos 50 minutos de irradiagdo. A adicdo do H»O; no
processo melhora significativamente a remogéo da cor se comparado ao
tratamento somente com a radiacdo UV (CATALKAYA e KARGI, 2007;
HERMOSILLA et al., 2015; SOARES et al., 2016).

Nagel-Hassemer et al., (2012) reportam indices de 96% de
remocado da cor de efluente téxtil com aplicacdo do processo UV/H;0;
utilizando lampada de 250 W e concentracédo de 200 mg.L* de H,O, ap6s
60 minutos de irradiacdo, 0 mesmo trabalho concluiu que concentracdes
superiores a 200 ou 250 mg. L de H>0,, ndo melhoram os indices de
remocao da cor e correspondem a um consumo em excesso do oxidante.

Para as concentracOes de 15, 30 e 45 mg.L™* de H,0- os indices de
descoloragdo aumentaram na medida em que o tempo de irradiacdo foi
maior, a partir dos 30 minutos obteve-se remoc6es de 60 a 75 e 80%
respectivamente. Catalkaya e Kargi (2007) e Hermosila et al., (2015)
relatam que a adigdo de H,O em sistemas de tratamento UV, mesmo que
em baixas concentracdes, favorecem a remogdo da cor. A influéncia da
concentracdo de H>O; para remocao da cor € justificada, ao passo que em
baixas concentragcdes deste oxidante, a quantidade de radicais *OH
gerados pela irradiagdo UV ndo é totalmente suficiente para descolorir,
degradar, ou mineralizar compostos organicos contidos nos efluentes
(AHMED et al., 2009).

Ao oposto do reportado por Wang et al., (2004), neste estudo a
aplicacdo da radiacdo UV de forma isolada apresentou remogdo
significativa da cor. Contudo foi necessario um tempo maior de
exposicdo da amostra para que a cor fosse removida. Nos intervalos de
tempo de 90 e 120 minutos de irradiacdo sem a adi¢do de H>Oa remogéo
da cor foi de 90%. Neste caso cabe ressaltar a relevancia de uma avaliagédo
econbmica do sistema, visto que o processo UV ao demandar maior
tempo de exposigao representaria uma elevagdo nos custos de tratamento
devido aos gastos associados & energia elétrica. A adicdo de
concentracBes de H.O; contribui para a viabilidade econémica do
processo foto-oxidativo ao reduzir o tempo de irradiacéo UV.

Alguns valores distintos de descoloracdo do efluente foram
observados nos tempos iniciais de irradiacdo UV, contudo a partir de 60
minutos todas as concentragdes mostraram-se efetivas removendo em
média 92 a 100 % da cor presente nas amostras.
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Considerando a legislacdo brasileira para lancamento de efluentes
e as condi¢Bes do corpo receptor no qual a inddstria langca suas aguas
residudrias, todas as concentracBes estudadas apresentaram resultados
capazes de atender aos requisitos ambientais. Estes resultados também
indicam um favorecimento do processo foto-oxidativo na degradacéo de
macromoléculas croméforas presentes no efluente.

A turbidez do efluente em questdo também foi monitorada
durante o tratamento do efluente com processo UV/H20,. O efluente
biotratado apresentou valores relativamente baixos, em torno de 1,62
NTU. Tang e Chen (2004) mencionam que a elevada turbidez tende a
limitar a passagem da luz na amostra, comprometendo a producado de
radicais *OH e reduzindo a eficiéncia do processo. A Figura 16 apresenta
0 comportamento da turbidez durante os 120 minutos de monitoramento
do efluente tratado pelo processo foto-oxidativo.

Figura 16. Evolucdo da turbidez em funcdo do tempo de irradiacdo e da
concentracdo de H,O, (n=20).
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Todas as concentragdes de H>O, promoveram a reducdo da
turbidez. Com a concentracéo de 15 mg.L™ a reducéo da turbidez foi de
41%. As concentracdes de 30, 45 e 100 mg. L de H,0, removeram em
média 70% da turbidez ao final dos 120 minutos de irradiacao.

Nagel-Hassemer et al., (2012) relatam remocéo de 18 a 23% da
turbidez de efluente téxtil em 45 e 60 minutos de irradiacdo utilizando
250 mg.L! de H,O,. Os mesmo autores reportaram um aumento na
turbidez quando testaram concentracdes de 350 e 500 mg.L* de H,0-, 0
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estudo revelou ainda que concentragBes acima de 250 mg.L? néo
proporcionaram acréscimo na eficiéncia de remocdo da turbidez em 60
minutos de tratamento.

As aplicacGes de 150 e 200 mg.L* conduziram os melhores
resultados com remocdes de até 80% da turbidez. O processo aplicando
somente a radiacdo ndo favoreceu consideravelmente a remocdo da
turbidez, ao final dos 120 minutos de irradiacdo a média de foi de somente
23%.

4.2.2 Sélidos Totais, Sélidos Suspensos Totais e Sélidos Dissolvidos
Totais

A concentracdo média de sélidos totais encontrado no efluente
pos-tratamento biolégico foi de 1330 mg.L 1. Na Figura 17 apresenta-se
um gréfico box plot das concentracfes de ST obtidas a partir da aplicacéo
do processo foto-oxidativo,

Figura 17. Grafico box plot, destacando os valores médios de ST obtidos com o
monitoramento durantes os 120 minutos de irradiagdo com as diferentes
concentragdes de H,0, (n=17).
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Todas as concentragdes de H.0: aliadas a radiagdo UV foram
capazes de reduzir as concentragdes de ST presente no efluente. Uma
condicdo restritiva de remocdo foi observada quando o efluente recebeu
somente a radiacdo UV sem adigdo de H20-, nesta configuracéo, ao final
dos 120 minutos de monitoramento houve somente 11% da reduc&o dos
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ST. Melhoras nos indices de remocdo foram observados quando foram
aplicadas as concentragbes de H,O, com 15 mg.L! obteve-se uma
remocdo média de 16%, 30 mg.L* removeu 27% e 45 mg.L* atingiu 36%
de remocdo dos ST aos 120 minutos de irradiacdo. Uma limitagéo foi
registrada a partir das concentragdes de 100 mg.L! de H,O2, nesta
concentracdo 44,2% dos sélidos foram removidos, enquanto que as
concentracdes de 150 e 200 mg.L* removeram em média 48% e 50%
respectivamente. Relacionar com a mineralizacéo

Em relacdo aos SST, a concentracdo média pos-tratamento
bioldgico foi de 28,8 mg.L. Tipicamente os efluentes de indlstria de
celulose tratados biologicamente apresentam entre 10 a 100 mg.L™* de
SST. Amaral (2008) obteve valores semelhantes aos caracterizados neste
trabalho, de 20 a 30 mg.L*. A Figura 18 apresenta o grafico box plot das
8concentragBes de SST obtidas a partir da aplicagdo do processo foto-
oxidativo.

Figura 18. Grafico box plot, destacando os valores médios de SST obtidos com
0 monitoramento durante os 120 minutos de irradiacdo nas diferentes
concentracdes de H,O, (n=17).

40

o Média [] Média + Erro padrao
35 T Média + Desvio padréo

o Discrepantes ® Extremos

3

S

2!

o

Sélidos Suepnsos Totais (mg.L-1)

0 15 30 45 100 150 200
H,05(mg.L™)

n= namero de repeti¢des.

Mais uma vez o processo UV/H,0, mostrou-se efetivo. Boas
reducdes das concentracdes dos SST foram alcancadas, os indices de
remoc&o variaram entre 80 e 100% ao final do tratamento foto-oxidativo.
Com a aplicagdo somente da radiacdo UV os resultados obtidos séo
semelhantes aos apresentados nos ST, houve reducdo maxima de 11,3%.

Os solidos dissolvidos totais representam uma parcela de dificil
remocdo, pois corresponde & matéria recalcitrante do efluente. Este
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parametro indica que parte da matéria organica e inorganica presente no
efluente esta dissolvida. Analiticamente substancias ou particulas com
diametros inferiores a 45 um sdo considerados solidos dissolvidos
(GIORDANO, 2009). A Figura 19 mostra os indices de remogdo dos
solidos dissolvidos durante o tratamento foto-oxidativo.

Figura 19. Reducéo das concentracdo de SDT apds o tratamento foto-oxidativo
(n=17).
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Os melhores indices de remogdo dos SDT ocorreram com a
aplicacdo das maiores concentragdes de H,O, Contudo os resultados ndo
sdo satisfatorios. A remocdo média alcancada com a aplicacdo as
concentragdes de 200, 150 e 100 mg.L* foi de 20,3%; enquanto que para
as concentracdes de 45, 30 e 15 mg.L* a remocéo foi somente de 9%,
estes resultados apontam a baixa eficiéncia do processo para redugdo
deste parametro. Um dos fatores que pode ter contribuido também para a
baixa reducdo dos SDT ¢é a correcdo do pH, que provoca o aumento de
ions em solucdo e consequentemente acresce a concentracdo de SDT do
efluente.

4.2.3 Lignina e Compostos Aromaticos.

A lignina presente no efluente apresentou comportamento de
remocao similar ao receber somente a radiacdo UV e na presenga das
diferentes concentracdes de H»O,. A Figura 20 mostra os decréscimos
das concentragbes de lignina em fungdo do tempo de irradiacdo e
concentragdes de H20o.
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Figura 20. Reducdo da concentracdo da lignina durante aplicacdo do processo
foto-oxidativo (n= 20).
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Todas as concentracdes de H.0- aliadas a radiacdo UV foram
capazes de remover a lignina presente nas amostras. Porém algumas
demandaram um menor tempo de irradiacéo para a completa remocéo, as
concentracdes de 100, 150 e 200 mg.L* removeram 100% da lignina em
apenas 5 minutos de irradiacdo, enquanto que as concentragdes de 15, 30
e 45 mg.L! exigiram um tempo de 10 minutos. A radiagdo UV aplicada
de forma isolada também removeu toda a lignina do efluente aos 15
minutos de tratamento.

Mehmet e Hamdi (2009) avaliaram a remocdo de AOX,
nitrogénio total e lignina de efluentes de fabricas de Kraft branqueada,
pelo processo UV/H;0, e UV/TiO2/H,02, com lampada de 30 W e
concentragdes de H,0O, de 170, 350 e 700 mg.L%. Em ambos 0s processos
0s autores relatam uma constante na concentracdo da lignina como
emprego somente da radiagdo UV e uma remog¢do graduada na medida
em que adicionou H20», ap6s 50 minutos de tratamento a remocao do
composto foi de 12%.

Ruas (2008) observou comportamento semelhante de remocéo
da lignina. Os maiores indices de remogdo foram de 29%, obtidos a partir
da aplicacdo das concentracdes de 250 e 500 mg.L? de H,O,. Em
concordancia com os autores, os resultados aqui apresentados mostram
uma tendéncia a reducdo da lignina quando a amostra é submetida a
maiores concentragdes de H.O,. Este comportamento esta associado ao
aumento da geracao de radicais *OH ocasionados pela adi¢do do H20,,
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A determinacdo dos compostos aromaticos foi realizado através
da leitura da absorbéncia na faixa do UV em 280 nm. A Figura 21 mostra
a evolucdo da absorbancia em fungdo das concentracbes de H.O2 e o
tempo de irradiacéo.

Figura 21. Redugdo da aromaticidade (absorbancia em 280 nm) em fungéo do
tempo de irradiac¢do e concentragdo de H,0, (n=20).
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O processo UV/H,0, aplicado como pds-tratamento bioldgico
intensificou a remocdo dos compostos aromaticos presente no efluente.
O uso somente da radiacdo UV também reduziu a aromaticidade, contudo
0 processo limitou-se a um valor maximo de 64% aos 120 minutos de
irradiacdo. Enquanto que neste mesmo tempo a radiacdo UV aliada as
diferentes concentracdes de H.O, removeram em média 87 e 98% dos
compostos aromaticos presentes no efluente. Estes resultados indicam
gue o processo modificou a estrutura destes compostos, transformando-
os em fragmentos menores.

Junto ao monitoramento dos compostos aromaticos e da lignina,
foi realizado a caracterizacdo inicial das concentracbes de fenois, os
resultados mostraram concentragdes extremamente baixas. A auséncia de
maiores concentragcbes de fendis neste caso, ocorre porque ndo ha
incorporacdo do licor negro no tratamento bioldgico da industria, este
efluente que é oriundo da producéo da pasta celuldsica apresenta espécies
resistentes a degradacéo hioldgica; neste contexto buscando a viabilidade
econbmica a industria que disponibilizou o efluente para o presente
estudo implantou um mecanismo que direciona todo o licor negro para
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outro sistema de reciclagem e posteriormente o liquido retorna ao
processo de producao.

Vaérios estudos destacam a eficiéncia do processo UV/H20; na
remocao de fendis. Brito-Pelegrini et al., (2009) ressaltam a importancia
do processo UV/H;0; na degradacdo de compostos fendlicos, quando
obtiveram uma remocdo de 92% em 90 minutos de irradiacdo. Ahmed et
al., (2009) relata um rapido desaparecimento de fendis durante o
tratamento UV/H.0, De acordo com Mansouri et al., (2007), a
degradacdo do fenol por POA ocorre via ataque do radical <OH as
moléculas de fenol nas posicdes 2 e 4 em relagdo ao grupo *OH do anel
aromatico.

Todos os resultados indicam a ocorréncia de vérias etapas na
oxidacdo fotoquimica de compostos organicos, iniciando com a
degradagdo de derivados da lignina, compostos aromaticos e acidos
carboxilicos alifaticos que sdo mineralizados e convertidos em CO; e
H-0.

4.2.4 Matéria Organica (DBOs, DQO)

A caracterizacdo do efluente revelou que o processo de
tratamento bioldgico na indUstria remove 60% da carga organica, ou seja,
0 minimo exigido pela legislagdo em vigor disposta na Resolugéo
CONAMA n° 430, de 13 de maio de 2011. A Figura 22 mostra a reducao
da DBOs ap6s o tratamento foto-oxidativo do efluente.

Figura 22. Reducéo da DBOs para as diferentes concentragdes de H,O- aplicadas
em funcdo do tempo de irradiagdo UV (n=17).
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O emprego somente da radiagdo UV ndo favoreceu o processo
de remocdo da DBOs, aos 120 minutos de irradia¢do a remocao limitou-
se a 14%. Entretanto todas as concentragdes de H>O, foram capazes de
reduzir a DBOs. A concentracdo de 15 mg.L* promoveu uma remogdo
de 26% aos 120 minutos de irradiacdo. Neste mesmo tempo, as aplicacdes
de 30 e 45 mg.L™* reduziram 85% da DBOs. Com 100, 150 e 200 mg.L-*
obteve-se uma remocao em torno de 92%.

O processo foto-oxidativo alterou a biodegradabilidade das
amostras. O efluente tratado biologicamente apresentou uma
biodegradabilidade de 0,41; ap6s o tratamento foto-oxidativo esta
relacdo decaiu para 0,21 com a aplicacdo das cinco maiores
concentracBes de H»O» ocasionando a perda da biodegradabilidade. O
oposto foi observado com a aplicagcdo da menor concentragdo de H.0:
testada, com 15 mg.L* ocorreu um aumento da biodegradabilidade das
amostras em 5%. Estes resultados divergentes sdo justificados pela
ocorréncia da desproporc¢do dos indices de remocdo da DBOs e da DQO
pelas diferentes concentragdes de H2O aplicadas no processo. Deste
modo, é possivel concluir que a concentracdo de 15 mg.L* de H,O foi
efetiva na remocgdo de espécies recalcitrantes, aumentado a
biodegradabilidade do efluente. E as demais concentra¢des de H.O;
testadas promoveram a mineralizacdo transformando compostos
recalcitrantes em CO2 e H»0.

Mounteer et al., (2007) reportaram a perda da
biodegradabilidade ao tratarem efluentes oriundos de industrias de
papel e celulose com processo UV/H,0; utilizando lampada de 125 W
e concentracdes de H,O, que variaram entre 68 a 340 mg.L™.

Ruas et al., (2012) relatam um significativo aumento da
biodegradabilidade do efluente de 0,05 para 0,2 apds a aplicagéo de 250
mg.Lde H,O, em apenas 15 minutos de irradiacéo.

Em relacdo a DQO, a Figura 23 mostra os indices de remocéo
deste pardmetro para cada concentracdo de H»O, aplicada em funcéo do
tempo de irradiacdo. Estes resultados correspondem aos valores reais da
DQO, com as interferéncias do H2O, devidamente corrigidas pelo método
de Adigdo-padrdo conforme descrito no item5.3.
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Figura 23. Eficiéncia da remocdo da DQO obtida a partir das diferentes
concentragdes de H,O, nos 120 minutos de tratamento.
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A aplicacdo somente da radiacdo UV ndo foi suficiente para
remocdo da DQO, o valor méximo foi de 27,6% e atingido aos 120
minutos de tratamento. A adicdo de HO, promoveram maiores
remogBes. O mesmo comportamento foi observado por Tarek et al.,
(2011).

Com 15 mg.L* de H>O; a remocéo foi de 43% aos 120 minutos
de irradiacdo. Neste mesmo tempo, a aplicacdo 30 mg.L? de H.0-
resultou em 58,3% de reducdo da DQO. Com 45 e 100 mg.L™* obteve-se
73% de remocéo da DQO. As concentracdes de 150 e 200 mg.L* de H,0-
foram as que proporcionaram os melhores resultados na remocdes da
DQO, com valores na ordem de 76 e 84%. Tarek et al., (2011) avaliaram
0 processo foto-oxidativo UV/H2O, com lampada de 250 W e com
concentracdo de 5g.L* de H,0-, obtiveram remocéo de 55,6% da DQO
em um tempo de irradiacdo de 75 minutos. O mesmo estudo revelou um
efeito negativo para concentracéo aplicada, 0 excesso do agente oxidante
ndo promoveu maiores indices de remocdo da DQO, contudo aumentou
a biodegradabilidade do efluente passando de 0,21 para 0,7. Silva (2007),
operou um reator fotoquimico com as mesmas caracteristicas deste
trabalho, exceto as concentracGes de H.O2 que variaram entre 100 e 1100
mg.L1. A autora relata que os melhores indices de remocdo da DQO
foram obtidos com aplicagdo de 500 mg.L* de H,0O, em 140 minutos de
irradiacdo, resultando em 60% de reducdo da DQO. Ahmed et al., (2009)
reporta significativas remog¢6es de DQO tratando efluentes de papel e
celulose pelo UV/H20,, ap6s 300 minutos de irradiacdo e aplicagdo de
2100 mg.L* de H20, os indices de remogao ficaram acima de 90%.
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Os resultados obtidos no presente estudo apontam que as
concentracdes de H,O; aplicadas ndo foram excessivas, uma vez que 0
tratamento foto-oxidativo apresentou indices satisfatorios na oxidagdo de
substancias organicas. Quando ha excesso de H.O2 no processo, 0
oxidante reage como agente inibidor da produgdo de radicais *OH
comprometendo a taxa de remogéo de compostos organicos (BADAWY
etal., 2006; SOARES et al., 2016). O forte poder de oxidacao dos radicais
*OH e de outros oxidantes produzidos na foto decomposi¢ido do H.O, s80
fatores responsaveis pela boa efetividade do processo UV/H20o;
(MAMANE et al., 2007; PEREIRA, 2007; RUAS et al., 2012). A Figura
24 apresenta um grafico box plot das concentra¢des de DQO apds o
tratamento do efluente via processo foto-oxidativo.

Figura 24. Gréfico box plot, destacando os valores médios de DQO obtidos em
120 minutos da aplicagéo do processo foto-oxidativo (n=17).
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4.3 CORBE(}OES DA INTERFERENCIA DO PEROXIDO DE
HIDROGENIO NA DQO

O método de Adigao-padrdo permitiu verificar a interferéncia do
H>O2 nos ensaios de DQO. O acréscimo da absorbancia esteve
diretamente relacionado com o residual do H2O, presente nas amostras.
A partir das curvas obtidas verificou-se que as concentrac6es iniciais de
15, 20 e 30 mg.L* de H,O, ndo ocasionaram aumento da absorbancia,
conforme apresenta a Figura 25.
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Figura 25. Curvas analiticas da DQO com as concentragdes de H,O, que ndo
causaram interferéncias nos resultados da DQO.
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Comportamento diferente foi observado quando testadas as
concentragdes de 45, 100, 150 e 200 mg.L' de H,0,, pois estas
acresceram consideravelmente os valores da absorbancia, conforme
mostra a Figura 26. De acordo com Rabello (2005), um residual de H,0,
acima de 50 mg.L* causa acréscimo na DQO.

Figura 26. Curvas analiticas da DQO com as concentragdes de H,O, que
apresentaram interferéncia nos resultados da DQO.
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Detectado as alteracdes ocorridas na DQO devido a presenca do
H,0,, procedeu-se a correcdo dos valores obtidos da DQO real nas
amostras do efluente tratado pelo processo foto-oxidativo. Esta correcdo
foi efetuada através da equacao da reta do branco, obtendo-se uma relagéo
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linear entre as concentrac@es de H»O; e os valores de DQO. A Tabela 8
apresenta as equacOes das retas de regressdo linear obtidas atraves das
curvas. A reta com 0 mg.L* de H,O> corresponde a curva de referéncia,
na qual as amostras néo receberam adicéo de H>O,

Tabela 8. Equacdes das retas de regresséo linear das curvas.
H202 (mg.LY) Equacbes das retas

0 y =0,028x + 0,0109; R2 = 0,9977
45 y =0,028x + 0,0305; R? = 0,9949
70 y =0,033x + 0,0235; R? = 0,9945
100 y = 0,033x + 0,0350; R? = 0,9949
150 y= 0,033 x+ 0,0611; R2 = 0,9983
200 y = 0,033x + 0,0643; R? = 0,9959

Correlacionando o H,0; e a DQO presentes nas amostras, foram obtidos
os valores reais da DQO conforme descrito no item 5.2.4.

4.4 PEROXIDO DE HIDROGENIO RESIDUAL

O comportamento das concentracdes de H,O, foi monitorado
durante os 120 minutos de irradiacdo UV, nos mesmos intervalos das
coletas realizadas para determinagdo dos outros parametros de interesse.
A Figura 27 apresenta o perfil de decaimento das concentra¢des de H.0»
durante o tratamento do efluente com o processo foto-oxidativo.

Figura 27. Decréscimo das concentragdes de H,0, a0 longo dos 120 minutos de
irradiacdo (n= 17).
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O tempo necessario para que 0 H,O, fosse consumido na reagéo
foi diferente para cada concentragdo aplicada. Entretanto, pode se
observar que apdés 0s instantes iniciais de irradiagdo ocorre um
decaimento em todas as concentragdes de H>O,. A Figura 28 apresenta
as cubetas com amostras do efluente tratado com 200 mg.L* de H,O2 nos
intervalos de tempo de 5, 10, 15 ,30, 45 e 60 minutos de irradiacdo. O
efluente tratado com esta concentragcdo de H.O, apresentou os melhores
indices de remocéo de cor (conforme apresentado no item 5.2.1). Desta
maneira é possivel afirmar que a coloragdo das amostras nas cubetas
corresponde somente presenca de HO- residual do processo, que reagiu
com o ion vanadato e coloriu as amostras.

Figura 28. Coloragdo indicativa da presenca de H,O, nas amostras do efluente
tratado.

E possivel observar que a coloragdo mais intensa ocorreu nas
amostras coletadas nos primeiros minutos de irradiagdo, indicando a
presenca de maiores concentragdes de H.0.

O efluente submetido ao tratamento foto-oxidativo com as
concentragdes de 15, 30 e 45 mg.L? apresentou auséncia total do
oxidante a partir dos 30 e 45 minutos de irradiacdo. Nas amostras tratadas
com as concentracdes de 100, 150 e 200 mg.L* de H,0- o residual foi
inferior a 3% ao final dos 120 minutos de irradiacao.

Comparando aos resultados alcancados por Ruas (2008), os
resultados aqui obtidos foram bastante satisfatorios, isso por que o
mesmo autor verificou o consumo de diferentes concentra¢cdes de H2O;
(50, 100, 250 e 500 mg.Lt) em 60 minutos de irradiacdo com lampada
de 15 W, ao final do tempo de exposicdo observou que o decréscimo das
concentracdes de H,O, também foram diferentes para cada concentracdo
aplicada, com 50 mg.L* de H2O, o residual foi de 12 mg.Lt. Com 100
mg.L* de H,0- o residual foi de 39 mg.L1. As concentracdes de 250 a
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500 mg.L* de H20; conferiram as amostras um residual de 51 e 61,5
mg.L?, respectivamente. Cabe aqui ressaltar que a lampada utilizada
neste trabalho possui uma poténcia superior a lampada que Ruas (2008)
utilizou, e consequentemente emitiu uma radiagdo maior, desta maneira
observa-se que a intensidade de radiacdo é um fator que interfere na
decomposicdo do H20- e consequentemente na eficiéncia do processo.

Com a finalidade de wverificar a velocidade média da
decomposicdo do H;O, para cada concentracdo aplicada, foram
realizados calculos determinados pela razdo entre a variacdo da
concentracgdo do H2O; e o intervalo de tempo de irradiagcdo. A velocidade
de uma reacdo nos diz qudo rapido um namero de mols de uma espécie
quimica estd sendo consumida para formar outra (FOGLER, 2013). Para
Nogueira (2010) as equacdes ou leis de velocidade determinadas por
experimentos cinéticos apontam a variagdo da concentracdo de uma
espécie molecular em relacdo ao tempo como uma fungdo matematica da
constante de velocidade e da concentracdo da espécie. Inicialmente a
equacdo 9 foi usada para verificar a ordem da reagédo do H.O,.

1 -1 =Kxt 9)
Ca Ca0
Onde:
Ca = concentracéo final do H.0, (mg.L1).
Ca0 = concentracdo inicial do H>O, (mg.L?).
K= constante de velocidade.
T =tempo da reacao (s).

Os célculos revelaram que a constante cinética da reacdo do H»O; era de
segunda ordem, a partir desta informacao foram calculadas as constantes
de velocidades, dadas pela equagéo 10.

-ra=kx Ca? (10)

Onde:

- ra = velocidade da reacdo (mg H2O2h LY).
K = constante especifica da reacéo.
Ca = concentracéo final do H,O, (mg.L™?).

A Figura 29 mostra a velocidade média de decomposi¢do do H.0»
durante os 120 minutos de irradiacao.
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Figura 29. Velocidade média da decomposi¢do do H,O, ao longo do tempo de
irradiacdo.
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Os célculos da constante especifica de velocidade (K) mostraram
que a velocidade da reacdo de decomposicdo do H2O; foi maior nos
primeiros minutos de tratamento, seguindo uma tendéncia de linearidade.
Estes resultados eram esperados, uma vez que a velocidade das reacfes
quimicas é mais rapida quando se tem maior disponibilidade do oxidante.

4.5 ESPECIES IONICAS

A deteccdo de espécies ibnicas presentes no efluente foi
realizada através da cromatografia ibnica. De acordo com Guise (2003),
a separacdo de ions que ocorre na coluna cromatografica segue uma
ordem, primeiramente sdo eluidas os anions valentes, seguidos dos
monovalentes e dos trivalentes, desta maneira para analise de ions
inorganicos em cromatografia idnica a sequéncia de quantificacdo e a
seguinte: cloreto, nitrito, nitrato, fosfato, acetato e sulfato.

Para as andlises das amostras foram estabelecidas as curvas de
calibracdo com solugBes de cloreto, nitrito, nitrato, sulfato, acetato e
fosfato. A Figuras 30 e 31 mostram a quantificacdo idnica de cloreto e
nitrato encontrados nos cromatogramas das amostras do efluente pds-
tratamento biolégico e pds-tratamento fotoquimico em intervalos de
tempo de 15 minutos de irradiacdo UV.
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Figura 30. Quantificagdo idnica de cloretos no efluente durante 120 minutos de
tratamento fotoquimico em fungéo da concentracéo e H,O..
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Figura 31. Quantificacéo idnica de espécies de nitrato no efluente durante 120
minutos de tratamento foto-oxidativo.
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Para ambas as espécies ndo houve variagfes significativas
durante os intervalos de tempo em relacdo ao efluente bruto. J& no
efluente tratado biologicamente, foram observados alguns acréscimos em
suas concentrages, principalmente a partir dos 90 minutos de irradiacdo
com a aplicagéo de 15, 30 e 45 mg.L™* de H.O>.

As analises de cromatografia também revelaram a presenca de
acetato nas amostras, a Figura 32 mostra que houve um acréscimo desta
espécie em funcdo das concentracbes de H.O2 e do tempo de irradiacao.
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Figura 32. Acréscimo das concentragfes de acetato nas amostras tratadas pelo
processo foto-oxidativo.

14

Concentrago de HyO, (mg.L™' ) mm O m 15 mm 30 mm 45 100

) B 150 mm 200 mm Eflunte biotratado
1

10

Acetato (mg.L™)

15 30 45 60 20 120
Tempo de irradiagéo (min)

O aumento das concentragBes de acetato ocorreu de forma
progressiva em fungdo das maiores concentragdes de H>O; e do tempo de
irradiacdo UV. Este comportamento indica que o processo foto-oxidativo
apresentou boa oxidacgéo. O aparecimento do acetato ocorre quando ha
ruptura das duplas ligagdes carbono-carbono presentes nos compostos e
a subsequente oxidacdo dos carbonos terminais, e consequentemente
ocorre 0 surgimento de compostos carboxilicos (GUISE, 2003; MALIK
et al., 2004).

Em relacdo ao sulfato, a caracterizacdo inicial revelou
concentragdes de 17 mg.L " no efluente bruto, bem como sua e auséncia
no efluente tratado biologicamente. Os cromatogramas do efluente bruto,
pos-tratamento bioldgico e tratado pelo processo foto-oxidativo se
encontram no Anexo 2.

4.6 TOXICIDADE

A toxicidade do efluente foi avaliada através de ensaios de
fitotoxicidade utilizando sementes de alface (Lactuca sativa). Brito-
Pelegrini et al., (2009), relatam o bom desempenho destes organismos
para ensaios toxicoldgicos em efluentes, a alta sensibilidade ao estresse
quimico e a rapida germinacdo sdo caracteristicas que contribuem para a
representatividade dos resultados. A Figura 33 apresenta as placas com
as sementes testes semeadas e germinadas.
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Figura 33. Teste de toxicidade fundamentado na germinacdo de sementes de
Lactuca sativa, preparo da semente (a) e ap6s 5 dias de incubagdo (b).

s s

Amostras dos efluentes biotratado e bruto, também foram
submetidos aos ensaios de toxicidade. Ambos ndo apresentaram
alteragdes no comportamento das varidveis monitoradas. Furley (2009)
relata que a toxicidade dos efluentes de papel e celulose geralmente esta
relacionada com os residuos de compostos clorado, tais como dioxinas e
furanos, devido ao uso de cloro na etapa de branqueamento do papel, isto
justifica a auséncia da toxicidade na caracterizacdo dos efluentes bruto,
uma vez que a industria ndo contempla em seu arranjo produtivo a etapa
de branqueamento da polpa. Contudo o trabalho de avaliagdo prosseguiu
investigando a possivel formacdo de compostos intermediarios pds-
tratamento foto-oxidativo. De acordo com Shu et al., (2013), 0 processo
UV/H,0, é eficaz na remocao de diversos contaminantes, mas carrega o
risco de produzir subprodutos tdxicos.

As respostas da toxicidade aqui apresentadas sdo inerentes a
avaliacdo do efluente tratado via processo foto-oxidativo, com as 6
concentraces de H.O», durante 120 minutos de irradiagdo. Todos as
respostas foram comparadas com as respostas produzidas pelo controle
positivo.

A avaliacdo da germinacdo contabilizou as sementes que
germinaram, dentre as 60 que compreendem a triplicata, nos diferentes
tratamentos aplicados. Como critério base foram consideradas
germinadas as sementes nas quais visivelmente surgiram o aparecimento
da radicula da planta. Baseado nestes principios de avaliacdo, ndo foram
detectados efeitos que comprometessem a capacidade germinativa do
organismo teste. A taxa de germinacdo encontrada foi de 96%. Freitas
(2008) avaliando a toxicidade de aguas contaminadas por toxinas,
tratadas por diferentes POA, obteve uma taxa de germinagdo variada
entre 90 a 100% apds o tratamento foto-oxidativo. Young et al., (2012),
ressalta que indices de germinacdo acima de 80% sdo suficientes para
desconsiderar os possiveis efeitos negativos sobre germinacao.
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O crescimento do hipocétilo também ndo sofreu alteracdes
consideraveis quando exposto as diferentes amostras do efluente tratado,
conforme mostra a Figura 34.

Figura 34. Desenvolvimento do hipocétilo em funcdo do tratamento foto-
oxidativo.
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Enquanto que a média do comprimento do hipocétilo das plantas
controle foi de 29,3 mm com desvio padrdo de 0,3; a média geral do
comprimento do hipocétilo obtidas em todos os tratamentos foi de 27,4
mm com desvio padrdo de 0,24. Estatisticamente, estes resultados ndo
apresentam diferencas relevantes.

Em relagdo ao desenvolvimento da raiz, apenas a concentragéo
de 200 mg.L?* de H,O, promoveu uma notavel inibicdo em seu
crescimento, conforme mostra a Figura 35.

Figura 35. Crescimento da raiz das plantas em fungdo do tratamento foto-
oxidativo.
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E possivel observar que nos primeiros 5 minutos de tratamento
houve reducdo de 54,5% no crescimento da raiz, sendo este o maior efeito
toxico registrado. Aos 10 minutos a reducdo foi de 42% e aos 15 minutos
9,6%. Entretanto este efeito negativo desapareceu ao longo do tempo de
tratamento. A Figura 36 mostra uma comparacdo entre as sementes
germinadas de Lactuca sativa que receberam amostras do efluente tratado
com 200 mg.L* de H,02 no tempo de 5 minutos de irradiacéo e as que
gue receberam amostras do efluente tratado no tempo de irradiacdo de 30
minutos.

Figura 36. Lactuca sativa que recebeu amostra do efluente tratado com 200
mg.L* de H,O,no tempo de 5 minutos de irradiagio, com comprometimento no
desenvolvimento da raiz (a). E Lactuca sativa desenvolvidas de maneira normal
(o) com amostras de efluente 200 mg.L* de H,O, no tempo de 30 minutos de
irradiacao.

Os efeitos inibitérios do crescimento da raiz desapareceram a
partir dos 30 minutos de irradiacdo, possivelmente as maiores
concentragdes de H,O, contribuiram para a formagdo de algum
subproduto téxico ndo identificado que atuou durante o tempo em que a
disponibilidade de H,O; era maior, cedendo sua a¢cdo na medida em que
o0 tempo de irradiacdo foi prolongado e a concentracéo de H»O; reduzida.
As imagens obtidas pela cromatografia iénica (Figura 37) revelam a
presenca de um pico ndo identificado que provavelmente corresponde ao
composto que causou o efeito negativo no crescimento da raiz da planta.

Figura 37. Cromatograma da amostra tratada com 200 mg.L! de H,O, aos 5
minutos de irradiacdo, com aparecimento de um pico ndo identificado entre as
bandas de acetato e cloreto.
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Assim como em outros cromatogramas (Apéndice 2), a Figura
38 mostra a auséncia do mesmo pico apresentado na Figura 37, esta
imagem corresponde ao efluente tratado com a concentracdo de 200
mg.L? de H20, em 30 minutos, o qual ndo apresentou nenhum efeito
inibitorio no desenvolvimento dos organismos testes.

Figura 38. Cromatograma da amostra do efluente tratado biologicamente,
presenca picos identificados de acetato, cloreto e nitrato e auséncia de picos ndo
identificados.
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Garcia et al., (2009) avaliou a toxicidade de efluentes téxteis
apds tratamento com TiO2/H202, 0 processo aumentou a toxicidade
durante um certo tempo de exposicao, entretanto ao final do processo,
todas as amostras tratadas apresentaram uma toxicidade inferior a do
efluente bruto. Resultados de estudos anteriores asseguram que 0
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tratamento de efluentes pelo processo foto-oxidativo UV/H,0; reduzem
a toxicidade das amostras. Brito-Pelegrini et al., (2009) obtiveram
reducdo de 80% toxicidade no efluente de chorume. Grangeiro (2014)
aplicou o mesmo processo em efluente de lavagem do biodiesel,
caracterizado como potencialmente téxico, a autora obteve um aumento
de 26% na germinacdo da Lactuca sativa em relacdo ao efluente bruto e
60% de aumento no crescimento da planta. Kern (2012) observou
reducdo da toxicidade em efluente hospitalar tratado por processo de
ozonizacao fotocatalitica, um aumento do comprimento total das raizes
foi registrado indicando efeitos positivos e eficiéncia dos métodos de
tratamento em degradar poluentes responsaveis pela inibicdo do
desenvolvimento da planta.

4.7 TESTES COM EFLUENTE SEM CORRECAO DO PH

Para fins de comparagdo dos resultados obtidos com o processo
foto-oxidativo em pH éacido fixado em 2,5 foram realizados ensaios em
pH natural do efluente, ou seja, na faixa de 7,3 sem qualquer correcgéo.
Nesta etapa, o efluente foi tratado pelo processo foto-oxidativo com a
concentragdo de 150 mg.L de H,O; esta concentragdo foi selecionada
por apresentar bons indices de remocdo dos parametros estudados e néo
conferir toxicidade ao efluente. Os parametros analisados foram: DQO,
cor e turbidez. A Figura 39 mostra os resultados obtidos para DQO e cor.

Figura 39. Remocdes da DQO e da cor, com a aplicagdo de 150 mg.L* H,O,em
pH natural do efluente (n=3).
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Os resultados indicam uma limitagdo na remogdo da DQO, ao
final dos 120 minutos de irradiagdo somente 35% da DQO da amostra foi
removida. Em pH 2,5 com a adigdo da mesma concentra¢do de H202 0
mesmo indice de remocédo foi alcancado aos 5 minutos de irradiacao.
Estes resultados indicam a baixa efetividade do processo UV/H;0;
aplicado em efluentes da industria de papel e celulose em pH neutro, bem
como sua limitacdo em oxidar substancias organicas nestas
configuragdes.

Na remocéo da cor os resultados foram mais satisfatorios, aos
120 minutos de irradiacdo a remocao da cor foi de 60%. Entretanto nesta
mesma concentra¢do de H»O, em pH 2,5 este indice de remocéo foi
obtido nos primeiros 10 minutos de irradiacdo, com remocéo total da cor
aos 60 minutos de irradiacéo.

Dentre os trés pardmetros avaliados com pH natural do efluente,
a turbidez apresentou os piores resultados, aos 120 minutos de irradiagdo
ocorreu somente 21% de remogdo, conforme apresenta a Figura 40. Com
a mesma concentracdo de H>O; neste mesmo tempo de irradiacdo e em
pH &cido a média de remog&o foi de 80%.

Figura 40. Remogcdes da turbidez com a aplicagdo de 150 mg.L™* H,O, em pH
natural do efluente (n=3).
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4.8 SI'N'I:ESE DOS MELHORES RESULTADOS APOS A
APLICACAO DO PROCESSO UV/H,0:

A partir do monitoramento dos parametros estudados, na Tabela
9 sdo apresentados os melhores resultados obtidos com a aplicacdo do
processo UV/H0..

Tabela 9. Melhores resultados do parametros monitorados em funcéo do tempo
de irradiacdo UV e concentracdo de H,O,.

Parametro Efluente  Efluente Po6s- H202 Tempo de
Pés- Processo (mg.LY)  Irradiacdo
Bioldgico UV/H202 UV (min)
Acetato (mg.L™Y) 2,71 12,23 200 120
Cor (PtCo) 139 2 150 30
Compostos 0,799 0 200 120
Aromaticos
(=280 nm)
Cloretos (mg.L™) 11,15 9,58 200 120
DQO (mg.L?) 341 54 200 120
DBOs(mg.L?) 142,87 11,78 200 120
Nitrato (mg.L?) 811,43 680,46 200 15
Lignina (=430 nm) 0,255 0 100 5
ST (mg.L?) 1265 658 200 120
SST (mg.L?) 28,8 0 200 60
SDT (mg.L?) 1236,2 635 200 120
Turbidez (NTU) 1,62 0,27 200 200

Considerando os indices de remocdo dos parametros
monitorados e com base nas analises estatisticas, dentre as seis
concentracdes de H,O; testadas, a que apresentou os melhores resultados
foi 200 mg.L. Entretanto nos primeiros 30 minutos de irradiacdo UV,
esta mesma concentracdo apresentou um efeito negativo considerado
toxico reduzindo o crescimento das raizes da Lactuca Sativa,
organismos-teste deste trabalho, e por este motivo 150 e 100 mg.L™ de
H>0, séo as concentragdes que se destacaram neste estudo.
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5 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

A avaliagdo dos resultados obtidos no estudo do processo
UV/H20; aplicado no tratamento de efluentes das industria de papel e
celulose permite as seguintes conclusdes:

v" A cor desapareceu progressivamente ao longo do tempo de
tratamento. O aumento das concentra¢fes de H,O, conduziram
maiores remogOes da cor. Aos 5 minutos de tratamento, o
efluente apresentou valores de cor inferior a 75 PtCo, atendendo
aos requisitos impostos pela legislacdo para langamento de em
aguas doce classe Il. Aos 120 minutos de irradiacdo as
concentracdes testadas apresentaram indices de remogdo entre
71 e 100%.

v' Para a turbidez, os maiores indices ocorreram em funcdo da
aplicacdo das maiores concentragdes de H2O, a reducdo méxima
foi de 83%.

v" Na remogdo dos ST e SST todas as concentragdes de H20:
testadas foram efetivas. Foram alcancados remocdes na ordem
de 16 a 50% para os ST e de 80 a 100% para os SST. Para 0s
solidos dissolvidos a remocdo méxima foi de 20,3% com a
aplicacdo das trés maiores concentragfes de H2O.

v' O processo UV/H;0; foi efetivo na oxidagdo de substancias
organicas, apresentando reducdo da DQO em 84% com a
aplicacédo de 100, 150 e 200 mg.L"* de H>O aos 120 minutos de
irradiacdo; e redugdo da DBOs em 91% com a aplicacdo das
concentragdes de 150 e 200 mg.L™* de H20;

v' O tempo de irradiagdo de 120 minutos do efluente no reator
fotoquimico foi suficiente para que ndo restasse residual de H20»
nas amostras, em todas as concentra¢des de H.O; aplicadas.

v" A velocidade da reagdo de decomposicédo do H,O, foi maior nos
primeiros minutos de tratamento, sendo reduzida na medida em
gue a concentracdo do oxidante era menor.
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O efluente bruto e pés-tratamento biol6gico, assim como o
efluente tratado pelo processo foto-oxidativo ndo apresentaram
toxicidade. Exceto quando foi exposto a concentragdo de 200
mg.L* de H2O;, os resultados indicam o aparecimento de algum
composto intermediario. No entanto o efeito negativo
desapareceu aos 30 minutos de irradiag&o.

A aplicacdo da radiacdo UV de forma isolada foi efetiva na
remocdo da cor, atingindo reducdo na ordem de 90%, na
remogao dos compostos aromaticos com 64% e na redugdo da
lignina com remocéo de 100%. Contudo ndo foram alcangados
resultados satisfatorios na remogdo da DQO onde se obteve
27,6% de reducdo. Para a DBOs a remogdo maxima foi de 14%,
para a turbidez 23%, para 0s ST e SST 11% e 11,3%.

O processo UV/H,0; aplicado em pH natural do efluente ndo
apresentou bons resultados. Demandou maior tempo de
irradiacdo para remocdo da cor; apresentou limitacbes na
remocdo da DQO e da turbidez.

Com base nos indices de remocdo e nas andlises estatisticas,
dentre as 6 concentragdes de H,O trabalhadas, a que apresentou
melhores resultados para os parametros monitorados foi a
dosagem de 150 mg.L'. Acima desta concentracdo foi
observado efeito toxico nos primeiros 15 minutos de irradiacéo.
O mesmo efeito desapareceu a partir dos trinta minutos de
tratamento.

Em relacdo ao tempo de tratamento, 0s resultados mostraram que
ndo ha necessidade de 120 minutos de irradiacdo para que o
efluente atenda aos padrbes de lancamento exigidos pela
legislacdo ambiental vigente.

Considerando os gastos associados a energia elétrica empregada
no processo foto-oxidativo e a melhoria da qualidade do
efluente, o tempo indicado para tratamento do efluente estudado
é de 15 minutos.
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Algumas sugestGes de trabalhos futuros da aplicacdo do
processo UV/H,0: no tratamento de efluentes da inddstria papeleiras séo:

v"Investigar e identificar a presenca de possiveis compostos
intermediarios formados durante a aplicagcdo do processo.

v" Aplicacdo do processo como pré tratamento de efluentes.
v" Auvaliar o uso de lampadas com diferentes poténcias.

Varios estudos registram a efetividade dos processos oxidativos
no tratamento de efluentes oriundos das industrias de papel e celulose,
porém grande parte destes possuem foco na remoc¢do de parametros
listados na legislagcdo ambiental. A necessidade de completar lacunas em
relacdo ao comportamento desses processos alternando variaveis podem
intensificar e melhorar sua aplicabilidade real.
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APENDICES

APENDICE 1

Especificacdes técnicas do reator fotoquimico.

Reator Fotoquimico DIST

Material Vidro borosilicato
Volume atil (ml) 1300
Altura (mm) 300
Didmetro interno (mm) 110
Diametro externo (mm) 420

Tubo de imersdo

Material Quartzo
Comprimento total (mm) 270
Diametro (mm) 130
Lampada
Marca OSRAN
Poténcia (W) 125
Comprimento total (cm) 14
Vida util estimada (h) 16.000
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APENDICE 2

Cromatogramas do efluente bruto, pds processo bioldgico e tratados apds 120 minutos de irradiagéo.

Cromatografia idnica do efluente Bruto. Cromatografia idnica do efluente pos-

tratamento bioldgico.
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Cromatografia idnica do efluente pés 120 minutos de tratamento fotoguimico.
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Cromatografia idnica do efluente ap6s 120 minutos de tratamento fotoquimico.
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APENDICE 3

Resultados estatisticos: teste de hipoteses ANOVA e do teste de
comparacao multipla de TUKEY.

Tabela 1a — Resultados da ANOVA para a Cor.

Fonte de Soma Graus de Quadrados F Valor de
Variacdo quadrados Liberdade médio P

H202 973,15 6 162,19 10,467 0,000170
Residuo 325,15 14 23,22

Total 1298,2 20

Tabelas 1b — Resultados do teste de TUKEY para a Cor.

H.0; Média Grupo

200 25,29 a

150 29,83 a

100 40,86 b
45 41,66 b
30 42,46 b
15 43,15 b
0 43,30 b

Tabela 2a — Resultados da ANOVA para DQO.

Fonte de Soma Graus de Quadrados F Valor
Variacdo quadrados Liberdade médio de P
H20; 726657,4 1 7324,52 7324,52 0,00
Residuo 1388,9 14 99,2

Total 728046,3 15
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Tabelas 2b — Resultados do teste de TUKEY para a DQO

H,O, Média Grupo
200 110,75 a
150 128,81 a b
100 139,49 b
45 173,90 c
30 205,21 d
15 25451 e
0 289,43 f

Tabela 3a — Resultados da ANOVA para DBO:s.

Fonte de Soma Graus de Quadrados F Valor
Variacdo quadrados Liberdade médio deP
H-0; 22796,5 6 3799,4 34,964 0,00
Residuo 1524 4 14 108,7

Total 24320,9 20

Tabelas 3b — Resultados do teste de TUKEY para DBO:s.

H,O, Media  Grupo
200 46,64 a
150 4896 a
100 56,27 a
45 6440 a
30 7016 a
15 107,18 b

0 122,92
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Tabela 4a — Resultados da ANOVA para turbidez.

Fonte de Soma Graus de Quadrados F Valor
Variacdo quadrados Liberdade médio de P
H20; 2,340 6 0,16702 974,3 0,00
Residuo  0,00240 14 0,00017
Total 1,00450 20

Tabelas 4b — Resultados do teste de TUKEY para turbidez.

H.O, Meédia Grupo

200 027 a

150 0,31 b

100 0,43 d

45 0,49

30 0,58

15 0,95

0 1,25 g

Tabela 5a — Resultados da ANOVA para ST.

Fonte de Soma Graus de Quadrados F Valor
Variacdo quadrados Liberdade médio deP
H20; 349537 6 58256 14,983 0,00
Residuo 54434 14 3888
Total 403971 20

Tabelas 5b — Resultados do teste de TUKEY para ST.

H,O, Média Grupo
200 936,25 a
150 998,44 a
100 1004,33 a
45 108125 a b
30 1224,18 b ¢
15  1234,00 b ¢
0 1292,96 c
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Tabela 6a — Resultados da ANOVA para SST.

Fonte de Soma Graus de Quadrados F Valor
Variacdo quadrados Liberdade médio de P
H202 272,80 6 45,467 1,31 0,3138
Residuo 484,43 14 34,602
Total 757,23 20
Tabelas 6b — Resultados do teste de TUKEY para SST.
H,O, Média Grupo
200 11,97 a
150 15,15 a
100 19,30 a
45 19,66 a
30 21,00 a
15 22,00 a
0 22,66 a
Tabela 7a — Resultados da ANOVA para Soélidos dissolvidos.
Fonte de Soma Graus de Quadrados F Valor
Variacdo quadrados Liberdade médio deP
H-0; 271019 6 45170 16,558 0,00
Residuo 38192 14 2728
Total 309211 20

Tabelas 7b — Resultados do teste de TUKEY para Solidos dissolvidos.

H.O, Média Grupo

200 965,02 a

150 992,51 a

100 994,67 a

45  1088,39 a

30 1201,47 b
15 1238,52 b
0 1241,14 b
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Tabela 8a — Resultados da ANOVA para compostos aromaticos.

Fonte de Soma Graus de Quadrados F Valor
Variacdo quadrados Liberdade médio de P
H-0. 2,340 6 0,390097 10240 0,00
Residuo  0,000533 14 0,000038

Total 2,340053 20

Tabelas 8b — Resultados do teste de TUKEY para compostos aromaticos.

H,O, Meédia Grupo
200 0,011 a
150 0,013 a
100 0,028 a
45 0,070 a
30 0,091 a
15 0,104 a

0 0,286 a




