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RESUMO

SILVA, Alexandre Silveira Amaro da. Ensaios de tratabilidade de aguas residuarias
da industria de piso de madeira por processos oxidativos avancados: 0z6nio e UV-C.
2014. 97 1. Dissertacao (Mestrado em Engenharia Ambiental) — Faculdade de
Engenharia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro. 2014.

A industria moveleira em geral e de piso de madeira € caracterizada por processos a
seco. Em decorréncia da limpeza e lavagem de maquinario e superficies gera aguas
residuarias em baixos volumes porém altamente contaminadas com substancias
recalcitrantes de dificil tratamento. Com o objetivo de oferecer uma alternativa
tecnolbgica de facil operacdo (com uso minimo de reagentes quimicos), capaz de tratar
tais 4guas, reduzir toxicidade e aumentar biodegradabilidade do efluente, viabilizando
desta forma uma etapa subsequente de tratamento biolégico, o presente trabalho
conduziu ensaios de tratabilidade baseados em processos oxidativos avancados com
aguas residuarias provenientes de lavagens em uma industria de piso de madeira em
Nybro, Suécia, com DQO inicial de aproximadamente 45.000 mg/L e pH de 2,3-2,6.
Apo0s tratamento primario in situ com reducdo de 89% de DQO, o0s seguintes processos
geradores de radicais °OH foram testados em escala de laboratorio: ozonizagdo sem
ajuste de pH (Etapa I); ozonizacdo com ajuste de pH (Etapa Il); e ozonizagcdo + UV-C
com ajuste de pH (Etapa Ill). Os experimentos foram realizados em semi-batelada,
utilizando-se um aparato com dois reatores conectados (de Oz e de UV), entre os quais
foi mantido fluxo de recirculacdo em contracorrente com o gas. Para o desenho
experimental, utilizou-se a metodologia de planejamento fatorial do tipo Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR) utilizando-se como variaveis independentes, (i)
vazao de recirculacdo entre os reatores (VR) com niveis variando de 0,3 a 3L/min; (i)
concentracdo de Oz na mistura gasosa injetada ([Os]) ou modo de dosagem cujos niveis
variaram de 40 a 115 g/Nm?® e; (iii) pH inicial (Etapas Il e Ill) com niveis que variaram de
3 a 11. A quantidade total de O3 fornecida até o final de cada ensaio foi fixada em 2
gramas de O3 para cada grama de DQO inicial (2:1). A eficiéncia de cada tratamento foi
avaliada em funcdo da reducdo de DQO, da remocédo de COT e do consumo de Os.
Para ozonizacdo sem ajuste de pH foram alcancadas reducdes de DQO e COT de 65 e
31% respectivamente. No tratamento com ajuste de pH sem UV, foram alcancadas
reducdes de DQO e COT de 85% e 43% com pHinicia = 7,0 enquanto que no tratamento
com UV foi alcancada reducao de DQO e COT de 93% e 56% respectivamente, com pHi
= 9,38. Os resultados de respirometria com os efluentes dos tratamentos indicaram que
a ozonizacdo destas aguas em pH baixo pode resultar na geragdo de subprodutos
menos biodegradaveis. Entretanto, tais produtos nédo sédo gerados quando a ozonizacéo
€ realizada em pH mais elevado (7,0), mesmo sem aplicacdo de UV, com doses de
03:DQO0nicias menores que 1:1. O tratamento por ozonizacdo pode, portanto, ser aplicado
como uma etapa intermediaria de tratamento das aguas residuarias em questao,
inclusive precedendo o tratamento biologico.

Palavras-chave: Processos oxidativos avancados; Aguas residuérias industriais;

Respirometria; Oz6nio; UV.



ABSTRACT

SILVA, Alexandre Silveira Amaro da. Treatability assays with wastewater from the
wooden floor industry using advances oxidation processes: ozone and UV-C. 2014.
97 f. Dissertacao (Mestrado em Engenharia Ambiental) — Faculdade de Engenharia,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro. 2014.

The wood-based industry (including the wooden floor production) is characterized by dry
process but due to cleaning and washing of machineries and surfaces this industry
generates low volumes of highly polluted and recalcitrant wastewater. The purpose of
this study was to investigate a technological alternative, easy to operate, with minimum
use of chemicals, capable to treat these wastewaters, reducing toxicity and increasing
the biodegradability making it feasible the biological treatment of the effluents. In the
present study, a number of treatability assays based on advanced oxidation processes
(AOPs) were carried out to treat cleaning wastewater from a wooden floor industry in
Nybro, Sweden, with an initial COD of approximately 45,000 mg/L and pH of 2.3-2.6.
After an initial reduction of 89% of DQO through an in situ sedimentation step, the
following processes generating free radicals °OH were tested in lab-scale: Ozonation
without pH adjustment (Phase 1); Ozonation with pH adjustment (Phase 2); and
Ozonation + UV-C with pH adjustment (Phase 3). The experiments were performed in
semibatch reactors using an apparatus with two connected reactors (O; and UV);
between them, the recirculation flow was kept in countercurrent with the gas flow. For the
experimental design, the factorial planning of the type Central Composite Rotatable
Design (DCCR) was applied with the following independent variables: (i) recirculation
flow between reactors (VR) with levels varying from 0.3 to 3.0 L/min; (ii) concentration of
O3 in the injected gaseous mixture ([O3]) or dose mode, with levels varying from 40 to
115 g/Nm?; (iii) initial pH (Phases 2 and 3) with levels varying from 3 to 11. The total
amount of O3 supplied along the whole treatment was 2 grams of Oz per gram of initial
COD (2:1). The efficiency of each treatment was based on the COD reduction, TOC
removal and Oz consumption. Ozonation without pH adjustment, promoted a reduction of
COD and COT of 65 and 31% respectively. Ozonation with pH adjustment to pHinitia = 7.0
reduced COD and TOC in 85% and 43% respectively. Ozonation, UV and pH adjustment
to pHinitar = 9.38 reduced COD and TOC in 93% and 56% respectively. The results of the
respirometry tests with the effluent from the AOP treatments without pH adjustment
suggested that such treatment generates byproducts, which are even less biodegradable
than those found in the wastewater before treatment. However, such products are not
generated when ozonation is carried out in higher pH (7.0), even without UV and
03:DQOi doses lower than 1:1. The treatment with O3, can be useful as an intermediate
treatment step for the studied wastewater, and be placed before biological treatment.

Keyword: Advanced oxidation processes; Industrial wastewater; Respirometry; Ozone;
UVv.



1.1
1.2

2.1
2.2
2.2.1

2.2.3
2.3

2.3.1
2.3.1.1
2.3.1.2
2.3.1.3
2.3.1.4
2.3.1.5
2.3.1.6
2.3.1.7
2.3.1.8
2.3.1.9
2.3.1.10
2.3.2
2.3.2.1
2.3.2.2
2.3.2.2.1
2.3.2.2.2
2.4

3.1
3.2

SUMARIO

INTRODUGAO ...ttt ettt ettt te e ee e 8
OBUJETIVOS. ... e e e e e e e e ee 10
ODJELIVO GEIAL......uuiiieei e 10
ODbjetivos ESPECITICOS ....covvveeiiiiii et 10
REVISAO BIBLIOGRAFICA ......coiiiiieieieieiseeieene et 11
Efluentes com poluentes recalcitrantes ...........ccooeeeeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeees 11
Métodos fisico-quimicos capazes de reduzir DQO recalcitrante ........... 14
Coaqulag8o-floCUIACA0 .......ccoeeeeeeeeeeeee 15
Separacao por MEMDBIANEAS .......oooeviiiieieeeeee e 16
AdSOrcao em carvdo ativado ........cceuuuuiiiiieeeeiceeiii e 18
Processos Oxidativos Avangados (POAS)........coiviieiiiiieiiiiiiaee e 19
ProcesS0S HOMOGENEOS. ......uuuuuiiiiiiiiieiiiiiieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeaaseeeeseeeeeeeeeeeees 20
UV @ VACUD ..o 20
CAVITAGED ... et 20
RAIAGAO 10NIZANTE .......eeiiiiiiiiiiieeeeee e 21
(@ 4] 1[0 1R 22
UV/TH2O 2. ettt e e e e e et e e e e e e e s e bt eeaeeeeeans 23
O3/UV e a e e e s 24
O3/H20 0 e 25
O3/UV/H2O2 ..ttt e et e e e e e e e aaeas 26
FENTON ... 26
FOLO-FENTION ... e 27
ProcessoS HEterOgENEOS ......cccevuviiuiiiieeeeeeeeeiiite et e e eeeeeees 27
FOLOCALAIISE ....uvvviiiiiiiiiiiiiiieeee ettt e e e e e e e eeeeeeeees 27
EletrOQUIMICA......cceeeeeiie e e e e e e e e e eeanne 28
(@ )1({o F=Tor=To I AN [0 To | ox- TR 29
Eletro-FentoN ... ..o 30
(@ 4] 1[0 1SR 30
MATERIAIS E METODOS .......cooieieetectecteete ettt 33
Origem da agua residuaria tratada ...........cccoeeeeeeeiveeiiiiiiie e 33
FAN b= RS STy 1= [ 72= Lo F= 1P 34



N =
0

N
NN P
[ —

N
N

B

N
w

B
N
~

B

N
(03]

-

N
»

s B
r w

QUIMICAS . .cevvviieeeeete ettt e et e e e e e e e e e e e e e et e e e eeraa s 34

Sistema de OZONIZAGAO ..........ccevie i 35
PrOCEAIMENTO. ... ittt e e e e e e eeeeeeees 36
Desenho experimental — Metodologia de Superficie de Resposta......... 37
Ensaios de Biodegradabilidade/Toxicidade..............cccoeeeviiiiieiiiiiiineeeens 41
RS 01100100 ]=] 1 - ST USRPPPPPPRRPN 41
RESULTADOS E DISCUSSAO ........coeiieeeteeeeeeeee e, 44
Etapa | — ozonizac&o sem ajuste de pHi.........cceeveiiieiiiieeiiiiiii e, 44
ReduC80 de DOQO ...ttt ettt eeeanee 45
=10 [ o= To Jo (=1 O @ 1 LSRR 48
Oz06nio coNSUMIAO (X0) «oeveeeeeeeeeeee e 51
Consumo de O3 versus reducao de DQO € COT .....cvvviieeeeeeieveeiiiiiinnnn. 54
Etapas Il e lll — O3 e O3/UV com ajuste de pH.........cooovviiiiiiiiniiieeiiiiins 59
ReduC80 de DO ....ceiiiiiiieie ettt e e e e eeanee 61
Re=T0 (8 o= Tole (=3 O @ 1 LT PP PPPPPPPPPP 65
Estado médio de oXidaGa0 (AOS)......uuuurrrrrrrrreerirreieieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeenens 72
O3 CONSUMIAO (Y0)...vvvieiiiiiiiie it 73
Consumo de Oj versus reducdo de DOQO e COT ...ooevvveveeieiiiiieeeeeeeee, 78
EVOIUGEO O PH...eiiiiee e 79
ENsaios de reSPIirOMEetria .........ccvuuuuuiiiieeeeeeieiiiiiee e e e e e e e eeeiaane e e e e e e eeeanens 82
Efeitos Adversos do USO de OZONIO .........uueeevivviiiiiiiiiiiiiiieeeeieeeeeeeeeeeeeees 85
CONCLUSOES ...ttt 87

REFERENCIAS .. ..o ettt e, 90



INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, tem crescido a preocupacdo com a disponibilidade de
agua em todo o planeta. A escassez de agua em algumas localidades ja impulsiona
grandes investimentos em solucdes para distribuicdo, a exemplo das obras de
transposicdo do Rio S&o Francisco na regido nordeste do Brasil. Por outro lado,
pesquisas do IBGE refletem os baixos investimentos em solucdes relacionadas a
manutencdo da qualidade das aguas no pais, onde atualmente 30,5% do total de
municipios ainda despeja esgoto sem qualquer tipo de tratamento em corpos
hidricos, e fazem uso destas aguas a jusante para abastecimento de agua,
recreacao, irrigacdo ou aquicultura (ATLAS DE SANEAMENTO BASICO, 2011).

O processo de adequacao da qualidade de aguas seja para consumo ou para
descarte enfrenta dificuldades semelhantes, relacionadas a capacidade das
tecnologias de tratamento em neutralizar possiveis ameagas a saude humana e/ou
ao meio ambiente. Dentre as possiveis ameagas presentes nas aguas, algumas ja
tém solucdo bastante conhecida a exemplo dos microrganismos patdogenos e da
matéria organica em excesso causadora de eutrofizacdo, eficazmente removidos por
tecnologias convencionais de tratamento de agua (ex. cloracéo) e de efluentes (ex.
coagulacao/floculacao) respectivamente.

Entretanto, novas substéncias vém sendo criadas para suprir as demandas da
vida moderna, tais como farmacos, pesticidas, detergentes, fertilizantes, corantes,
tintas, conservantes, produtos de cuidados pessoais dentre outros. Ja é reconhecido
qgue tais substancias, frequentemente classificadas como “xenobidticos” por serem
sintéticas e/ou estranhas aos meios aonde vém sendo detectadas, frequentemente
se espalham através dos ciclos hidrolégicos, mas pouco se sabe sobre seu destino,
efeitos sobre meio ambiente e saude humana, ou sobre formas de prevencéo ou
remocdo. Estudos recentes mostram que diversos compostos xenobioticos resistem
as técnicas convencionais de tratamento de agua e efluentes, o que as torna um dos
maiores desafios para o uso sustentavel da agua no futuro (FATTA-KASSINOS,
BESTER & KUMMERER, 2010; SHU et al., 2013; STACKELBERG et al., 2007).



Deste modo, fazem-se necessarios o desenvolvimento e a aplicagdo de
tecnologias capazes de eliminar tais compostos, possibilitando a adequacéo da
qualidade destes efluentes ao descarte ou até o reuso de aguas.

E crescente a aplicacdo de oxidacdo quimica para remocdo de poluentes
recalcitrantes tanto em agua potavel quanto em efluentes (GOMES, FERNANDES &
SIMOES, 2012), e os Processos Oxidativos Avancados (POAs) vém ganhando
atencao devido as suas vantagens frente a tecnologias convencionais de tratamento,
como por exemplo a capacidade de degradar poluentes néo-biodegradaveis em vez
de os transferir de fase, minimizando a geracdo de residuos que demandariam
posterior tratamento (YONAR, KESTIOGLU & AZBAR, 2006), bem como a
capacidade de elevar a biodegradabilidade do efluente, que pode viabilizar o
tratamento por tecnologias convencionais (BALLESTEROS MARTIN et al., 2010).

Tais caracteristicas tém motivando pesquisadores por todo o mundo a
desenvolver conhecimento e assim dominar cada vez mais estas técnicas de
oxidagao, buscando maior eficiéncia no tratamento e redugdo de custos em
aplicacoes praticas. Neste trabalho buscou-se avaliar as possibilidades de aplicar
POAs de facil operacdo ao tratamento de efluente de dificil biodegradabilidade,
tendo em vista a possibilidade de acoplamento a sistema biolégico convencional de
tratamento.
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OBJETIVOS

Objetivo Geral

O objetivo geral da presente investigacdo foi verificar a eficiéncia do

tratamento por Processos Oxidativos Avancados (POAS), baseados em Ozonio e

Ozo6nio associado a UV-C, avaliando em seguida, a possibilidade de tratamento

biolégico dos efluentes da ozonizagdo através de ensaios laboratoriais com agua

residuaria gerada a partir de processos de lavagem e limpeza de maquinarios e

superficies em uma indastria de pisos de madeira localizada na Suécia, como parte

de um projeto de cooperacao entre a UERJ e a Linnaeus University.

1.2

Objetivos Especificos

Avaliar a eficiéncia no tratamento de aguas residuarias de limpeza de
maquinario e de superficies, utilizando os seguintes POAs: Oz sem correcao
de pH; O3 com corre¢ao de pH; e O3+ UV com correcéo de pH;

Otimizar os processos envolvidos na oxidacdo avancada com Oz6nio e UV
através da aplicacdo dos principios de Desenho de Experimentos (DoE) e

Otimizacéo de Processos;

Avaliar a biodegradabilidade de efluentes gerados apods tratamento por Oz e
O3 + UV, com e sem correcdo inicial de pH, através de ensaios de
respirometria como contribuicdo a um estudo futuro de sistemas acoplados de

POA + tratamento bioldgico.

Disponibilizar informagfes relevantes a tomada de decisdo para a escolha
da(s) melhor(es) tecnologia(s) de tratamento quanto as eficiéncias
alcancadas, considerando-se possiveis combinacbes com tratamento

bioldgico (coupled treatment).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A ineficiéncia dos processos industriais resulta na geracao de residuos que, a
depender da natureza dos processos, podem conter compostos que resistem aos
métodos convencionais de tratamento. Muitos destes compostos tém efeito toxico
conhecido, enquanto outros ainda necessitam de investigagdo mais aprofundada
especialmente quanto aos efeitos de exposicdo a longo prazo. Desta maneira,
diversos pesquisadores vém trabalhando com objetivo de desenvolver sistemas que
possibilitem a remocdo destas substancias, minimizando a carga poluidora das

induUstrias que os geram.

2.1 Efluentes com poluentes recalcitrantes

PPCP- Farmacos e produtos de cuidados pessoais, conhecidos internacionalmente
pela sigla PPCP (Pharmaceuticals and Personal Care Products), sdo um grupo de
substancias quimicas composto por drogas humanas e veterinarias, e substancias
usadas para melhorar a qualidade de vida tais como hidratantes, xampus, cremes
dentais, protetores solares, desodorantes entre outros (BOXALL et al., 2012). Além
do efluente da propria inddstria que os produzem, também sdo encontradas em
efluentes domeésticos (e.g. excrecdes contendo farmacos metabolizados ou
parcialmente metabolizados, despejo direto), e em efluentes hospitalares que
segundo Verlicchi et al. (2010) podem conter concentracbes de citostaticos,
antibioticos e analgésicos até 10 vezes maiores que em efluentes de ETESs.

Alguns PPCPs podem apresentar baixa biodegradabilidade e/ou toxicidade a
consércios microbianos (POLLICE et al., 2012), sendo portanto pouco afetados por
sistemas convencionais de tratamento. Além disso, segundo Kosma, Lambropoulou
& Albanis (2013), caracteristicas hidrofilicas permitem que estes contaminantes se
espalhem através do ciclo hidrolégico atingindo inclusive aguas para abastecimento.
Ainda ha incerteza quanto aos riscos a saude humana associados a presenca de
PPCP nas concentracfes detectadas no meio ambiente, especialmente quanto a
exposicao a longo prazo (KUMMERER, 20009).
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Inddstria Téxtil — A industria téxtil consome grande quantidade de produtos quimicos

e agua em diversas operacfes como lavagem, tingimento, enxague e acabamento,
chegando a atingir médias de 150L de &gua consumida por quilo de tecido
processado. Assim, sao gerados grandes fluxos de efluentes com caracteristicas
como elevada DQO, solidos suspensos, pH flutuante, alta temperatura, além de
grande variacdo na composicao relacionada a diversidade de corantes despejados
(LU et al., 2010; SOUZA, DE, BONILLA & SOUZA, DE, 2010). Somensi et al. (2010)
ressaltam a dificuldade em se tratar biologicamente este tipo de efluente devido a
sua complexidade quimica e também a estabilidade destes compostos, ja que séo
intencionalmente projetados para resistir a degradacao.

Dentre os diferentes tipos, € possivel destacar os corantes az6icos como
grupo de grande relevancia ambiental por: representarem mais de 50% dos corantes
usados nesta industria; pela elevada perda relacionada a baixa eficiéncia de fixacao
as fibras de tecidos; e principalmente por, sob determinadas condi¢des, originarem
subprodutos que conferem aos efluentes efeito carcinogénico e/ou teratogénico
(PIELESZ et al., 2002; SELCUK, EREMEKTAR & MERIC, 2006; SOMENSI et al.,
2010; SOUZA, DE, BONILLA & SOUZA, DE, 2010; TIZAOUI & GRIMA, 2011).

Segundo Verma, Dash & Bhunia (2012), ainda ndo existe um método que,
usado individualmente, seja economicamente viavel na reducéo de cor neste tipo de
efluente, sendo comum a combinacao de dois ou trés diferentes métodos para que
se atinja valores satisfatorios de redugdo. Assim, além de tratamento biolégico
também sao frequentemente empregados métodos fisico-quimicos como filtracéo
por membranas, adsor¢cdo e coagulacao-floculacdo. Exceto em casos de
reaproveitamento, tais métodos apresentam, dentre outras desvantagens, a de nao
degradarem o0s poluentes uma vez que apenas os transferem da fase liquida para

fase solida.

Aguas Contaminadas por Agrotoxicos — Estes contaminantes podem inserir-se no

meio aquatico tanto de forma direta, através de despejo, lavagem e enchimento
inapropriados de reservatérios, mas também de forma indireta, através de

escoamento superficial e lixiviagdo apoOs aplicados. A alta solubilidade de véarios
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destes quimicos associada a sua resisténcia a degradacao quimica e/ou fotoquimica
nas condi¢cdes naturais tornam sua propagacdo extremamente facil no meio
ambiente. Programas de monitoramento em diversos paises europeus apontam a
presenca de pesticidas ndo s6 em valas e riachos adjacentes aos locais de
aplicacdo, mas também em rios, lagos e reservatorios (OLLER, MALATO &
SANCHEZ-PEREZ, 2011), fator que motiva a inclus&o de diversos pesticidas na lista
de substancias que representam maior risco ao ambiente aquatico, da diretiva
2008/105/CE (Conselho da Unido Europeia). Tamanha preocupacéao se deve ao fato
de que meétodos convencionais de tratamento ndo sdo capazes de remover
completamente tais substancias (IKEHATA & GAMAL EL-DIN, 2005; MALDONADO
et al.,, 2006; WESTERHOFF et al., 2005) aumentando as chances e exposi¢céo
humana a tais substéncias que apresentam efeito carcinogénico, neurotdxico, e
podem afetar a reproducdo e o desenvolvimento celular (OLLER, MALATO &
SANCHEZ-PEREZ, 2011; REUNGOAT et al., 2010)

Lixiviado de Aterros — O lixiviado € gerado a partir da percolacdo das aguas de

chuva através dos residuos soélidos, do liquido inerente aos residuos e dos
processos bioldgicos, e pode conter compostos organicos(biodegradaveis e
refratarias a biodegradacéo) e inorganicos cujo descarte inapropriado pode causar
severos danos ambientais. Dentre esses destacam-se as substancias humicas,
hidrocarbonetos poliaromaticos (PAHs), compostos organo-halogenados adsorviveis
(AOX) além de nitrogénio amoniacal, metais pesados e sais clorados organicos e
inorganicos (KURNIAWAN, LO & CHAN, 2006; OLLER, MALATO & SANCHEZ-
PEREZ, 2011; RENOU et al., 2008).

A composicao do lixiviado varia de acordo com a idade do aterro. Lixiviados
de aterros velhos possuem maior concentragdo de compostos recalcitrantes, uma
vez que a fragdo biodegradavel é consumida ao longo de seu envelhecimento, nas
fases de acidogénese e metanogénese. Esta relacéo, entre idade e composi¢cao do
lixiviado, serve de critério para escolha dos métodos e combinacdes a serem usados
em seu tratamento. De maneira geral, métodos biologicos séo eficientes para
lixiviados novos, enquanto que para lixiviados velhos é necessario o auxilio de
meétodos fisico-quimicos para que se atingir niveis satisfatorios de reducdo de
compostos recalcitrantes e/ou toxicos (NTAMPOU, ZOUBOULIS & SAMARAS, 2006;
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OLLER, MALATO & SANCHEZ-PEREZ, 2011: RENOU et al., 2008; TIZAOUI et al.,
2007).

Industria_de Papel - A industria de celulose e papel consome enorme volume de

agua, consequentemente gerando grandes volumes de efluentes com elevados
teores de DBO, DQO, turbidez e cor. Para tratar tais efluentes, convencionalmente
sdo usados sistemas de lodo ativado e lagoas aeradas, mas caracteristicas como a
complexidade estrutural e o tamanho das moléculas de lignina e derivados, e a
toxicidade dos compostos organoclorados (e.g. clorofendis) limitam a eficiéncia de
sistemas bioldgicos de tratamento (BALCIOGLU et al., 2007; BIRJANDI et al., 2013;
CHAUDHARI et al., 2010).

Segundo a literatura (PERA-TITUS et al.,, 2004), todos os clorofenois
apresentam atividade bactericida, fitotoxicidade e sdo bioacumulativos, e alguns
deles podem apresentar efeitos toxicos ainda que em baixissimas concentracdes.
Os riscos associados a tais substancias sdo tamanhos que algumas delas, assim
como agrotoxicos anteriormente mencionados, constam na lista de substancias que
representam maior risco ao ambiente aquatico, da Diretriz 2008/105/CE (Conselho

da Comunidade Europeia) para estratégias de combate a poluicdo aquatica.

2.2 Métodos fisico-quimicos capazes de reduzir DQO  recalcitrante

A remocao de substancias que resistem a sistemas bioldgicos de tratamento
pode ser feita através da utilizacdo de diversos meétodos ou combinacdes de
métodos biologicos e fisico-quimicos, a serem escolhidos de acordo com as
caracteristicas do efluente, custos e facilidade na operacdo e manutencéo, grau de
tratamento exigido, entre outros. A seguir, sdo apresentados exemplos de métodos

fisico-quimicos de forma individual, sem abordar combina¢des com outros métodos.
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2.2.1 Coaqulacao-floculacao

S&o métodos largamente usados no tratamento de agua e efluentes devido
ao elevado custo-beneficio e simplicidade de operacdo, sendo sais de ferro e
aluminio os coagulantes mais frequentemente usados para remover diversas
impurezas, incluindo particulas coloidais e matéria organica dissolvida. O modo de
acao pode ser explicado a partir de dois mecanismos distintos: (1) neutralizacédo da
carga de coloides carregados negativamente, através de produtos de hidrolise
cationica; (2) incorporacdo das impurezas em precipitado de hidroxido amorfo
(KHOUNI et al., 2011).

Segundo Verma, Dash & Bhunia (2012), apesar da geracdo de grande
quantidade de lodo, coagulacéo-floculacdo ainda € a tecnologia mais utilizada na
remocao de corantes em efluentes de industria téxtil, especialmente em paises em
desenvolvimento, devido aos baixos custos envolvidos. Entretanto, a eficiéncia
destes processos na reducdo de cor pode ser minima a depender dos tipos de
corantes presentes no efluente, particularmente os sollveis.

Em estudo sobre remocédo de xenobibticos em sistemas convencionais de
tratamento de agua nos EUA, Stackelberg et al. (2007) demonstraram que a
combinacgao entre coagulacao-floculacdo, adsor¢cdo em carvao ativado e cloracéo foi
capaz de remover satisfatoriamente a maior parte dos 79 xenobioticos detectados na
ETA, mas que coagulacao-floculacdo correspondeu a apenas 15% da eficiéncia total
de remocdo. Em estudo semelhante, Huerta-Fontela, Galceran & Ventura (2011)
constataram a dificuldade em se remover farmacos hidrofébicos por tecnologias
convencionais de tratamento de agua.

Segundo Suarez, Lema & Omil (2009), a remocao de PPCPs em efluente
hospitalar por coagulacéo-floculacdo pode ser fortemente influenciado pelo teor de
gordura, ja que alguns deles séo lipofilicos (e.g. fragrancias), enquanto que para
compostos menos lipofilicos, como alguns antibiéticos, a remocdo pode ser
desprezivel.

O abatimento de DQO em chorume estabilizado, através de coagulagéo-
floculacéo, foi verificado por (NTAMPOU, ZOUBOULIS & SAMARAS, 2006). No

estudo foram utilizados como coagulantes FeCl; e PACI-18 (cloreto de poli-
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aluminio), sendo obtidas taxas de abatimento de 72 e 62% respectivamente, mesmo
apos otimizacdo de dosagem, resultando em valores de DQO acima de 200mg/L.

2.2.2 Separacao por membranas

Membranas funcionam como barreira fisica a passagem de contaminantes,
com poros ou canais moleculares incorporados a um material polimérico. Os
processos mais comuns de tratamento por membranas sdo baseados em pressao
(forca motriz). Enquanto o efluente circula tangencialmente, pressdo € exercida
perpendicularmente a superficie da membrana, que permite a passagem da agua
(permeado) e retém solutos e contaminantes (concentrado ou rejeito).

Membranas podem ser porosas (microfiltracdo — MF; ultrafiltracdo - UF),
densas (osmose inversa - Ol) ou intermediarias (nanofiltracdo - NF). Membranas de
MF e UF sao caracterizadas pelo peso molecular de corte (indicagcdo do tamanho
das moléculas retidas pela membrana, correspondendo ao peso molecular para qual
se obtém 90% de retencdo). JA membranas de NF podem ser caracterizadas tanto
pelo peso molecular de corte quanto pela retencdo ibnica de sais como NaCl ou
CacCl,, sendo a ultima frequentemente usada para caracterizar membranas densas
de osmose inversa. Entretanto, fenbmenos como a precipitacdo de compostos, a
adsorcdo ou coagulacdo em particulas maiores, e/ou a adsor¢cdo dos compostos aos
polimeros que constituem as membranas podem permitir gue membranas de MF e
UF sejam capazes de remover xenobidticos de baixo peso molecular, dificeis de se
remover até com membranas densas (FATTA-KASSINOS, BESTER & KUMMERER,
2010).

A eficiéncia na separacgéo de substancias suspensas e coloidais, organicas e
inorganicas, e na remog¢ado de microrganismos, faz com que métodos de separacao
por membranas venham sendo usados ha anos, predominantemente, na producao
de agua potavel e de processos, e também no tratamento de efluentes industriais
(KIM et al., 2007), sendo método de tratamento avangcado mais indicado quando se
deseja fazer o reuso das aguas (POPHALI et al., 2011). A aceitacdo deste tipo de
tecnologia fica evidenciada pelo fato de ser sugerida no Documento Referéncia de

Melhores Tecnologias Disponiveis (em inglés, BAT — Best Available Technologies)
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para tratamento de efluentes de industria téxtil, componente da Diretiva de Emissfes
Industriais — 2010/75/EU da Comissédo Européia para combate a poluicao industrial
(Disponivel em: http://eippcb.jrc.ec.europa.eu/reference/BREF/txt_bref 0703.pdf,
acesso em 02 abr. 2014).

A aplicacdo deste tipo de tecnologia para o tratamento de aguas contendo
micropoluentes € de especial interesse, jA& que a baixa concentracdo destes
poluentes dificulta sua completa remocao através de outros tipos de tratamento (e.g.
bioldgicos, coagulacao-floculagdo). Em estudo com efluente secundario de ETE,
Acero et al. (2010) obtiveram altos indices de remocdo de farmacos (>80%) ao
utilizar membranas de NF. Ja em estudo sobre remocao de hormdnios e pesticidas
de fontes de agua (superficiais e subterrdneas) usadas para abastecimento em
Portugal a literatura (SANCHES et al., 2012) descreve altos indices de remocéao
(67,4 — 99,9%) utilizando uma combinacédo de UF e NF.

Além de micropoluentes, membranas também podem ser usadas nho
tratamento de efluentes de dificil biodegradabilidade tais como os de aterro sanitario
estabilizado. Estudos com chorume de aterro estabilizado mostram que € possivel
atingir elevados niveis de eficiéncia na redugédo de DQO(>95%) utilizando NF ou Ol
(KURNIAWAN, LO & CHAN, 2006b). Devido a eficiéncia, um estudo que comparou
diferentes tecnologias (RENOU et al.,, 2008) concluiu que o tratamento por
membranas, em especial osmose inversa, € a melhor solu¢cdo para o tratamento de
chorume, particularmente para chorume de aterros estabilizados.

Dentre as desvantagens do uso desta tecnologia no tratamento de efluentes,
as principais sdo a demanda energética necessaria para promover a pressao, sendo
maior quanto mais densa for a membrana utilizada e portanto maior quanto maior a
qualidade do tratamento desejado; a incrustacdo por deposi¢do inorganica, organica
ou microbiolégica tanto na superficie quanto na parte interna dos poros da
membrana, que reduz o fluxo do permeado e consequentemente a eficiéncia do
tratamento, além de reduzir a vida util da membrana; e principalmente a geracao do
concentrado(10 a 15% do volume total), que demanda posterior tratamento (KIM et
al., 2007; OH et al., 2007; POPHALI et al., 2011).
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2.2.3 Adsorcdo em carvao ativado

Adsorcéo € um processo de transferéncia de massa no qual substancias sao
transferidas da fase liquida para a superficie do carvdo ativado, permanecendo
ligados através de interacdes fisicas e/ou quimicas. Devido as suas caracteristicas
como grande &rea superficial, estrutura microporosa, elevada capacidade de
adsorcdo e reatividade superficial, este método vem sendo bastante utilizado na
remocao de diversos contaminantes organicos e carbono organico em geral( e.g.
pesticidas, farmacos entre outros micropoluentes), sendo frequentemente aplicado
na forma de granulado, em filtros de leito fixo, ou em p6é (IVANCEV-TUMBAS &
HOBBY, 2010; KURNIAWAN, LO & CHAN, 2006; SNYDER et al., 2007;
WESTERHOFF et al., 2005).

Em estudos sobre tratamento de agua potavel utilizando carvédo ativado
granular,(STACKELBERG et al., 2007; HUERTA-FONTELA, GALCERAN &
VENTURA, 2011) foram obtidos excelentes resultados na remocao de farmacos e
horménios. A capacidade de remocéo depende do tempo de contato, da sua dose
(quando for em po) ou frequéncia de regeneracdo(quando for granulado), além da
estrutura molecular do contaminante em questdo, sendo PPCPs hidrofébicos mais
eficientemente removidos que os soltveis (SNYDER et al., 2007; WESTERHOFF et
al., 2005).

Apesar de carvao ativado ser eficiente na remoc¢édo de micropoluentes no
tratamento de &agua, ainda ha pouca informacdo disponivel sobre seu uso na
remocao de micropoluentes em efluentes (REUNGOAT et al., 2010; SNYDER et al.,
2007). Em diversos trabalhos sobre tratamento de chorume de aterro estabilizado foi
observada uma elevada eficiéncia na remocédo de compostos recalcitrantes atraves
do uso de carvao ativado, seja em p6 ou granulado, alcancando reduc¢des de DQO
superiores a 90% em lixiviados com DQO inicial variando de 940 a 7000mg/L.
Porém, tais estudos destacam a necessidade frequente de regeneracao das colunas
de adsorcdo, cujos custos podem inviabilizar este tipo de tratamento em
determinados casos (KURNIAWAN, LO & CHAN, 2006).
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2.3 Processos Oxidativos Avancgados (POAS)

S&o métodos de oxidacdo em fase aquosa baseados na geracdo de espécies
altamente reativas, principalmente radical °OH, que por ser o segundo mais
poderoso agente oxidante (atrds apenas do fllor) é capaz de degradar uma grande
variedade de poluentes organicos de forma rapida e nao-seletiva (COMNINELLIS et
al., 2008; FENG et al., 2013; KLAVARIOTI, MANTZAVINOS & KASSINOS, 2009;
ZOU & ZHU, 2008; GOTTSCHALK, LIBRA & SAUPE, 2010) transformando-os em
produtos inertes ou até atingindo sua completa mineralizacdo (DURAN-MORENO et
al., 2011; POLLICE et al., 2012). Entretanto, observa-se altos custos relacionados a
mineralizacdo completa, ja que os subprodutos da oxidacdo tendem a ser mais e
mais resistentes e portanto demandando mais energia e/ou oxidantes (OLLER,
MALATO & SANCHEZ-PEREZ, 2011). Desta forma, os autores sugerem que a
reducdo de custos pode ser alcangcada ao combinar POAs com sistemas biologicos
de tratamento, j& que em determinados casos estes métodos podem aumentar a
biodegradabilidade e/ou reduzir a toxicidade de efluentes, viabilizando o uso destes
métodos convencionais. Os POAs podem levar também a geracdo de subprodutos
indesejaveis, mais toxicos que os originais, e recomendam a realiza¢do de estudos
cuidadosos em escala laboratorial e piloto previamente a sua aplicacédo (SIEVERS,
2011).

O termo “Processos Oxidativos Avancados” foi usado pela primeira vez em
Glaze (1987), e segundo Comninellis (2008) dois fatores motivam o grande interesse
em pesquisa e desenvolvimento de POAs nos ultimos trinta anos: as areas de
potencial aplicacdo, e a diversidade de tecnologias envolvidas capazes de gerar
radicais. A seguir, sdo apresentados alguns dos principais métodos de geracéo de
radicais HO® e respectivas aplicacdes.
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2.3.1 Processos Homogéneos

Nestes processos, reacdes de geracdo de radicais envolvem apenas a fase
liguida da matéria. A seguir uma breve descricdo dos processos frequentemente

encontrados na literatura.

2.3.1.1 UV a Vacuo

Neste processo, comprimentos de onda menor que 200nm (185nm para
lampadas de Hg de baixa pressdo e 172nm para lampadas de Xe) promovem a
fotélise da agua, que se divide em °OH° e °H (SIEVERS, 2011)

H,0 + hv(< 190 nm) > °OH + °H (1)

Gonzalez et al. (2004) destacam a baixa eficiéncia deste tipo de sistema na
degradacéo de efluentes com altas concentracbes de matéria organica. Entretanto,
segundo os autores melhores resultados sédo obtidos quando ha mais O, dissolvido,
fato comprovado em estudo sobre degradacdo de solu¢des aquosas de &cidos

galico e citrico através de UV a vacuo (QUICI et al., 2008).

2.3.1.2 Cavitacao

Os principais tipos de cavitacdo sao hidrodinamica e acustica. A primeira
ocorre em frequéncias menores que 20 kHz, e é gerada pela variagdo de pressao
em um liquido fluente, causada por variacdo de velocidade. J& na cavitacdo
acustica, um transdutor eletromecéanico emite ondas com frequéncias entre de 20 e
1000 kHz. O ciclo de rarefacdo das ondas da origem a bolhas instaveis, que durante
seu colapso quase-adiabatico resultam em altissimas pressdes e temperaturas,
sendo maiores na cavitacdo acustica. Segundo Rae et al. (2005), temperaturas de
700 a 6000K ja foram registradas em diferentes experimentos com cavitacédo

acustica, variando de acordo com a técnica e as condi¢cdes experimentais usadas.
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Tais condicbes extremas sdo capazes de promover a dissociacdo térmica de
moléculas de vapor d’agua no interior das bolhas, dando origem a radicais °OH e °H.
Entretanto, devido a recombinacdo dos radicais formados os principais produtos
gerados sao H,0, e H,, enquanto que reacdes de degradacdo de poluentes séo
secundérias (SIEVERS, 2011; SONNTAG, VON, 2008). Por outro lado, estes
processos podem facilitar a difusdo de gases no meio liquido e consequentemente a
eficiéncia de outros POAs (e.g. ozonizacdo), além de promoverem a destruicao,
através de choque mecanico, de células de microrganismos presentes na agua (WU
et al., 2011, 2012). Tais processos podem servir bem a degradacdo de farmacos
micropoluentes, pois compostos organicos pouco solluveis e/ou altamente volateis
tendem a acumular dentro ou ao redor da interface gas-liquido, ficando assim mais
expostos aos mecanismos de degradacdo do processo (KLAVARIOTI,
MANTZAVINOS & KASSINOS, 2009b).

2.3.1.3 Radiac¢ao lonizante

Este processo consiste na geracdo de um feixe de elétrons de alta energia
gue passa através da agua, de maneira similar a antigos aparelhos de televisédo
onde ha emissado a partir de um catodo e subsequente aceleracdo eletrostéatica. A
partir da dissipacdo da energia destes elétrons na agua, sao gerados
simultaneamente trés tipos de radicais capazes de degradar poluentes, conforme a
equacéo 1, sendo eles °OH, °H e elétron aquoso solvatado (eaq), além de H,O,
(SIEVERS, 2011).

H,0 + irradiagdo > °OH + eaq + °H + Hy0; + Hz0™ + H, 2)
De acordo com a literatura (SONNTAG, VON, 2008; FISCHBACHER et al. 2013), o
€aq gerado pode ser convertido em radicais °OH com auxilio de N.O ou H;Op,

conforme Equacgoes 3 e 4.

€aq + N20 > °OH + N + OH’ 3)
€aq + H202 > °OH + OH’ (4)
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Ainda de acordo com estes autores, a conversao de energia em radicais
°OH através de modernos aceleradores de elétrons é mais eficiente que muitos
sistemas de POAs, mas os elevados custos destes equipamentos sao grandes

obstaculos a sua popularizagéo.

2.3.1.4 Ozobnio

Segundo Sievers (2011), O3 pode ser classificado como POA intrinseco pois
reacBes com radicais livres sempre ocorrem durante a ozonizagcdo de aguas naturais
ou de efluentes, resultantes da reagdo do ozonio com determinados compostos
iniciadores da reacdo em cadeia geradora de radicais, tais como fendis, aminas
secundarias e terciarias (BUFFLE & GUNTEN, VON, 2006a). Em aguas com pH
basico, ions OH" fazem com que O3 rapidamente se decomponha a radical OH° e
outras espécies radicais, as quais também podem atuar como iniciadores, assim
como os intermediarios ou produtos da ozonizacdo podem atuar como propagadores
(CHU, CHAN & GRAHAM, 2006).

Assim como ocorre em outros POAs, em processos de ozonizagdo a
degradacgédo de compostos ocorre ndo apenas por acao de radicais °OH. Em 1979,
Hoigné e Bader ja descreviam o ataque direto do O3 a grupos especificos, organicos
e inorganicos. A Figura 1 mostra a interacao entre O3 e alguns compostos organicos,
e a maneira como atuam na geracao de radicais °OH. Maiores detalhes constam na
secédo 2.4.
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Figura 1 — Reacdo de Oz com diferentes iniciadores e as fases de geracdo de

radicais
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Fonte: Adaptado de BUFFLE & VON GUNTEN (2006).

2.3.1.5 UV/H,0,

Peréxido de hidrogénio € um produto quimico comercialmente disponivel,
termicamente estavel cujo armazenamento tem grande aceitacdo. Além de oxidante,
€ também um agente redutor (E° = -0,7V). Ao ser misturado com agua possuli
solubilidade ilimitada, e forma um acido fraco ao se dissociar em anion peroxido (Eq.
5). Ao sofrer incidéncia de radiagdo UV-C, H,O, decompdem-se em radicais °OH
(Eq. 6), que por estarem em meio aquoso sofrem acdo do efeito gaiola, sendo
mantidos proximos por certo periodo de tempo de maneira que parte deles se
recombina em H,O, enquanto outra parte (aproximadamente 50%) € liberada para o
meio (SIEVERS, 2011; SONNTAG, VON, 2008).

H,0, < HO, + H* (pKa = 11,7) (5)
HZOZ +hv > [2 ooH]gaiola (6)
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A geracgdo de radicais ocorre também a partir do anion hidroxido ( Equagdes 7
e 8) que possui maior coeficiente de absorcéo a 254nm (240 M™cm™, contra 18,6M°
'em™ do H,0,), sendo portanto a geracdo de radicais mais eficiente em pH elevado
(SIEVERS, 2011; SONNTAG, VON, 2008; GOTTSCHALK, LIBRA & SAUPE, 2010).

HO, + hv = °OH + O (7)
0° + H,O = °OH + OH" (8)

O aumento da concentracao de H,O, é outra forma de aumentar a geracao de
radicais °OH, mas € limitado pelo efeito scavenger do peroxido, que a partir de
determinadas concentracdes passa a consumir radicais °OH dando origem a
radicais menos reativos (Eq. 9) (GOTTSCHALK, LIBRA & SAUPE, 2010; SIEVERS,
2011).

H,O, + °OH -> HO®°, (9)

Em estudo sobre a degradacdo de farmacos micropoluentes, SHU et al.
(2013) demonstraram que além da acdo dos radicais °OH, a degradacdo de
compostos pode ocorrer, ainda que de forma menos eficiente, por fotdlise direta dos
poluentes. Entretanto, a literatura destaca que pelo fato de outros compostos
também absorverem radiacdo UV, diminuindo assim as taxas de fotélise do H,O,,
estes processos podem demandar muito mais energia que outros POAs
(KATSOYIANNIS, CANONICA & GUNTEN, VON, 2011; ROSENFELDT et al., 2006).

2.3.1.6 Oz/UV
A incidéncia de radiacdo UV com comprimento de onda menor que 310 nm
promove a fotdlise de O3 gerando oxigénio nascente (Eg. 10), que por sua vez reage

com H,0O dando origem a radicais (Eq. 11):

O3+hv>0,+0 (20)
O + Hzo 9 [ZOOH]gaio|a (11)
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O efeito gaiola promove a recombinacdo de parte destes radicais impedindo
sua difusdo no meio, reduzindo assim o rendimento deste tipo de sistema que é de
aproximadamente 10% (REISZ, 2003). Por ouro lado, a recombinacdo destes
radicais resulta na formacdo de H,O,, principal produto da fotélise do ozbnio
(SIEVERS, 2011). Segundo Gottschalk, Libra & Saupe (2010), em pH < 1,8 0
rendimento molar de geracdo de H,O, a partir da fotdlise de Oz (A = 254nm) é de
1:1, e decresce a medida que o pH aumenta. Assim, neste sistema além da fotélise

do O3 os radicais °OH sao gerados também através do mecanismo UV/H,0..

2.3.1.7 O3/H202

Também conhecido como peroxone (mistura das palavras “peroxio” e “0z6nio”
em inglés) , neste sistema a geragao de radicais ocorre principalmente em funcao da
reacdo de Oz com anion HO, (k = 5.5 x 10° M's™), j& que O; reage muito
lentamente com H,0, (k < 0.01 M*s™) tornando este mecanismo desprezivel
(FISCHBACHER et al.,, 2013; GOTTSCHALK, LIBRA & SAUPE, 2010). Seus
descobridores Staehelin & Hoigné (1982) acreditavam que o rendimento de geracao
de radicais neste sistema chegava a 100%. Apos modificagdes e revisdes realizadas
nos ultimos anos, Merényl et al. (2010) destacam incertezas quanto aos mecanismos
de funcionamento deste sistema. A seguir o mecanismo descrito (FISCHBACHER et

al.,, 2013) em estudo sobre o rendimento de geracdo de radicais °OH neste

processo.

H,0, <> H" + HO, (pKa =11,8) (12)
HO, + O3 & HOs (13)
HOs > HO,® + O5* (14)
03% > Oy + O (15)
0° + Hy0 < °OH + OH’ (16)

De acordo com os autores, HOs  pode decompor-se também em O, e OH" (Eq. 17),
gue nédo levam a formacao de °OH, e por competicdo, reduzem seu rendimento de

geracao a 50%.
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HOs > O, + OH' (17)

Em estudo comparando diferentes POAs baseados em 0z6nio na remocéao
de micropoluentes (KATSOYIANNIS, CANONICA & GUNTEN, VON, 2011) foi
observado que no processo peroxone, H,O, reduz HOBr a brometo evitando a
formacdo de bromato, composto carcinogénico gerado na ozonizagdo de aguas

contendo bromo.

2.3.1.8 O3/UV/H,0,

A eficiéncia na geracdo de radicais °OH de um sistema binario(UV/Os3,
UV/H,0, ou O3/H,0,) ndo é igual a soma dos dois sistemas unitarios, € sim superior
(COMNINELLIS et al., 2008). A mesma ldgica se aplicaria a sistemas ternarios,
hipotese reforcada pelos resultados obtidos na literatura (AZBAR; YONAR;
KESTIOGLU, 2004; PETERNEL; KOPRIVANAC; KUSIC, 2006; ZAYAS PEREZ,
GEISSLER, HERNANDEZ, 2007; LUCAS, PERES, LI PUMA, 2010) no tratamento
de efluentes de industria téxtil, de café e de vinicola, respectivamente.

2.3.1.9 Fenton

Neste processo, radicais hidroxila séo gerados a partir da decomposicéo de
H,O, através de reacdes ciclicas promovidas por catalisadores, sendo Fe** e Fe*" os
mais frequentemente usados. A seguir, a descricdo das sete principais reacdes que
compdem o processo (PIGNATELLO, OLIVEROS & MACKAY, 2006):

Fe?* + H,0, > Fe*" + OH + °OH (18)
Fe* + H,0, > HO,® + Fe*" + H* (19)
H,O; + °OH > H,0 + HO.° (20)
Fe? + °OH > Fe®" + OH’ (21)
Fe® + HO,® > Fe?" + O, + HY (22)
Fe? + HO,°+ H" > Fe®* + H,0, (23)

HO,° + HO,® -> H,O, + O» (24)
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Uma importante caracteristica deste processo é sua dependéncia do pH,
sendo valor ideal entre 3 e 4. Em pH acima de 3 ocorre precipitacdo de Fe*" na
reacao da Eqg. 21, enquanto que a reacao da Eq. 20 em pH=4 ocorre 7 vezes mais
rapido em relagdo a pH=3 (PIGNATELLO, OLIVEROS & MACKAY, 2006). Além do
ferro, outros metais de transicdo também podem ser usados como catalisadores
para gerar radicais, tais como cobre, niquel, cobalto e cromo (SONNTAG, VON,
2008).

2.3.1.10 Foto-Fenton

Na secdo anterior, a Eq. 19 descreve a reacdo de decomposicdo dos
compostos formados entre Fe*" e H,O,, que d&o origem a Fe?* e ao radical HO®,. J&
a Eq. 22 descreve a reacdo de reducdo do Fe** pelo radical HO®,, dando origem a
mais Fe®" necessario & reacdo Fenton (SONNTAG, VON, 2008). A decomposicédo
térmica que ocorre na Eq. 19 é lenta (k = 2,7 x 10%s%), sendo o passo limitante do
processo Fenton (PIGNATELLO, OLIVEROS & MACKAY, 2006). Entretanto, esta
reacdo pode ser acelerada através da adi¢do de radiacdo UV (A < 500nm), processo

gue é conhecido como foto-Fenton.

2.3.2 Processos Heterogéneos

2.3.2.1 Fotocatéalise

De forma geral, este processo envolve a incidéncia de fotons (UV-A, B ou C)
sobre particulas de um catalisador solido. Atualmente, o foto-catalisador mas
estudado é o TiO,, que tem baixo custo, é quimica e biologicamente inerte e
resistente a foto-corrosdo. A absorcdo de fotons pelo TiO, (A < 390nm) excita
elétrons, que séo transportados da banda de valéncia para a banda de conducéo do

semicondutor criando uma vacéancia eletronica (h*) na banda de valéncia (Eq. 25). A
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vacancia formada possui elevado potencial de reducdo (2,9mV), sendo capaz de
oxidar diversos compostos presentes na agua. A geracao de radicais pode ocorrer a
partir da transferéncia de elétrons do substrato, de H,O ou de OH" adsorvidos para
a vacancia eletrénica (Eq. 26 e 27), sendo H,O e OH’ fontes mais importantes de
elétrons por estarem em maior concentracdo. Além disso, O, pode atuar como
aceptor de elétrons da banda de valéncia (e’ gv)) dando origem a radicais superoxido
(Eq. 28) que em meio acido formam H,O,, e que por sua vez também atuam como
aceptores de elétrons, dando origem, conforme Equacao 30, a °OH e OH™ (MALATO
et al., 2009; SIEVERS, 2011; SONNTAG, VON, 2008).

TiO, + hv = TiO, (e + h*) (25)
TiOo(h™) + HyOag = TiOz + °OH + HY (26)
TiOo(h™) + OH ag = TiO, + OHgg (27)
€@ y)+ 02 > 0 (28)
0, + 2H* + 26" > H,0, (29)
& v + H202 > OH" + °OH (30)

Além de TiO,, metais nobres (e.g. Ir, Pd, Pt, Rh e Ru) e 6xidos de diferentes
metais como Cu, Mn, Co, Cr, V, Ti, Bi e Zn também podem ser usados neste tipo de
processo (SIEVERS, 2011). Dentre os fatores que interferem na eficiéncia do
processo destacam-se a massa do catalisador, pH, temperatura, fluxo luminoso e O,
dissolvido (MALATO et al., 2009).

2.3.2.2 Eletroquimica

Segundo Feng (2013), a geracdo de radicais °OH em processos

eletroquimicos pode ocorrer de forma direta(oxidacdo anddica) ou indireta(geracéo

eletroquimica de reagente Fenton, conhecido como eletro-Fenton).
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2.3.2.2.1 Oxidacéo Anddica

Na oxidacdo anddica a degradacdo de compostos pode ocorrer de forma
heterogénea ou homogénea. Na primeira, compostos sao degradados por reagbes
eletroquimicas diretas entre os compostos e a superficie do anodo. Na segunda,
compostos sao degradados por agentes oxidantes gerados a partir de reacdes entre
a superficie do anodo e moléculas de agua(Eq. 31) ou ions nela contidos , como por
exemplo OH (Eg. 32).

HyO > °OHags + H + € (31)
OH_ 9 OOHads + e_ (32)

Entretanto, a curta vida média dos radicais °OH faz com que sua contribuicao
para oxidacdo anddica seja limitada a regido muito préxima a superficie do eletrodo,
de maneira que fica dificil o discernimento entre as formas homogénea e
heterogénea de degradacdo de compostos. Assim, de certo modo este processo
pode ser considerado como “tipo-heterogéneo mediado por oxidantes” (FENG et al.,
2013).

Segundo os autores, o0 material dos eletrodos e o design do reator sdo pontos
principais quanto a eficiéncia do processo. O primeiro por influenciar tanto as taxas
de oxidacao direta de compostos quanto de geracdo de radicais, e 0o segundo por
influenciar a transferéncia de massa, fator limitante das taxas de oxidac&o. Dentre os
diferentes materiais, Panizza, Kapalka & Comninellis (2008) destacam os eletrodos
de diamante dopados com boro (BDD - Boron-doped Diamond) como mais
promissores, tanto pela durabilidade quanto pela eficiéncia. Em estudos comparando
a eficiéncia de eletrodos de BDD com eletrodos metalicos, Andrade et al. (2009) e
Waterston et al. (2005) observaram que eletrodos de BDD foram mais eficientes na
degradacdo de corante de efluente de indastria téxtii e paracetamol,
respectivamente. Entretanto, os elevados custos deste tipo de eletrodo sao
importante obstaculo a sua aplicacdo em escala industrial (WATERSTON et al.,
2005).
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2.3.2.2.2 Eletro-Fenton

Neste processo, catodos especificos sao alimentados com O, ou ar,
reduzindo O, a ion superoéxido (0O2°). Em meio acido estes radicais ddo origem a
H,O, (Eq. 33), que na presenca de catalisadores (e.g. Fe?*, Fe**, 6xidos de ferro)
d&o origem a radicais °OH (Eq. 34) via reacdo Fenton. Os fons Fe** gerados sofrem
reducdo eletroquimica a Fe?* (Eq. 35), dando continuidade ao ciclo gerador de
radicais °OH (FENG et al., 2013).

Oy + 2H" + 26" > H,0; (33)
Fe*" + H,0, + H" > Fe®* + H,0 + °OH (34)
Fe¥* +e > Fe** (35)

Segundo Feng et al. (2013), maior rendimento na geracéo de radicais °OH € obtido
ao se proporcionar as seguintes condi¢gdes operacionais: elevado fluxo de O, ou ar,
elevada agitacéo ou fluxo do liquido, temperaturas entre 25 e 40°C, pH proximo a 3

e concentracgdes 6timas de Fe?* ou Fe** (0,05 — 0,2mM).

2.4 Ozobnio

O o0zobnio é um poderoso oxidante que pode reagir com poluentes de duas
formas: direta, em sua forma molecular; e indireta, através da geracédo de radicais.
Quanto a reacdo direta, o O3 tem menor potencial de oxidacdo que radical
hidroxila(2,07vV e 2,8V, respectivamente) e ataca seletivamente poluentes
inorganicos (e.g. Fe(ll), Mn(ll), NO2", H,S’, As(lll), CN", Br® CI', I') e organicos(e.g.
ligacdes duplas, aminas, compostos sulfurosos e aromaticos) (IKEHATA & GAMAL
EL-DIN, 2005; LUCAS, PERES & LI PUMA, 2010; SIEVERS, 2011). O3 é apontado
como excelente desinfetante (degrada membranas celulares e matéria intracelular
de microrganismos), removedor de odores, de corantes e carga organica (PREETHI
et al., 2009; WU et al., 2012).
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A reacdo indireta do O3 envolve a geracdo de radicais através de um
mecanismo de reagbes em cadeia que pode ser dividido em trés etapas: iniciacao
(Eq. 36 e 37), propagacao (Eq. 38 a 46) e terminacéo (Eq. 47 a 49). Na etapa inicial
ocorre 0 consumo do O3 pelos chamados “iniciadores”, como por exemplo OH,
dando origem a oxidantes secundérios, dentre eles os radicais °OH. Diversas
substancias podem causar influéncia neste mecanismo, que devido a sua
complexidade, segue descrito abaixo de forma simplificada, através das principais
reacoes e respectivas velocidades de reacéao “k” (GOTTSCHALK, LIBRA & SAUPE,
2010).

O3+ OH > 0y° + HOy® k=70M%s* (36)
HO,® « 0% + H' pKa, = 4,8 (37)
O3+ 0, > 05° + 0, k=1,6x10°M?*s™ (38)
HO3° «» O3> + H' pKa = 6,2 (39)
HO3° = °OH + O, k=1,1x10°s" (40)
°OH + O3 > HO,° k=2x10°M's? (41)
HO4° > O, + HO,® k=2,8x10%s" (42)

A geracdo de HO,° na Eq. 42 permite o reinicio da reacdo em cadeia (Eq.
36). Além disso, algumas moléculas organicas podem agir como agentes promotores
da reacdo em cadeia por conterem grupos funcionais que permitem a conversao de
radicais °OH em O,°/HO,° (Egs. 43 a 46). Alguns exemplos sdo compostos
fendlicos, éalcoois primérios e secundarios e aminas primarias e secundarias
(BUFFLE & GUNTEN, VON, 2006b; GOTTSCHALK, LIBRA & SAUPE, 2010):

H.R + °OH > HR° + H,0 (43)
HR° + O, & HRO,® (44)
HRO.° 2 R + HO,® (45)
HRO2° > RO + °OH (46)

Reacdes de terminacdo ocorrem quando algumas substancias, organicas ou
inorganicas, reagem com radicais °OH formam radicais que ndo resultam na

geracdo de HO,°/O,°". Estes inibidores, frequentemente denominados scavengers,
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geralmente p6em fim & reacdo em cadeia e inibem o consumo de O3z. Os exemplos
mais comuns sao carbonatos e bicarbonatos (Eqg. 47 e 48). Outro tipo de reacdo de

terminacdo é a recombinacao de radicais (Eq. 49).

°OH + CO3> > OH + CO3>  k=4.2x108M1s? (47)
°OH + HCO3 > H,0 + CO3>  k=1,5x10"M1s? (48)
°OH + HO»° > O, + H,0 k=3,7x10"Mm1s? (49)

Uma importante caracteristica do O3 € sua instabilidade, motivo que impede o
armazenamento deste gas ja que rapidamente se decompde a O, apés ser gerado,
devendo portanto ser gerado in situ (SIEVERS, 2011). Tal instabilidade faz com que
0 0z0nio residual se decomponha facilmente, sendo portanto um oxidante de baixo
efeito residual (POPHALI et al., 2011; PREETHI et al., 2009), caracteristica
desejavel em sistemas onde POAs precedem processos biolégicos.

Segundo Aguinaco et al. (2012), a ozonizagdo geralmente atinge altas taxas
de remocdo de compostos organicos inicialmente presentes, mas diferente da
oxidacdo por radicais °OH a mineralizacdo geralmente ndo € completa
(RODRIGUEZ et al.,, 2013), e a depender das caracteristicas do efluente e do
procedimento empregado podem ser gerados subprodutos mais toxicos que 0s
originais (DANTAS et al., 2008). Por outro lado, diversos autores observam que o0s
subprodutos gerados sdo mais polares e biodegradaveis que os compostos originais
(ZIMMERMANN, 2011; REUNGOAT, 2010; SNYDER, 2006). Assim, fica claro que
especialmente no tratamento de efluentes cuja composicdo é variada e/ou
desconhecida, torna-se imprescindivel a realizacdo de variados ensaios de
toxicidade em estudos de tratabilidade com POAs.

Por se tratar de um sistema gas-liquido, a eficiéncia de sistemas com 0z6nio
sempre envolve a eficiéncia de transferéncia de massa, especialmente por causa de
sua baixa solubilidade na &agua (GOMES, FERNANDES & SIMOES, 2012;
SIEVERS, 2011). Entretanto, melhorias na eficiéncia geral do processo de
ozonizagao podem ser obtidos, por exemplo, ao se utilizar difusores de microbolhas
(CHU et al., 2008).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Origem da agua residuaria tratada

O efluente em estudo foi fornecido pela AB Gustaf Kars, industria que fabrica
pisos de madeira e os fornece para quase todo o Hemisfério Norte, localizada em
Nybro, sul da Suécia. A geracdo da agua residuaria nesse tipo de industria
denominada “industria seca” (dry industry) ocorre a partir da lavagem manual de
superficies e maquinario, sendo que alguns destes sdo utilizados para cortes,
preenchimento de falhas na madeira, aplicagédo de cola e verniz (resinas de ureia-
formaldeido e fenol-formaldeido). S&o gerados de 2,0 a 2,5m3 de aguas residuarias
de limpeza e lavagem por semana na fabrica em questao. Devido a néo regularidade
dos procedimentos de lavagem a composi¢cdo das aguas residuarias geradas (assim
como o volume) sdo varidveis, mas sempre com alta carga poluidora conforme
indicado pelos altos valores de DQO, geralmente superior a 45.000 mg/L e pH acido,
menor que 3,0 (LAOHAPRAPANON, MARQUES & HOGLAND, 2010).

Para o presente estudo foram coletadas amostras apds etapa de tratamento
primério (sedimentagcdo) que remove a maior parte da carga poluidora, resultando
em valores de DQO de aproximadamente 5.000 mg/L. Atualmente estas aguas
residuarias apos tratamento primario vém sendo diluidas e descartadas no sistema
municipal de coleta e tratamento de esgotos, enquanto a fabrica aguarda instalacéo
de um sistema de tratamento avancado in situ.

O presente estudo faz parte do conjunto de ensaios de tratabilidade
conduzidos pelos grupos de pesquisa Environmental Science & Engineering-ESEG
(Linnaeus University) e BioProcess (UERJ) que devem culminar com o desenho e
construgcdo de uma planta de tratamento constituida de diferentes etapas.

A Tabela 1 apresenta a caracterizacdo basica da agua residuaria de lavagem

e limpeza no tanque de equalizacéo.
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Tabela 1 - Caracteristicas da agua residuaria bruta da industria de piso de madeira,
AB Gustaf Kahr em Nybro, Suécia.

Parametros  Unidades Média
pH - 1,40 + 0,04
Condutividade mScm™  32,65+0,78
DQO mgL? 49360 + 4412
DBO; mgL'l 15001 * 2406
COoT mgL'1 21600 + 2687
ST gL™ 101,36 + 27,06
SST gL™? 13,7 + 13,80
DQO/DBO - 3,29

Fonte: Laohaprapanon, Marques & Hogland (2010).

Com base na razdo DQO/DBO- obtida (3,3) observa-se que a essa agua residuaria
possui matéria organica nao-biodegradavel, o que pode inviabilizar o seu tratamento
bioldgico. O valor 3,3 encontra-se na faixa caracteristica de industria de celulose e
papel, ou seja, de 3 a 5 (DEZOTTI, 2008).

3.2 Analises realizadas

3.2.1 Quimicas

As analises de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Carbono Orgéanico
Total (COT) e Carbonatos foram realizadas utilizando-se kits Hach Lange LCK 114,
LCK 386 e LCK 388 respectivamente, com diluicbes das amostras quando
necessario para alcance da faixa de analise. Para medir pH utilizou-se um pHmetro
Mettler Toledo SG2.
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3.3 Sistema de Ozonizacao

O sistema de ozonizacdo e radiacdo UV-C foi montado a partir de
componentes obtidos no mercado europeu, conforme descrito a seguir.

O sistema consistiu de dois reatores, entre 0os quais manteve-se um fluxo
continuo de recirculacdo por meio de duas bombas peristalticas. O reator onde
ocorreu a ozonizagédo consistiu de um tubo cilindrico fabricado em acgo inoxidavel (&
= 8,5 cm; h =59 cm), no qual era inserida a mistura gasosa (O3 + O,) gerada a partir
de O, (99,5% de pureza) por um gerador modelo ICT-10 (OzoneTech Systems,
Suécia), e difundida no meio liquido através de um difusor metalico de microbolhas

modelo SD-3 (Ozone Solutions, EUA), a vazéo de 1L/min.

Figura 2 — Sistema experimental para os ensaios de tratabilidade por O3 e UV-C

(ESEG Laboratory, Linnaeus University, Kalmar, Suécia)

—_—————d

—_——— — Gés ................ LiqUIdo

Legenda: (1) Cilindro de Oy; (2) Gerador de Og; (3) Reator Os; (4) Valvula de by-pass
para o monitor de Os; (5) Monitor de Og; (6) Destruidor de Os; (7) Reator
UV; (8) Bombas peristalticas.

O ozbnio ndo consumido foi medido através da andlise do off-gas, utilizando-
se um analisador de o0zonio modelo BMT 964 (BMT MESSTECHNIK GMBH,
Alemanha) conectado a parte superior do reator. Devido a limitagcdo do monitor de

O3, que trabalha com vazdo maxima de 0,5 L/min, a corrente gasosa no off-gas foi
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dividida, sendo parte encaminhada ao analisador de O3 e parte para um destruidor
de Oz modelo ODS-3 (Ozone Solutions, EUA) para evitar emissao deste oxidante
para a atmosfera. Para evitar problemas com espuma e possiveis danos ao monitor
de O3, foi construido um retentor de espuma na parte superior do reator.

O reator UV foi fabricado em vidro e possuia volume util de 1,1 L, sendo
equipado com uma lampada de mercurio de média presséo (TQ150 UV-Consulting
Peschl, 150W, Alemanha), resfriada a agua em jaqueta de quartzo, e possuia uma
abertura na parte superior através da qual foram realizadas as amostragens.

Os dois reatores foram conectados de maneira tal que o liquido fluisse em

contracorrente com relagcédo ao gas dentro do reator de Os.

34 Procedimento

Assim que coletadas na fabrica de piso de madeira, as amostras de aguas
residuarias eram transportadas para cidade de Kalmar, onde ocorreram 0s
experimentos, e armazenadas em refrigerador a 4°C, de onde eram retiradas
aliquotas de 3 L, volume este necessario para cada rodada de tratamento.
Previamente as rodadas as amostras com pH inicial variando entre 2,37 e 2,57
tinham o seu pH ajustado (nos tratamentos em que havia ajuste de pH) utilizando-se
para tanto, NaOH. Apds essa etapa, as amostras eram entdo submetidas a
centrifugacéo (744 x g) por 5 min. Em seguida eram coletados 50 mL de amostra, a
partir dos quais eram determinados os valores iniciais de DQO e COT da agua,
sendo a primeira informacéo também utilizada para definir os intervalos de tempo
entre cada amostragem, de acordo com o desenho experimental adotado (vide
secdo 3.5). Um volume de 2,5 L de amostra era introduzido no sistema de
tratamento, que previamente recebia ajustes do fluxo da mistura gasosa (O3 + O,) e
das bombas de recirculacédo, bem como a concentracao de Os.

Os intervalos de tempo entre as amostragens foram definidos de acordo com
a DQO inicial do efluente. As amostras eram coletadas nos momentos em que a
razdo “Oj3 inserido(g)/DQO inicial(g)” atingia valores de 0,25; 0,5; 1,0; 1,5 e 2 para 1.

Desta maneira, variou-se apenas o tempo no qual foi fornecido Os;. Para evitar
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interferéncia do O3 dissolvido remanescente sobre as analises quimicas e em
especial, efeitos tdoxicos que pudessem afetar os ensaios de respirometria, as
amostras eram deixadas em repouso por 24h, vedadas e a temperatura de 20°C.
ApOs todas as amostragens ao longo do tempo de tratamento, o efluente final
tratado era drenado, e em seguida era realizada a lavagem do sistema que consistia
em operé-lo normalmente por cerca de 10 min utilizando-se 4 L de agua deionizada.
Tanto efluente tratado quanto agua da lavagem eram armazenados por no minimo
24 h e entdo descartados, evitando assim problemas relacionados ao 0zonio
remanescente no liquido, como por exemplo, a degradacéo de juntas de borracha

eventualmente existentes em tubulacdes de drenagem.

3.5 Desenho experimental — Metodologia de Superfici e de Resposta

A fim de minimizar o empirismo que envolve técnicas de tentativa e erro,
economizando-se assim, tempo e recursos e ao mesmo tempo, fornecer
informacdes seguras sobre processos que envolvem diversas variaveis, utilizou-se
neste trabalho a metodologia de planejamento fatorial associada a analise de
superficie de resposta. Devido ao numero de variaveis independentes nos
experimentos (2 a 3) adotou-se o Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR) como planejamento fatorial mais adequado (RODRIGUES & IEMMA, 2009).

Os experimentos foram divididos em trés etapas distintas. Na etapa inicial
foram investigados os efeitos de duas variaveis independentes (n = 2) e cinco niveis
cada (Tabela 2). As variaveis independentes selecionadas foram: (i) Concentracéo
de O3 na mistura gasosa (representado por [Og]) e; (ii) Vazdo de Recirculacao(VR)
entre 0s reatores, respectivamente codificados como X; e X, no modelo de
regressdo. Para tanto, utilizou-se o DCCR 22, com triplicata no ponto central e 4
pontos axiais, conforme Tabelas 2 e 3.

A escolha dos niveis das variaveis independentes ocorreu da seguinte
maneira:
Para a variavel [Og], o limite superior foi determinado de acordo com o limite

maximo de geracado de Oz alcancado pelo gerador de oz6nio, enquanto que o limite
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inferior foi determinado de acordo com a duracdo do ensaio, jA que ao utilizar
concentracbes demasiadamente baixas 0s ensaios poderiam durar mais de 12 h
cada.

Para a variavel VR, os limites minimo e maximo foram limitados pela
capacidade da bomba peristaltica utilizada.

Para a variavel pH;, um intervalo amplo entre niveis maximo e minimo foi
escolhido devido ao conhecimento limitado sobre a composi¢cdo da agua residuaria
estudada e, consequentemente, de seu comportamento diante do processo de
ozonizacgao.

O valor de a foi calculado em fungcdo do niumero de variaveis independentes

(n = 2), através da Equacéo 50:
a=@2"" =141 (50)

Tabela 2 — Codificacdo das variaveis e niveis testados na etapa |.

Variaveis Independentes Niveis codificados e reais das variaveis
-1,41 -1 0 +1 +1,41
X1 ([03] — g/Nm®) 40 50,98 77,5 104,02 115
X2 (VR — L/min) 0,3 0,7 1,65 2,6 3

Desta maneira, foram obtidas as combinacfes apresentadas na Tabela 3,
totalizando 11 ensaios de tratabilidade. A variavel VR foi escolhida, pois inicialmente
0 objetivo era identificar a melhor relagédo entre fornecimento de O3 e exposi¢do a luz
UV em uma etapa O3/UV sem ajuste de pH.

No caso do tratamento acima descrito, a lampada de UV permaneceu
desligada. Mesmo com a lampada apagada, a agua passava de qualquer forma pelo
reator de exposicédo a UV, para que esse tempo e modo de circulacao fosse mantido,
garantindo assim, as mesmas condicbes experimentais de uma posterior etapa
O3/UV.

Devido a problemas com o fornecimento de O, durante a primeira etapa foi

necessario reduzir o valor maximo da variavel [Os] de 115 para 90 g/Nm?® nas etapas
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seguintes, impossibilitando a realizagdo de uma segunda etapa O3/UV com
condicdes exatamente iguais as da primeira etapa.

Tabela 3 — Ensaios realizados na etapa |.

Ensaio [ Og] VR
(g/Nm?®) (L/min)

1 50,98 0,70
2 104,02 0,70
3 50,98 2,60
4 104,02 2,60
5 40 1,65
6 115 1,65
7 77,50 0,3
8 77,50 3
9a 77,50 1,65
9b 77,50 1,65
9c 77,50 1,65

Utilizou-se entdo, os dados obtidos nesta etapa como base para o
planejamento das etapas futuras, visando alcancar maior eficiéncia no tratamento.

Nas etapas Il e lll foram mantidas as variaveis [O3] e VR, e optou-se por
adicionar a variavel pHincia, tendo em vista a possibilidade de aumento significativo
na eficiéncia do tratamento através de um procedimento simples e de fécil
automacao em aplicacgoes reais, tal como o ajuste de pH.

A fim de comparar o efeito da exposicdo a radiacdo UV, a lampada foi
mantida ligada apenas durante os ensaios da etapa lll.

As etapas Il e lll tiveram, portanto, condi¢cdes idénticas, representadas nas
Tabelas 4 e 5.

Devido a utilizacdo de trés variaveis nas etapas Il e lll, o valor de a passou

para 1,68, determinado através da equacéo 50 apresentada anteriormente.
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Tabela 4 — Codificacdo e cinco niveis das trés variaveis das etapas Il e lll.

Variaveis Independentes Niveis codificados e reais das variaveis
-1,68 -1 0 +1 +1,68

X1 ([O3] - g/Nm®) 40 50,13 65 79,87 90

X2 (VR — L/min) 0,3 0,85 1,65 2,45 3

X3 (pH) 3 4,62 7 9,38 11

Tabela 5 — Ensaios realizados nas etapas Il e lll.

: [Os] VR
Ensaio 3 . pH;
(g/Nm°?) (L/min)

1 50,13 0,85 4,62
2 79,87 0,85 4,62
3 50,13 0,85 9,38
4 79,87 0,85 9,38
5 50,13 2,45 4,62
6 79,87 2,45 4,62
7 50,13 2,45 9,38
8 79,87 2,45 9,38
9 40,00 1,65 7,00
10 90,00 1,65 7,00
11 65,00 1,65 3,00
12 65,00 1,65 11,00
13 65,00 0,30 7,00
14 65,00 3,00 7,00
15a 65,00 1,65 7,00
15b 65,00 1,65 7,00
15c 65,00 1,65 7,00

Para elaboracdo de graficos e andlises estatisticas dos dados obtidos
utilizou-se o software STATISTICA 7.0.
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3.6 Ensaios de Biodegradabilidade/Toxicidade

3.6.1 Respirometria

O estudo de respirometria foi realizado usando respirdmetro de fluxo em pulso
com borda livre, modelo PF-8000 (Respirometer System and Application,
Fayetteville, Arkansas, EUA). O equipamento é projetado para realizar 8 testes em
batelada, mas a existéncia de dois equipamentos no Laboratério do ESEG da
Linnaeus University, com os equipamentos conectados em série permite até 16
testes individuais simultaneamente. A Figura 3 mostra o desenho esquematico de
cada sistema existente, que consiste de um cilindro de O, (pureza = 99,5%), uma
unidade de controle, um data logger conectado a um computador, uma base que
promove agitacdo magnética e controle de temperatura (precisdo: = 1°C) por

circulacdo de agua e 16 reatores com vedacao para gases.

Figura 3 — Desenho esquematico do aparato de respirometria PF-8000.

Unidade de
controle

Daota logger

O conceito deste respirdmetro, quando utilizado em condi¢gbes de aerobiose,
fundamenta-se no consumo de O; e liberacdo de CO, pelos microrganismos durante
a respiracdo. O CO; produzido é removido por um depurador (KOH) posicionado na
porcdo superior de cada reator (Figura 3) causando queda na pressdo, que é
monitorada pelo equipamento de forma individual em cada reator. Imediatamente, o

sistema reestabelece a presséo através da adicdo de O,. Desta maneira, 0 sistema
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contabiliza a massa de O, consumida pelos microrganismos ao longo do tempo
determinado para cada experimento.

Para este trabalho foi utilizado como fonte de microrganismos, o lodo
proveniente da estacdo de tratamento de esgotos da cidade de Kalmar, coletado e
aerado por 48h previamente a cada rodada, com objetivo de reduzir a matéria
organica inerente ao lodo.

Cada reator tinha um volume de 500 mL, dos quais 90 mL eram preenchidos
com lodo e 320 mL com amostras do efluente tratado, diluidas de maneira que
houvesse a mesma concentracdo de COT em cada reator. Para esta diluicdo, foi
usada agua de torneira (sem cloro) por exercer menor influéncia na pressao
osmoética, tendo apresentado bons resultados, como demonstrado em estudos
anteriores por Svensson et al. (2013).

Além disso foram adicionados nutrientes, minerais e solucdo tampao de

acordo com Young & Cowan (2004) por meio das seguintes solucgdes:
e Solugcdo 1 — Em 800 mL de agua deionizada foram adicionados 0os componentes
apresentados na Tabela 6. Em seguida o volume foi completado com agua para

1L.

Tabela 6 — Minerais e respectivas massas usadas no preparo da Solugéo 1.

Mineral Massa (g)
CoCl,.6H,0 0,25
FeCl;.6H,0 5,0
MnCl,.4H,0 0,05

NaMoO4.2H,0 0,005
NiCl,.6H,0 0,025
CuCl,.2H,0 0,007

ZnCl, 0,025
H3BO3 0,025
NaxSeOq 0,025

Fonte: Young & Cowan (2004).
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e Solucdo 2 — Em 800 mL de agua deionizada foram adicionados 27,7 g de CaCl,

e 101 g de MgCl,.7H,0O. Em seguida, o volume foi completado com agua para 1L.

e Solucdo 3 - Em 800 mL de agua deionizada foram adicionados 38,2g de NH4Cl e
15g de Na,SO,4. Em seguida, o pH foi ajustado para 7,0 usando NaOH, e entédo o
volume foi completado para 1L.

e Solucdo Tampédo - Em 800 mL de agua deionizada foram adicionados 204g de
KH,PO4. Em seguida o pH foi ajustado a 7,0 usando NaOH e o volume

completado para 1L.

Em cada reator foram adicionados 5 mL da Solucdo 1 e 5 mL da Solugéo 2. O
volume de Solucdo 3 adicionado variou de acordo com a DQO do efluente testado
em cada reator. Para tanto, foi aplicada a propor¢cdo DQO:N igual a 60:1,
considerando-se a concentracdo de 10 mg NH3-N por mL na solucgéo.

A Solucéo tampéao também foi adicionada em funcdo da DQO do efluente em
teste, sendo adicionado 1 mL da solugéo para cada 50 mg de DQO do efluente.

Para os ensaios de respirometria, foi escolhida como controle, a agua
residuaria ndo tratada por ozonizacéo (obtida na fabrica apés o tratamento primario),
e a agua residuaria pos-tratamento (efluente dos ensaios com POAS), utilizando-se
para tanto, efluentes daqueles tratamentos que resultaram nas melhores remocdes
de DQO e COT (vide detalhes adiante no Subcapitulo 4.3).

Inicialmente, foram identificados os niveis de variaveis independentes com 0s
quais se obteve os melhores resultados de reducao de DQO e COT em cada etapa a
saber: (i) O3 sem correcdo de pH (etapa 1); (ii)) Oz com correcao de pH (etapa Il) e;
(iif) O3/UV com correcdo de pH (etapa Ill). Selecionados os niveis, foram realizados
novos ensaios de tratabilidade a fim de gerar efluente em volume suficiente para os
ensaios no respirdbmetro. Amostras foram coletadas de cada respirdmetro, quando
foram atingidas as razdes de 1:1 e 3:1 de O3:DQO (g/g), aléem de amostras de

efluente nao tratado (controle). Todos os ensaios foram realizados em triplicata.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Etapa | — ozonizagc&o sem ajuste de pH |

A Tabela 7 apresenta os valores minimo, médio e maximo dos valores de
DQO, COT e pH das 11 mostras submetidas a tratamento na primeira etapa deste
estudo. A eficiéncia dos tratamentos foi avaliada em funcdo da reducao de DQO e
COT, bem como da massa de Oz consumido. A Tabela 8 apresenta, em

porcentagem, os valores de reducéo obtidos para cada variavel dependente.

Tabela 7 — Caracterizacado das amostras usadas na etapa | (n = 17).

Parametro Minimo  Maximo Média

DQO (mg/L) 2700 3900 3459
COT (mg/L) 1230 1910 1647
pH; 2,37 2,57 2,52

Tabela 8 — DQO e COT reduzidos e O3 consumido em cada ensaio

[O3] VR DQO COoT O3
(g/Nm3®  (L/min) reduzido reduzido consumido

Ensaio (%) (%) (%)
1 50,98 0,70 47,9 19,9 38,7
2 104,02 0,70 44,5 19,3 37,3
3 50,98 2,60 58,1 23,6 41,9
4 104,02 2,60 49,3 16,0 41,3
5 40 1,65 65,1 31,2 48,1
6 115 1,65 43,3 154 47,7
7 77,50 0,3 43,9 19,0 35,5
8 77,50 3,0 57,6 24,2 44,3
9a 77,50 1,65 56,8 22,8 47,6
9 77,50 1,65 54,6 23,6 46,8
9c 77,50 1,65 56,8 22,0 45,7

Obs: Os ensaios realizados em triplicata sdo apresentados em negrito.
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Segundo Rodrigues & lemma (2009), a qualidade do ajustamento proposto
pelo modelo matematico gerado através do DCCR pode ser quantificado através do
coeficiente de determinacdo ou explicacdo R2?, podendo o mesmo variar de 0 a
100%. O coeficiente de determinagcdo ou explicacdo é dado em funcédo da analise

das variancias (ANOVA) do modelo proposto, e pode ser calculado (Equacéo 51).

SQRes
SQtotalss

R2(%) = (1 - ) x 100 (51)
Onde: SQRes é a soma quadratica dos residuos e SQiuaiss € @ Soma quadratica dos
totais(Total SS), apresentados respectivamente na penultima e Ultima linhas das
tabelas ANOVA.

A seguir sdo apresentadas, para cada variavel dependente, tabelas
contendo as respectivas andlises de variancia (ANOVA) e coeficientes de cada
variavel independente estudada, os valores dos efeitos de cada varidvel, seus
respectivos erros-padrao e valor-p. Para os modelos nos quais o coeficiente de
determinacdo é maior ou igual a 70%, sdo apresentados também diagramas de
Pareto e gréficos de superficie de resposta, com o0 objetivo de facilitar a
interpretacéo dos modelos propostos.

41.1 Reducdode DOO

Tabela 9 — Analise de Variancia da etapa | com relacdo a reducéao de DQO.

Fatores e Interagdes Som,a. Graus de Médja_ Fcalc. p
Quadratica Liberdade Quadratica
Concentracdo de O 3 (L) 231,59 1,00 231,59 18,91 <0,01
Concentracao de O3 (Q) 13,80 1,00 13,80 1,12 0,33
Vazéo de Recirculagéo (L) 147,38 1,00 147,38 12,03 0,01
Vazao de Recirculacéo (Q) 61,42 1,00 61,42 5,01 0,07
1L por 2L 7,16 1,00 7,16 0,58 0,47
Residuo 61,22 5,00 12,24
Total SS 510,97 10,00
R2 (%) 88,0

Obs: Fatores considerados significativos para reducéo de DQO estdo em negrito.
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Tabela 10 — Estimativa dos efeitos e coeficientes de regresséo para reducgao de
DQO (Intervalo de confianca 95%) na etapa I.

Coef. de Erro

Fatores e Interacdes Efeito Regressdo  Padrio t(5) p
Média 56,07 56,07 2,02 27,75 <0,01
Concentracao de O 3 (L) -10,76 -5,38 2,47 -4,34 <0,01
Concentracao de O3 (Q) -3,12 -1,56 2,94 -1,06 0,33
Vazéao de Recirculagéo (L) 8,58 4,29 2,47 3,46 0,01
Vazao de Recirculagéo (Q) -6,59 -3,29 2,94 -2,23 0,07
1L por 2L -2,67 -1,33 3,49 -0,76 0,47

Obs: Fatores considerados significativos para reducdo de DQO estdo em negrito.

O valor do coeficiente de determinacdo obtido para esta resposta indica que
o modelo ajustado (Eq. 52) explica cerca de 88% da variagcdo nos resultados

experimentais de reducédo de DQO.
Reducédo de DQO(%) = 56,07 — 5,38X; — 1,56X;2 + 4,29X; - 3,29X32 - 1,33X1X; (52)

A Tabela 10 mostra que para a resposta considerada, a um nivel de
significancia de 95%, apenas 0s termos lineares das variaveis “Concentracédo de O3”
e “Vazao de Recirculagdo” foram significativos. Isto pode ser comprovado pelo
Diagrama de Pareto (Figura 4), que apresenta os efeitos na forma padronizada, no

qual a linha vertical representa o nivel de 95% de significancia.

Figura 4 — Diagrama de Pareto para reducao de DQO: ensaios da etapa |.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: DQO Reduzida (%)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=12,24523
DV: DQO Reduzida (%)

(1)Concentragéo de O3 (g/Nm3)(L) -4,34884

(2)Vazéo de Recirculacéo (L/min)(L) 3,469269

Vazdo de Recirculacdo (L/min)(Q) -2,2?39?7

Concentl racdo de 03 (g/Nm3)(Q) -1,06191
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Para o termo linear da variavel “Concentracdo de O3”, o valor negativo de seu
coeficiente indica que a taxa de eficiéncia da redugcdao de DQO aumenta com a
diminuicdo do valor desta variavel. De maneira contraria, o valor positivo do termo
linear da variavel “Vazao de Recirculacdo” indica que a reducao de DQO sera maior

guanto maior for o seu valor.

Figura 5 — Superficie de resposta: Reducéo de DQO (%) versus concentracdo de O3
(g/Nm?) e vazao (L/min).

Fitted Surface; Variable: DQO Reduzida (%)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=12,24523
DV: DQO Reduzida (%)
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Na Figura 5 observa-se que os melhores resultados de reducédo de DQO sé&o
obtidos ao serem utilizadas concentracbes baixas de Oz e elevada vazdo de
recirculacdo. Considerando-se que o0 reator UV permaneceu com a lampada
desligada, pode-se concluir que melhores resultados sdo obtidos quando ha maior
agitacdo, o que pode ser consequéncia da maior frequéncia de choques entre
moléculas de O3 e contaminantes oxidados. Por outro lado, melhores resultados sao
observados quando a dose de Os é fornecida de maneira lenta. Vale lembrar que em
todos os ensaios foi fornecido proporcionalmente a mesma massa de Oz com
relacdo a DQO inicial, e os resultados indicam que dentro do intervalo escolhido,
guanto maior a concentracdo de O3 fornecido maior sera a massa de O3z que néo
reage com poluentes.

E interessante ressaltar que durante todo o processo o pH néo ultrapassou
valor acima de 4,25, e que nessa faixa de pH predomina a reacao direta do Os.

Porém, apesar da seletividade da reacédo direta o processo de ozonizacao foi capaz
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de reduzir consideravelmente a DQO do efluente, indicando a presenca de grupos
reativos a Oz (ex: aminas secundarias e/ou terciarias, fendis, ligacdes duplas). No
Grafico 1 é possivel observar que ao final do tratamento nao foi atingido um platd,
indicando que € possivel atingir maiores reducdes de DQO com aplicacdo de

maiores doses de Os.

Grafico 1 — Reducao de DQO - Ensaio 5 da etapa I.
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Do ponto de vista da otimizagdo do processo, seria interessante a realizacéo
de novos experimentos utilizando uma faixa diferente de niveis de [O3], com ponto
—a (menor valor de [Og3]) inferior ao atual, com o intuito de verificar a existéncia de
gueda na eficiéncia de reducdo de DQO com a utilizacdo de doses bem baixas de

Og, e possivelmente, descobrir um valor 6timo para esta variavel.

4.1.2 Reducdode COT

A Tabela 11 apresenta a analise ANOVA com relagéo a reducdo de COT. A
Tabela 12 mostra que para a resposta considerada, a um nivel de significancia de
95%, apenas o termo linear da variavel [Og] foi significativo, o que é ilustrado pelo

Diagrama de Pareto (Figura 6).
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Tabela 11 — Andlise de variancia da etapa | com relacéo a reducéo de COT

Soma Graus de Média

Fatores e Interagoes Quadratica Liberdade Quadratica Fealc P
Concentracdo de O 3 (L) 116,12 1,00 116,12 12,18 0,01
Concentracao de O3 (Q) 1,17 1,00 1,17 0,122 0,73

Vazéo de Recirculagéo (L) 7,21 1,00 7,21 0,75 0,42
Vazéao de Recirculagéo (Q) 9,30 1,00 9,30 0,97 0,36
1L por 2L 12,36 1,00 12,36 1,29 0,30
Residuo 47,64 5,00 9,52
Total SS 192,69 10,00
R2 (%) 75,3

Obs: Fatores considerados significativos para reducéo de COT estdo em negrito.

Tabela 12 — Estimativa dos efeitos e coeficientes de regressao para reducédo de COT
(Intervalo de confianca 95%) na etapa |.

Coef. De Erro

Fatores e Interacoes Efeito R ~ ~ t(5) P
egressdao Padrao

Média 22,81 22,81 1,78 12,80 <0,01
Concentragdode O 3 (L) -7,62 -3,81 2,18 -3,49 0,01
Concentracdao de Oz (Q) -0,91 -0,45 2,59 -0,35 0,73
Vazéao de Recirculagéo (L) 1,89 0,94 2,18 0,87 0,42
Vazao de Recirculacéo (Q) -2,56 -1,28 2,59 -0,98 0,36
1L por 2L -3,51 -1,75 3,08 -1,13 0,30

Obs: Fatores considerados significativos para reducdo de COT estdo em negrito.

Figura 6 - Diagrama de Pareto para reducdo de COT na etapa I.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: COT Reduzido (%)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=9,529706
DV: COT Reduzido (%)

(1)Concentracéio de O3 (g/Nm3)(L) -3,4907

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

O valor do coeficiente de determinacdo obtido para esta resposta indica que
o modelo ajustado (Eq. 53) explica cerca de apenas 75% da variacao nos resultados

experimentais de reducéo de COT.
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Reducdo de COT(%) = 22,81 — 3,81X; — 0,45X;2 + 0,94X, - 1,28%X,2 - 1,75X:X,  (53)

Analogamente a reducdo de DQO, o valor negativo do coeficiente do termo
linear da variavel [O3] indica que, para o intervalo estudado, a redugcédo de COT tende
a ser maior quanto menor for a concentracdo de ozobnio aplicada. Na Figura 7
observa-se que, assim como nos resultados de reducdo de DQO, os melhores

resultados de reducéo de COT sé&o obtidos com baixas concentracfes de Os

Figura 7 — Superficie de resposta: Reducdo de COT(%) versus concentracdo de O3
(g/Nm?) e vazao (L/min).

Fitted Surface; Variable: COT Reduzido (%)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=9,529706
DV: COT Reduzido (%)
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E importante notar o consideravel grau de mineralizagio atingido com o
tratamento aplicado neste efluente acido (pH < 3), uma vez que diversos autores
afirmam ser dificil promover mineralizacéo atraves de reacao direta do O3 (COELHO
et al., 2009; LEE, HOWE & THOMSON, 2012; REUNGOAT et al., 2010; SNYDER et
al., 2006), o que indica a presenca de compostos iniciadores da reagdo em cadeia
geradora de °OH. A determinag¢do deste mecanismo é possivel através do uso de
probes (e.g. &cido para-hidroxibenzdico) que reagem rapidamente com °OH e nao
reagem com Oz, e cujo decaimento na concentracdo possibilita estabelecer a
relacédo entre a geracao de radicais °OH e O3 fornecido (GUNTEN, VON, 2003).
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Também para reducdo de COT, observa-se através do Gréfico 2 a
possibilidade de que maior reducdo de COT pode ser alcangada com fornecimento
de doses ainda maiores de Os.

Gréfico 2 — Reducgédo de COT no Ensaio 5 — etapa I.
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4.1.3 0Ozbnio consumido (%)

A Tabela 13 mostra dados da analise de variancia na etapa | com relagéo ao
consumo de O3. A Tabela 14 mostra que para a resposta considerada, a um nivel de

significancia de 95%, apenas o termo quadratico da variavel VR foi significativo.

Tabela 13 — Analise de variancia da etapa | com relacdo ao consumo de Os.

Soma Graus de Média

Fatores Quadratica Liberdade Quadratica Feale  p
Concentracdo de O3 (L) 0,80 1,00 0,80 0,10 0,76
Concentracdo de O3  (Q) 1,06 1,00 1,06 0,13 0,72
Vazao de Recirculacdo (L) 48,52 1,00 48,52 6,18 0,05
Vazéo de Recirculagéo (Q) 109,80 1,00 109,80 13,98 0,01

1L por 2L 0,14 1,00 0,14 0,01 0,89
Residuo 39,24 5,00 7,84
Total SS 203,10 10,00

R2 (%) 80,7

Obs: Fatores considerados significativos para o consumo de O3 estdo em negrito.
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Tabela 14 — Estimativa dos efeitos e coeficientes de regressao para o consumo de

O3 (Intervalo de confiangca 95%) na etapa |

. Coef. De Erro

Fatores Efeito Regresséao Padréo () P
Média 46,70 46,70 1,61 28,87 <0,01
Concentracdo de O3 (L) -0,63 -0,31 1,98 -0,31 0,76
Concentracao de Oz (Q) -0,87 -0,43 2,35 -0,36 0,72
Vazéo de Recirculacéo (L) 4,92 2,46 1,98 2,48 0,05
Vazao de Recirculacao (Q) -8,82 -4,41 2,35 -3,74 0,01
1L por 2L 0,38 0,19 2,80 0,13 0,89

Obs: Fatores considerados significativos para Consumo de O; estdo em negrito.

O valor do coeficiente de determinacdo obtido para esta resposta indica que

o modelo ajustado (Eq. 54) explica cerca de 80% da variacdo nos resultados

experimentais sobre o consumo de Os.
O3 consumido(%) = 46,70 — 0,31X; — 0,43X32 + 2,46X, — 4,41X2 + 0,19X1X; (54)
O diagrama de Pareto (Figura 8) ilustra a informacgao contida na Tabela 14.

Figura 8 — Diagrama de Pareto para o percentual de O3 consumido na etapa |

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: 03 Consumido - (%)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=7,84938
DV: 03 Consumido - (%)

-3,74016

|
?5 1

1370376

Vazio de Recirculacdo (Umm)(C})

(2)Vazio de Recirculacéo (Umin)(L}

Concentraciio de 03 (g/Nm3){Q) ,368982

(1)Concentracéo de O3 (ngmS)(L} 319526

1Lby2L

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
O valor negativo para o coeficiente do termo quadrético da variavel VR indica
que ha um limite a partir do qual tanto o aumento quanto a reducédo da vazéao de

recirculacdo comecga a afetar negativamente o consumo de Oz, 0 que pode ser
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visualizado na Figura 9. A Figura 9 mostra, ainda que maiores perdas de O3 para

fase gasosa ocorrem para 0s maiores e menores valores de VR dentro do intervalo
escolhido.

Figura 9 — Superficie de resposta: O3 consumido (%) versus conc. de O; (g/Nm°) e
vazéo de recirculagéo (L/min).

Fitted Surface; Variable: 03 Consumido - (%)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=7,84938
DV: 03 Consumido - (%)

100
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Para valores altos de VR é possivel atribuir tais perdas ao excesso de
turbuléncia, que pode dificultar a dissolucdo de Oz no liquido. Para entender as
perdas relacionadas a valores baixos de VR é necessério lembrar que ndo ha difusor
de Oz no reator UV, que contém quase metade do volume total do sistema. Deste
modo, é possivel que baixa vazao de recirculacao resulte em ma distribuicdo de O3
no sistema como um todo, uma vez que a velocidade de consumo do O3z no reator
UV pode estar sendo maior que a velocidade com que O3 chega a este reator. Tal
distribuicdo heterogénea resultaria na rapida saturacdo do liquido contido no reator
O3, que passa a ser perdido para a fase gasosa. A medicdo de O3 na fase liquida no

reator UV poderia comprovar tal hipétese, bem como auxiliar a escolha de valores
adequados de VR em experimentos futuros.
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4.1.3.1 Consumo de O3 versus reducdo de DQO e COT

A comparacao entre os resultados de degradacéo e de consumo de O3 deixa
evidente que, além da perda para a fase gasosa, também ocorre perda significativa
de 0z6nio na fase liquida. Isto fica claro ao comparar os resultados dos Ensaios 5 e
6 apresentados da etapa | (Tabela 8). No ensaio 5 ([Os] = 40 g/Nm?, VR = 1,65
L/min) as redugbes de DQO e COT foram aproximadamente 21,8 e 15,8% maiores
que no ensaio 6 ([O3] = 115 g/Nm?, VR = 1,65 L/min), enquanto que o percentual de
O3 consumido foi praticamente igual, de 48,1% no primeiro e 47,7% no segundo.
Isso mostra que para um mesmo valor de VR houve praticamente o mesmo
consumo de O3z na fase liquida, mas que o fornecimento de O3 em menores
concentracdes resultou em maior degradacgéao, indicando que quando o fornecimento
ocorre em maiores concentragcdes ocorre consumo de Oz em reacdes que nao

resultam em oxidacéo de poluentes.

Para facilitar a visualizacdo da eficiéncia de cada arranjo de variaveis
utilizadas, sado apresentados na Tabela 15, os valores das razdes massicas entre O3

consumido e DQO e COT reduzidos. Os melhores resultados estédo sublinhados.

Tabela 15 — Relagao entre O3 consumido e DQO e COT reduzidos
[O3] VR 03/DQO 0y/COT

Ensaio

(@Nm®)  (Umin)  (g/g) (9/9)
1 50,98 0,70 3,82 18,81
2 104,02 0,70 4,06 19,13
3 50,98 2,60 3.49 18,96
4 104,02 2,60 4,07 27,89
5 40 1,65 3,56 15,22
6 115 1,65 5,27 32,63
7 77,50 0,3 3,99 17,92
8 77,50 3 3,68 18,29
9a 77,50 1,65 4,02 22,76
9b 77,50 1,65 4,12 19,51

(o]
(@]

77,50 1,65 3,81 26,24
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As tabelas 16 e 17 contém as andlises de variancia (ANOVA) e coeficientes
destas duas variaveis, bem como os valores dos efeitos de cada variavel, seus
respectivos erros padrdes e valor-p. A Tabela 17 mostra ainda que para a resposta
considerada, a um nivel de significancia de 95%, apenas o termo linear da variavel

[O3] foi significativo, o que fica comprovado pelo Diagrama de Pareto (Figura 10).

Tabela 16 — Andlise de variancia da etapa | com relacdo a razdo entre O3 consumido
e DQO reduzido.

Fatores Soma Graus de Média Fcalc
Quadratica Liberdade Quadratica P
Concentracdo de O 3 (L) 1,31 1 1,31 12,87 0,01
Concentracao de O3 (Q) 0,12 1 0,12 1,23 0,31
Vazéo de Recirculagéo (L) 0,07 1 0,07 0,717 0,43
Vazéao de Recirculagéo (Q) 0,10 1 0,10 1,06 0,34
1L por 2L 0,02 1 0,02 0,28 0,61
Residuo 2,26 5 0,10
Total SS 510,97 10
R2 (%) 77,4

Tabela 17 — Estimativa dos efeitos e coeficientes de regresséo para a razao entre O3

consumido e DQO reduzido (Intervalo de confianca 95%)

. Coef. de Erro
Fatores Efeito Regressao Padrio t(5) p

Média 3,98 3,98 0,18 21,56 <0,01
Concentracao de O 3 (L) 0,81 0,40 0,22 3,58 0,01
Concentracao de O3 (Q) 0,29 0,14 0,26 1,11 0,31
Vazéo de Recirculacéo (L) -0,19 -0,09 0,22 -0,84 0,43
Vazdao de Recirculagéo (Q) -0,27 -0,13 0,26 -1,03 0,34
1L por 2L 0,17 0,08 0,32 0,53 0,61

Obs: Fatores considerados significativos para reducdo de DQO estdo em negrito.

O valor do coeficiente de determinacdo obtido para esta resposta indica que
o modelo ajustado (Eq. 55) explica cerca de 77% da variagcdo nos resultados

experimentais sobre o consumo de Os.

03/DQO = 3,98 + 0,40X; + 0,14X;2 - 0,09X; - 0,13X22 + 0,08X1X> (55)
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Figura 10 - Diagrama de Pareto para a razdo de massas entre O3 consumido e DQO
reduzido.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: 03 consumido por DQO reduzida (g/g)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=,1024007
DV: O3 consumido por DQO reduzida (g/g)

(1)Concentracido de O3 (g/Nm3)(L) 3,5874

Concentracdo de O3 (g/Nm3)(Q) 1,110031

Vazéo de Recirculagdo (L/min){Q) -1,03413

(2)Vazio de Recirculagio (L/min)(L) 848473

1Lby2L 5373495

_

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

A Tabela 19 mostra ainda que para a resposta considerada, a um nivel de
significancia de 95%, apenas o termo linear da variavel [O3] foi significativo, o que

fica comprovado pelo Diagrama de Pareto.

Tabela 18 — Analise de variancia da etapa | com relacéo a razao entre O3 consumido
e COT reduzido.

Soma Graus de Média

Fatores Quadratica Liberdade Quadratica Fealc P
Concentracdo de O 3 (L) 143,48 1 143,48 11,74 0,01
Concentracao de O3 (Q) 1,98 1 1,98 0,16 0,70

Vazao de Recirculacéo (L) 11,13 1 11,13 0,91 0,38
Vazao de Recirculacéo (Q) 30,39 1 30,39 2,48 0,17
1Lpor2L 18,53 1 18,53 1,51 0,27
Residuo 61,10 5 12,22
Total SS 274,68 10
R2 (%) 77,7

Obs: Fatores considerados significativos para reducdo de COT estdo em negrito.
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Tabela 19 — Estimativa dos efeitos e coeficientes de regressao para a razéo entre O3
consumido e COT reduzido (Intervalo de confianga 95%)

. Coef. de Erro
Fatores Efeito Regressio Padrio t(5) p
Média 22,83 22,83 2,01 11,31 <0,01
Concentracao de O 3 (L) 8,47 4,23 2,47 3,42 0,01
Concentracdo de O3 (Q) 1,18 0,59 2,94 0,40 0,70
Vazdao de Recirculagéo (L) 2,35 1,17 2,47 0,95 0,38
Vazao de Recirculacéo (Q) -4,64 -2,32 2,94 -1,57 0,17
lLpor2L 4,30 2,15 3,49 1,23 0,27

Obs: Os fatores considerados significativos para a razdo entre a massa de Oz consumido por
COT reduzido sédo apresentados em negrito.

O valor do coeficiente de determinacdo obtido para esta resposta indica que
o modelo ajustado (Eq. 56) explica cerca de 78% da variagcdo nos resultados

experimentais sobre o consumo de Os.

03/DQO = 22,83 + 4,23X; + 0,59X;2 + 1,17X; - 2,32X2? + 2,15X1X> (56)

Figura 11 — Diagrama de Pareto para a razdo de massas entre O3 consumido e COT
reduzido.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: 03 consumido por COT reduzido (g/g)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=12,22126
DV: 03 consumido por COT reduzido (g/g)

,4025681 :

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

(1)Concentracido de O3 (g/Nm3)(L) 3,42642

Vazéo de Recirculacdo (L/min){(Q) -1,57707

1Lby2L 1,2315

(2)Vazio de Recirculagio (L/min)(L) 9544673

Concentracéio de O3 (g/Nm3)(Q)
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Os dados obtidos permitem escolher os niveis mais adequados das variaveis
estudadas nos quais o consumo desnecessario de Oz seja minimizado. A Figura 12
mostra que € possivel obter eficiéncias semelhantes utilizando-se diferentes
combinac¢des de niveis, a exemplo dos ensaios 5 e 8, nos quais o consumo de O3
por DQO reduzido foi de aproximadamente 3,6 e 3,7 respectivamente. Desta forma,
€ possivel selecionar a combinagdo que mais se adeque aos objetivos desejados.
Caso o tempo de tratamento seja fator de maior relevancia, por exemplo, é possivel

selecionar combinacgfes que utilizem maiores concentracdes de Oz, como pode ser
observado no Gréfico 3.

Figura 12 — Superficie de resposta: (a) Consumo de O3 por DQO reduzida (g/g); (b)
Consumo de O3 por COT removido (g/g).
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Legenda: Ensaio 5: ([O3] = 40,00 g/Nm?; VR = 1,65 L/min;
Ensaio 8: ([O3] = 77,50 g/Nm*; VR = 3,00 L/min.
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Apesar da reducdo de DQO ter ocorrido mais rapidamente quando
concentracbes maiores de O3 foram aplicadas (ensaio 8), nota-se que neste ensaio
a reducado total de DQO ao final do tratamento foi menor do que no ensaio 5.
Considerando-se que a eficiéncia no consumo de O3 foi semelhante entre estes dois

ensaios, conclui-se que no ensaio 8 houve maior perda para a fase gasosa.

Desta maneira as perdas devem ser levadas em consideracdo ao se utilizar
tais configuragbes. Uma forma de minimizar as perdas é através do
reaproveitamento do ozonio na fase gasosa, o que pode ser feito por exemplo, em
reatores com multiplas camaras; outra forma seria no tratamento de lodo proveniente

de reatores biolégicos em sistemas acoplados.

4.2 Etapas Il e lll = O 3 e O3/UV com ajuste de pH

A Tabela 20 apresenta os valores minimo, médio e maximo de DQO e COT
iniciais nas 17 amostras de agua residuaria obtidas na fabrica em diferentes datas,

para realizacdo das etapas Il e lll do estudo de tratabilidade.

Tabela 20 — Caracterizacdo das amostras usadas nas etapas Il e Ill do estudo de
tratabilidade.

Etapa Il (O3 apenas) Etapa Il (O3/UV)
Parametro
Minimo Maximo Média Minimo Maximo  Média
DQO; (mg/L) 4000 4370 4205 3520 4075 3863
COT; (mg/L) 1314 1480 1395 1287 1395 1335

Nesta secdo sdo comparados resultados de experimentos utilizando-se os
seguintes tratamentos: (i) O3 apenas (etapa Il) com ajuste do pH inicial e; (ii) Oz/UV
com ajuste do pH inicial (etapa lll). Nestas novas etapas, aplicou-se as mesmas
variaveis aplicadas anteriormente (etapa 1) e respectivos niveis. Conforme
mencionado anteriormente, nestas etapas buscou-se verificar a melhoria na
eficiéncia do tratamento através da elevacdo do pH inicial das amostras (pHi),

utilizada como variavel em DCCR 23,
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Na Tabela 21 sdo apresentados os resultados, em percentual, de reducéo
de DQO e COT, bem como da massa de Oz consumida nos ensaios realizados

durante as duas etapas, cujos valores maximo e minimo estdo sublinhados.

Para cada variavel dependente, sdo apresentadas em seguida, tabelas
contendo as respectivas analises de variancia (ANOVA) e coeficientes de cada
variavel independente estudada, os valores dos efeitos de cada varidvel, seus
respectivos erros-padrao e valor-p. Para os modelos nos quais o coeficiente de
determinacao € maior ou igual a 70%, sdo apresentados também os diagramas de
Pareto e os graficos de superficie de resposta, com o objetivo de facilitar a

interpretacdo dos modelos propostos.

Tabela 21 — Percentual de reducédo de DQO e COT e O3 consumido nos 17 ensaios.

O3 O3/UV
Ensaio [O3] VR pHi

DQO COT O3 DQO COT O3

1 50,13 085 4,62 695 227 53,2 65,2 243 43,4
2 7987 085 4,62 71,7 257 49,0 73,3 31,1 42,4
3 50,13 0,85 9,38 656 14,1 45,1 77,5 37,8 41,6
4 79,87 085 938 693 234 45,4 80,3 35,4 41,4
5 50,13 245 462 814 36,1 614 87,6 47,3 56,2
6 7987 245 462 828 353 58,5 87,8 48,1 64,1
7 50,13 245 9,38 821 26,1 53,6 938 56,3 64,3
8 7987 245 938 819 319 59,0 934 52,6 62,2
9 40,00 1,65 7 858 431 58,8 73,7 35,2 50,1
10 90,00 1,65 7 76,2 29,5 55,3 74,2 32,8 45,2
11 65,00 1,65 3 83,4 42,3 56,9 785 41,1 66,2
12 6500 165 11 513 21,1 56,0 78,2 34,9 704
13 65,00 0,30 7 704 214 374 70,6 29,9 39,0
14 65,00 3,00 7 80,2 31,8 48,0 92,9 53,5 63,0
15a 65,00 1,65 7 83,0 27,7 49,6 78,4 35,8 49,4
15b 65,00 1,65 7 858 394 556 79,1 40,6 48,8
15¢ 65,00 1,65 7 838 39,1 57,0 86,8 45,6 59,0

Obs: Os ensaios realizados em triplicata sdo apresentados em negrito.
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Tabela 22 — Andlise de Variancia da etapa Il com relagédo a reducdo de DQO.
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Soma

Graus de

Média

Fatores Quadratica  Liberdade Quadratica Fealc  p

Concentracao de Os (L) 6,07 1 6,07 0,11 0,74
Concentracéao de O3 (Q) 6,88 1 6,88 0,13 0,72
Vazao de Recirculacéo (L) 345,65 1 345,65 6,76 0,03
Vazao de Recirculacéo (Q) 88,86 1 88,86 1,73 0,22
pH; (L) 267,05 1 267,05 5,22 0,05

pHi (Q) 354,33 1 354,33 6,93 0,03

1L por 2L 2,74 1 2,74 0,05 0,82
1L por 3L 0,00 1 0,00 <0,01 0,99
2L por 3L 4,70 1 4,70 0,09 0,77
Residuo 357,87 7 51,12
Total SS 1371,66 16

R2 (%) 73,9

Tabela 23 — Estimativa dos efeitos e coeficientes de regressdo para reducdo de

DQO (Intervalo de confianca 95%) na etapa Il

Coef. De

Erro

Fatores Efeito Regress&o Padrio t(7) p
Média 84,11 84,11 4,12 20,41 <0,01
Concentracao de Os (L) -1,33 -0,66 3,86 -0,34 0,74
Concentracao de O3 (Q) -1,56 -0,78 4,25 -0,36 0,72
Vazao de Recirculagéo (L) 10,06 5,03 3,86 2,60 0,03
Vazéao de Recirculacéo (Q) -5,61 -2,80 4,25 -1,31 0,22
pH; (L) -8,84 -4,42 3,86 -2,28 0,05
pHi (Q) -11,21 -5,60 4,25 -2,63 0,03
1L por 2L -1,17 -0,58 5,05 -0,23 0,82
1L por 3L 0,00 0,00 5,05 0,00 0,99
2L por 3L 1,53 0,76 5,05 0,30 0,77

Obs: Fatores considerados significativos para a reducéo de DQO estdo em negrito.

Reducdo de DQO(%) na etapa Il =

84,11 — 0,66X; — 0,78X;2 + 5,03X; — 2,80X? - 4,42X5 — 5,60X5° —0,58X1 X, + 0,76X,X3

(57)
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Tabela 24 - Andlise de variancia da etapa Ill com relacéo a reducao de DQO.

Fatores 50”19 Qraus de Médjq Fcalc p
Quadratica  Liberdade Quadratica
Concentracdo de Oz (L) 9,79 1 9,78 0,38 0,55
Concentracéao de O3 (Q) 30,71 1 30,71 1,21 0,30
Vazao de Recirculacéo (L) 789,24 1 789,24 31,24 <0,01
Vazao de Recirculacéo (Q) 13,92 1 13,92 0,55 0,48
pHi (L) 68,75 1 68,75 2,72 0,14
pH; (Q) 0,07 1 0,07 0,00 0,95
1L por 2L 15,34 1 15,34 0,60 0,46
1L por 3L 4,24 1 4,24 0,16 0,69
2L por 3L 7,26 1 7,26 0,28 0,60
Residuo 176,82 7 25,26
Total SS 1133,78 16
R? (%) 84,4

Obs: Fatores considerados significativos para a reducéo de DQO estdo em negrito.

Tabela 25 — Estimativa dos efeitos e coeficientes de regresséo para reducao de
DQO (Intervalo de confianca 95%) na etapa .

, Coef. De Erro

Fatores Efeito Regressio Padrio t(7) p
Média 81,16 81,16 2,89 28,02 0,00
Concentracéo de Os (L) 1,69 0,84 2,72 0,62 0,55
Concentracao de O3 (Q) -3,30 -1,65 2,99 -1,10 0,30
Vazdao de Recirculagéo (L) 15,20 7,60 2,72 5,58 0,00
Vazao de Recirculacéo (Q) 2,22 1,11 2,99 0,74 0,48
pH; (L) 4,48 2,24 2,72 1,64 0,14
pH; (Q) -0,15 -0,07 2,99 -0,05 0,95
1L por 2L -2,76 -1,38 3,55 -0,77 0,46
1L por 3L -1,45 -0,72 3,55 -0,40 0,69
2L por 3L -1,90 -0,95 3,55 -0,53 0,60

Obs: Fatores considerados significativos para a reducdo de DQO estdo em negrito.

Reducdo de DQO(%) na etapa lll =

81,16 + 0,84X; — 1,65X,2 + 7,60X; + 1,11X,2 + 2,24X5 — 0,07X5° —1,38X; X, — 0,72X X5 — 0,95X,X; (58)
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Os valores dos coeficientes de determinacdo obtidos para esta resposta
indicam que os modelos ajustados para o tratamento sem e com UV, representados
pelas equacdes 55 e 56 explicam, respectivamente, cerca de 74% e 85% da
variacado nos resultados experimentais sobre a reducéo de DQO.

A Tabela 23 referente ao tratamento sem UV mostra que para a reducéo de
DQO, a um nivel de significAncia de 95%, apenas o termo linear da variavel VR e o
termo quadratico da variavel pH; foram significativos. Ja a Tabela 25 mostra que
para o tratamento com UV, apenas o termo linear da variavel VR foi significativo. A
representacao grafica destes dados é apresentada a seguir, através dos Diagramas

de Pareto.

Figura 13 — Diagrama de Pareto para a reducdo de DQO na etapa ll(sem UV)
Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: DQO Reduzida (%)

3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=51,12468
DV: DQO Reduzida (%)

o
| |
.

,0009066

PH(Q) 2,632

(2)Vazdo de Recirculacdo (L/min)(L)

(3)pH(L)

Vazio de Recirculacdo (L/min)(Q) -1,3184

Concentracéo de Qs (g/Nm*)(Q) -366877

(1)Concentracéo de O, (g/Nm*)(L) -,344645

2Lby3L 3033743

1Lby2L 231528

1Lby3L

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Para o tratamento sem UV (Figura 13), o coeficiente do termo quadratico da
variavel pH; possui valor negativo, o que indica a existéncia de um valor limite a
partir do qual sua variagdo comeca a afetar negativamente a reducado de DQO,
enquanto que o valor positivo do coeficiente da variavel VR indica que seu
incremento resulta em maior reducdo de DQO. No tratamento com UV (Figura 14)
assim como no tratamento sem UV, o valor positivo da variavel VR indica que seu

incremento resulta em maior reducéo de DQO.



64

Figura 14 — Diagrama de Pareto para a reducao de DQO na etapa Ill (com UV)

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: DQO Reduzida (%)
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=25,26074
DV: DQO Reduzida (%)

(1)Concentragéo de O NV |
A3l 777 L sson
%//////% 409883

(2)Vazéo de Recirculagio (L/min)(L)

558963
(3)pH(L)

1644748

Concentracéo de O (g/Nm°)(Q) -1,10271

1Lby2L 779347

Vazdo de Recirculagdo (L/min)(Q) 7425117

622532

1LbyaL

pH(Q) -052972

p=,05
Standardized Effect Estimate {Absolute Value)

A figura 15 mostra a relacdo entre as duas varidveis mais significantes, pH; e
VR, relativa ao valor médio de [O3] (65 g/Nm®).

Figura 15 — Superficie de resposta: Reducéo de DQO, etapas Il e Il

(a) (b)
Fitted Surface; Variable: DQO Reduzida (%) Fitted Surface; Variable: DQO Reduzida (%)
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=51,12468 3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=25 26074
DV: DQO Reduzida (%)

DV: DQO Reduzida (%)
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Ao comparar os melhores resultados obtidos em cada etapa observa-se que
a irradiacdo com UV nao trouxe ganhos significativos, ja que na etapa lll a reducéo

maxima de DQO (ensaio 7) foi apenas 7,95% superior a reducdo maxima sem UV
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(ensaio 9). Por outro lado, para o tratamento sem UV fica evidente a forte
dependéncia do pH inicial do efluente, resultante da influéncia do pH sobre as
diversas reacdes quimicas que envolvem a geracao de radicais. A elevacao do pH
favorece a geracao de radicais °OH a partir de O3 de diferentes formas, tais como
pelo aumento da concentracdo de OH (Eg. 36) que é€ iniciador da reacdo em cadeia;
pelo favorecimento da decomposicao de HO,° (Eg. 37) resultante da reacao anterior;
ou pela desprotonacdo de espécies reativas ao Oz contidas no efluente, que
segundo Buffle et al. (2006) pode exercer maior influéncia que OH™ na geracao de
radicais, ja que a reacdo entre O; e OH é relativamente lenta (k = 70M?*s™). Ja a
menor reducdo de DQO observada em pH mais elevado pode ser atribuida a
presenca de scavengers como carbonatos, cujas concentracdes iniciais variavam de
280 a 310mgCO./L no efluente. A maior significancia da variavel VR no tratamento
com UV em relacdo ao tratamento sem UV ja era esperada, uma vez que significa
maior exposicdo de O3 ao UV e consequentemente maior geracdo de radicais, além
de maior mistura. Tal capacidade de geracdo de radicais € ilustrada pela pouca
influéncia do pHi sobre o processo, que foi capaz de atingir elevados indices de

reducdo de DQO mesmo em pH elevado, sob acao de scavengers.

4.2.2 Reducdo de COT

Tabela 26 — Andlise de variancia da etapa Il com relagdo a reducéo de COT.

Fatores SO”E"’! (_araus de Médja_ Fcalc p
Quadratica  Liberdade Quadrética
Concentracao de O3 (L) 2,17 1 2,17 0,04 0,83
Concentragéo de O3 (Q) 4,68 1 4,68 0,09 0,76
Vazéo de Recirculacéo (L) 272,59 1 272,59 5,72 0,04
Vazdao de Recirculagéo (Q) 187,68 1 187,68 3,94 0,08
pH (L) 262,94 1 262,94 5,52 >0,05
pH (Q) 58,23 1 58,23 1,22 0,30
1L por 2L 6,67 1 6,67 0,14 0,71
1L por 3L 20,99 1 20,99 0,44 0,52
2L por 3L 0,75 1 0,75 0,01 0,90
Residuo 333,18 7 47,59
Total SS 1109,50 16
R2 (%) 69,9

Obs: Fatores considerados significativos para a reducdo de COT estdo em negrito.
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Tabela 27 — Estimativa dos efeitos e coeficientes de regressédo para redugcéo de COT
(Intervalo de confianga 95%) na etapa Il

Coef. De Erro

Fatores Efeito Regressdo  Padrio t(7) p

Média 35,66 35,66 3,97 8,97 <0,01

Concentracéo de Os (L) -0,79 -0,39 3,73 -0,21 0,83

Concentracao de O3 (Q) -1,28 -0,64 4,10 -0,31 0,76
Vazao de Recirculagéo (L) 8,93 4,46 3,73 2,39 0,04

Vazéao de Recirculagéo (Q) -8,16 -4,08 4,10 -1,98 0,08
pH (L) -8,77 -4,38 3,73 -2,35 >0,05

pH (Q) -4,54 -2,27 4,10 -1,10 0,30

1L por 2L -1,82 -0,91 4,87 -0,37 0,71

1L por 3L 3,24 1,62 4,87 0,66 0,52

2L por 3L -0,61 -0,30 4,87 -0,12 0,90

Obs: Fatores considerados significativos para a reducdo de COT estdo em negrito.

Reducéo de COT(%) =
35,66 — 0,39X; — 0,64X,2 + 4,46X, — 4,08X,2 -4,38X; — 2,27 X5° -0,91 X1 X, + 1,62 X1 X5 — 0,30X,X;5 (57)

Tabela 28 — Andlise de variancia da etapa Ill com relacéo a reducéo de COT

Soma Graus de Média

Fatores Quadratica Liberdade  Quadratica Fealc P
Concentracao de O3 (L) 0,50 1 0,50 0,01 0,90
Concentragéo de O3 (Q) 25,45 1 25,45 0,77 0,40

Vazéo de Recirculagéo (L) 974,62 1 974,62 29,57 <0,01
Vazdao de Recirculagéo (Q) 17,11 1 17,10 0,51 0,49
pH (L) 32,01 1 32,01 0,97 0,35
pH (Q) 0,10 1 0,10 0,00 0,95
1L por 2L 6,65 1 6,65 0,20 0,66
1L por 3L 23,47 1 23,47 0,717 0,42
2L por 3L 2,45 1 2,45 0,07 0,79
Residuo 230,68 7 32,95
Total SS 1330,58 16
R2 (%) 82,6

Obs: Fatores considerados significativos para a reducdo de COT estdo em negrito.
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Tabela 29 — Estimativa dos efeitos e coeficientes de regressédo para redugéo de COT
(Intervalo de confianga 95%) na etapa Il

. Coef. De Erro

Fatores Efeito Regressio Padrio t(7) p
Média 40,42 40,42 3,30 12,22 <0,01
Concentracéo de Os (L) -0,38 -0,19 3,10 -0,12 0,90
Concentracao de O3 (Q) -3,00 -1,50 3,41 -0,87 0,40
Vazao de Recirculagéo (L) 16,89 8,44 3,10 5,43 <0,01
Vazéao de Recirculacéo (Q) 2,46 1,23 3,41 0,72 0,49
pH (L) 3,06 1,53 3,10 0,98 0,35
pH (Q) -0,19 -0,09 3,41 -0,05 0,95
1L por 2L -1,82 -0,91 4,05 -0,44 0,66
1L por 3L -3,42 -1,71 4,059 -0,84 0,42
2L por 3L -1,10 -0,55 4,059 -0,27 0,79

Obs: Fatores considerados significativos para a reducdo de COT estdo em negrito.

Reducéo de COT(%) =

40,42 — 0,19X; — 1,50X12 + 8,44X5 + 1,23X22 + 1,53X3 — 0,09X5° — 0,91X:X2 — 1,71X1X3 — 0,55X2X3 (58)

Os valores dos coeficientes de determinacdo obtidos para esta resposta
indicam que os modelos ajustados para o tratamento sem e com UV, representados
pelas equacdes 57 e 58 explicam, respectivamente, cerca de 70% e 82% da
variacado nos resultados experimentais sobre a reducdo de COT.

Os dados das tabelas 27 e 29 mostram que para os tratamentos com e sem
UV apenas o termo linear da variavel “VR” foi estatisticamente significativo, conforme
apresentado nos Diagramas de Pareto.
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Figura 16 - Diagrama de Pareto para a reducéo de COT na etapa |l

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: COT Reduzido (%)
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=47 59769
DV: COT Reduzido (%)
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Figura 17 - Diagrama de Pareto para a reducéo de COT na etapa Il
Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: COT Reduzido (%)
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Para os dois tratamentos, o valor positivo do termo linear de VR indica que a

reducdo de COT sera maior quanto maior for seu valor. A figura 18 mostra a relacao
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entre as duas variaveis mais significantes, pH e VR, relativa ao valor médio de [Og]
(65 g/Nm®).

Figura 18 — Superficie de resposta — reducédo de COT nas etapas Il e Il

(a) (b)
Fitted Surface; Variable: COT Reduzido (%)
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=47 59769
DV: COT Reduzido (%)

Fitted Surface; Variable: COT Reduzido (%)
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=32,95474
DV: COT Reduzido (%)
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A Figura 16 mostra que no tratamento sem UV a variavel pH foi considerada
estatisticamente néo significativa, resultado que pode ser reflexo da falta de ajuste
do modelo, cujo R2 foi pouco menor que 0,70. Apesar da falta de ajuste, a figura 18
mostra que a reducéo de COT apresenta comportamento semelhante ao da reducao
de DQO em ambos os tratamentos, nos quais a utilizagdo de UV resultou em menor
dependéncia do pH;. De qualguer modo, € aconselhavel identificar e minimizar
fatores que possam causar desvios nos resultados, para entdo realizar novos
experimentos a fim de se obter um modelo com melhor ajuste, e assim discutir mais
claramente as influéncias de cada variavel sobre o processo.

A apresentacdo das superficies de resposta e a figura 19 permitem ao
menos observar que a utilizacdo de luz UV resultou em ganhos mais significativos
guando comparado aos resultados sobre reducdo de DQO — com UV, a reducéo de
COT foi superior em 15 dos 17 ensaios, enquanto para DQO foi superior em 11 dos

17 ensaios — 0 que mostra que o tratamento com UV foi menos suscetivel as
diferentes condicfes impostas.
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Figura 20 — Comparacéo entre reducdo de DQO e COT nas trés etapas:
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Legenda: C/C, = Razéo entre concentracao final (C) e concentragéo inicial (Co)

Etapa | (E1); etapa Il (E2); etapa Il (E3).

Do ponto de vista da otimizacdo do processo fica claro que para esta agua
residuaria € possivel atingir resultados satisfatorios sem envolver o custo energético
de irradiacdo UV, particularmente quando o objetivo do tratamento é a degradacéo
parcial - sem necessidade de atingir alto grau de mineralizacdo — conforme ilustrado
nos Gréficos 4 e 5, que comparam os trés melhores resultados do tratamento com

UV (ensaios 7, 8 e 14), com seus respectivos no tratamento sem UV.
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Gréfico 4 — Reducdo de DQO nos 3 ensaios com os melhores resultados (E7, ES8,

E14) com aplicacédo de UV versus mesmas condi¢des, sem aplicacao de UV.
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Gréfico 5 - Reducdo de COT nos 3 ensaios com os melhores resultados (E7, E8,

E14) com aplicagao de UV versus mesmas condi¢gdes, sem aplicacdo de UV.
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4.2.3 Estado médio de oxidacdo (AOS)

A partir dos valores finais de DQO e COT obtidos pelos tratamentos é
possivel calcular o estado médio de oxidacdo, ou AOS (Average Oxidation State),
que fornece um indice aproximado da proporcdo de substancias organicas
aerobiamente biodegradaveis, algo que auxilia a determinacdo do momento que se
deve interromper o tratamento, naqueles casos em que o objetivo € o acoplamento
com sistemas bioldégicos como etapa subsequente de tratamento. O valor deste
indice pode variar de -4, para CHg, a +4, para CO,, que sdo respectivamente 0s
estados mais reduzido e mais oxidado do carbono. Geralmente este valor aumenta
ao longo do tratamento, e sua estabilizagdo indica que a partir daquele ponto, o
tratamento ndo promove mais oxidacdo parcial, apenas mineralizagcao (MALATO et
al., 2009; OLLER, MALATO & SANCHEZ-PEREZ, 2011; SARRIA et al., 2003).

4 x (COT-DQO)
COT

AOS = (59)

Para o calculo do AOS foram escolhidos 0s ensaios que produziram
melhores resultados no tratamento com UV, e 0s ensaios correspondentes no
tratamento sem UV, facilitando a visualizacdo dos ganhos relacionados ao uso de
radiacdo UV no processo de ozonizagao deste efluente.

No grafico 6 fica evidente a menor capacidade de oxidacdo do tratamento
sem UV, cujos valores de AOS aparentam atingir um platé mais rapidamente que no
tratamento com UV. Por outro lado, os resultados proximos aos obtidos no
tratamento com UV sugerem que a depender das condi¢des, o tratamento sem UV
pode ser suficiente para que seja atingido ajuste na biodegradabilidade necessério a
viabilizacdo de tratamento biolégico subsequente, ja que o excesso de pré-oxidacao
pode resultar na geracdo de efluente com pouco valor metabdlico para os
microrganismos (OLLER, MALATO & SANCHEZ-PEREZ, 2011).
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Gréfico 6 — Valor de AOS para os melhores resultados (E7, E8, E14) com e sem UV.

4
3,5
3
WE7-sem UV
2,5
WE7-comUV
2
v B E8-sem UV
Q 1,5
< BME8-com UV
1
ME14 -sem UV
0,5
0 WE14 - com UV
0,5 0,5 1
1 03/DQOi

Legenda: E7 ([O3] =50,13 g/Nms; VR = 2,45 L/min; pH; = 9,38),
E8 ([Os] = 79,87 g/Nm®; VR = 2,45 L/min; pH; = 9,38),
E14 (O3] =65 g/NmS; VR = 3,00 L/min; pH; = 7).

424 0Osconsumido (%)

Tabela 30 - Andlise de variancia da etapa Il com relacdo a massa de O3 consumida.

Fatores Soma Media Fcalc. p
Quadratica G.L. Quadratica
Concentracao de O3 (L) 3,93 1 3,93 0,41 0,53
Concentracao de O3 (Q) 19,80 1 19,80 2,10 0,19
Vazéao de Recirculagao (L) 243,01 1 243,01 25,77 <0,01
Vazéao de Recirculacdo( Q) 160,04 1 160,04 16,97 <0,01
pH; (L) 30,76 1 30,76 326 0,111
pH;i (Q) 13,66 1 13,66 1,44 0,26
1L por 2L 5,18 1 5,18 0,55 0,48
1L por 3L 20,63 1 20,63 2,18 0,18
2L por 3L 2,31 1 2,31 0,24 0,63
Residuo 65,99 7 9,42
Total SS 641,14 16
R2 (%) 89,70

Obs: Fatores considerados significativos para o consumo de O3 estdo em negrito.
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Tabela 31 — Estimativa dos efeitos e coeficientes de regressao para massa de O3

consumida(Intervalo de confianca 95%) na etapa |l

Coef. de Erro

Fatores Efeito Regresséo Padrao t(7) p
Média 54,03 54,03 1,76 30,54 <0,01
Concentracao de O3 (L) -1,07 -0,53 1,66 -0,64 0,53
Concentracao de Oz (Q) 2,65 1,32 1,82 1,44 0,19
Vazéo de Recirculagéo (L) 8,43 4,21 1,66 5,07 <0,00
Vazao de Recirculacao (Q) -7,53 -3,76 1,82 -4,12 <0,01
pH (L) -3,00 -1,50 1,66 -1,80 0,11
pH (Q) 2,20 1,10 1,82 1,20 0,26
1L por 2L 1,61 0,80 2,17 0,74 0,48
1L por 3L 3,21 1,60 2,17 1,47 0,18
2L por 3L 1,07 0,53 2,17 0,49 0,63

Obs: Fatores considerados significativos para o consumo de O3 estdo em negrito.

O3 consumido (%) =
54,03 — 0,53X; — 1,32X;2 + 4,21X, — 3,76X,? - 1,50X; + 1,10X5” + 0,80%;X, + 1,60X; X5 + 0,53X,Xs  (60)

Tabela 32 - Andlise de Variancia da etapa Ill com relacdo a massa de O3 consumida

Fatores Sorr)a} (_sraus de Méd,ia} Fcalc p
Quadratica  Liberdade Quadratica
(1)Concentragéo de O3 (L) 0,99 1 0,99 0,04 0,84
Concentragéo de O3 (Q) 73,10 1 73,10 3,06 0,12
(2)Vazéo de Recirculacédo (L) 1026,57 1 1026,57 43,06 <0,01
Vazdao de Recirculagéo (Q) 20,77 1 20,77 0,87 0,38
(3)pH; (L) 7,92 1 7,92 0,33 0,58
pHi (Q) 255,10 1 255,10 10,70 0,01
1L por 2L 6,08 1 6,08 0,25 0,62
1L por 3L 10,20 1 10,20 0,42 0,53
2L por 3L 10,12 1 10,12 0,42 0,53
Residuo 166,88 7 23,84
Total SS 1721,94 16
R2 (%) 90,30

Obs: Fatores considerados significativos para o consumo de O3 estdo em negrito.
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Tabela 33 — Estimativa dos efeitos e coeficientes de regressao para massa de Oz

consumida (Intervalo de confianga 95%) na etapa lll.

. Coef. de Erro

Fatores Efeito Regressdo  Padréo t(7) p
Média 52,65 52,65 2,81 18,71 <0,01
(1)Concentragéo de O3 (L) -0,53 -0,26 2,64 -0,20 0,84
Concentracao de Oz (Q) -5,09 -2,54 2,90 -1,75 0,12
(2)Vazao de Recirculacédo (L) 17,34 8,67 2,64 6,56 0,00
Vazao de Recirculagéo (Q) -2,71 -1,35 2,90 -0,93 0,38
(3)pH (L) 1,52 0,76 2,64 0,57 0,58
pH (Q) 9,51 4,75 2,90 3,27 0,01
1L por 2L 1,74 0,87 3,45 0,50 0,62
1L por 3L -2,25 -1,12 3,45 -0,65 0,53
2L por 3L 2,24 1,12 3,45 0,65 0,53

Obs: Fatores considerados significativos para o consumo de O3 estdo em negrito.

O3 consumido (%) =
52,65 — 0,26X; — 2,54X;2 + 8,67X, — 1,35X,2 + 0,76X5 + 4,75X5 + 0,87X, X, — 1,12X, X5 + 1,12X,X;  (61)

Os valores dos coeficientes de determinacdo obtidos para esta resposta
indicam que os modelos ajustados para o tratamento sem e com UV, representados
respectivamente pelas equacdes 60 e 61 explicam, cerca de 90% da variacdo nos
resultados experimentais sobre o consumo de Os.

A Tabela 31, referente ao tratamento sem UV, mostra que a um nivel de
significancia de 95%, apenas os termos linear e quadratico da variavel VR foram
significativos. J4 a Tabela 33 mostra que para o tratamento com UV, apenas 0s
termos linear da variavel VR e quadratico da variavel pH; foram significativos. A
representacao grafica destes dados é apresentada a seguir, através dos Diagramas

de Pareto.
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Figura 21 - Diagrama de Pareto: O3 consumido (%) na etapa Il
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Figura 22 - Diagrama de Pareto: Oz consumido (%) na etapa lll.
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Para o tratamento sem UV (Figura 21), os efeito significativos positivo do
termo linear e negativo do termo quadratico de VR indicam que esta variavel
contribui positivamente para o consumo de O3, mas que ha um limite a partir do qual

0 aumento da vazao de recirculacdo comeca a afetar negativamente o consumo de
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Os. J& para o tratamento com UV (Figura 22) a variavel VR contribui positivamente
para o consumo de Os, enquanto que com relacdo ao pH o consumo de Ogj
apresentou comportamento quadratico, com um valor limite a partir do qual qualquer
variacao resulta em aumento no consumo de Os.

A Figura 23 mostra a relacao entre as duas variaveis mais significantes, pH e
VR, relativa ao valor médio de [O3] (65 g/Nm®).

Figura 23 - Superficie de resposta — percentual de O3 consumido nas etapas Il e Il
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A Figura 23a mostra que para o tratamento sem UV, assim como na Etapa |
(sem correcdo de pH; e sem UV) apenas a agitacdo promovida pela variavel VR
influenciou de forma significativa o consumo de Oz, de maneira que houve maior
perda para fase gasosa quando foram usados valores muito altos ou muito baixos de
VR. A figura 23 evidencia o0 aumento na demanda por O3 ao utilizar UV, de modo
gue para valores maiores de VR ocorre maior consumo de O; em vez de perda para
fase gasosa, como observado no tratamento sem UV.

Em pH baixo tal como no ensaio 11 (pH = 3), a utilizacdo de luz UV resultou
em acréscimo de 9,3% no consumo de O3 enquanto houve resultado semelhante na
reducdo de DQO e COT (Tabela 21), levando a conclusdo de no sistema com UV
ocorre maior consumo de Oz em reagcdes que nao resultam em reducéo de DQO ou
COT. Nesta faixa de pH é sabido que ha menor concentracdo de scavengers como

carbonatos, o que associado ao maior potencial gerador de radicais do sistema
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O3/UV leva a crer que no ensaio 11 ha maior concentragdo de °OH neste sistema
gue no sistema sem UV. Assim, considerando-se que foram fornecidas quantidades
iguais de O3 para cada sistema, € possivel que no sistema O3/UV a parcela de O3

consumida por radicais °OH tenha sido maior que no sistema sem UV.

4.2.5 Consumo de O3 versus reducéo de DOO e COT

Tabela 34 - Relacdo entre Oz consumido e DQO e COT reduzidos nas

etapas Il e Il
O3 05/UV
Ensaio [O3] VR pHi

03/DQO  O3/COT 03/DQO  O3/COT

1 50,13 0,85 4,62 3,66 32,45 3,21 25,30
2 79,87 085 4,62 3,21 26,31 2,77 18,39
3 50,13 0,85 9,38 3,30 47,28 2,57 15,47
4 79,87 0,85 9,38 3,12 27,32 2,49 16,41
5 50,13 2,45 4,62 3,56 23,54 3,07 16,65
6 79,87 245 4,62 3,41 25,29 3,52 19,56
7 50,13 2,45 9,38 3,11 29,43 3,30 16,01
8 79,87 245 9,38 3,45 28,29 3,21 16,94
9 40,00 165 7 3,28 19,19 3,27 17,74
10 90,00 1,65 7 3,48 25,35 2,93 17,46
11 65,00 165 3 3,26 18,96 4,04 23,09
12 65,00 1,65 11 521 38,40 4,28 28,43
13 65,00 0,30 7 2,54 25,60 2,65 18,76
14 65,00 3,00 7 2,83 22,22 3,26 16,35
15a 65,00 1,65 7 2,80 26,16 2,98 19,45
15b 65,00 1,65 7 3,11 20,66 2,95 16,95
15¢ 65,00 1,65 7 3,23 21,62 3,26 17,60

Obs: Os ensaios realizados em triplicata sdo apresentados em negrito.

No tratamento sem UV, a analise de varidancia da variavel “Oj
consumido/DQO reduzido (g/g)” revelou valor de R2 préximo a 65%, enquanto que

no tratamento com UV foi obtido R2 proximo a 63% para a variavel "O3
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consumido/COT reduzido (g/g)”. Devido a tais valores demasiadamente baixos, é
prudente evitar a comparacao entre modelos e respectivas superficies de resposta, e
por este motivo ndo serdo apresentadas nesta secdo. Entretanto, observa-se que de
maneira geral ndo houve entre os tratamentos grandes diferencas com relacdo a
razdo O3/DQO, enquanto que para razao O3/COT ficou claro a maior eficiéncia de
mineralizacao do sistema O3/UV, que em 16 dos 17 ensaios consumiu menos Os3(Q)
por grama de COT reduzido.

Ao comparar as figuras 15 e 23, sobre reducédo de DQO e consumo de Osg,
observa-se que o pH; exerce influéncia de maneiras diferentes nestes dois sistemas,
mas que acabam resultando em valores semelhantes de consumo especifico de O3
por DQO, como observado na tabela 34. Enquanto que no tratamento sem UV
valores de pH; distantes do neutro afetam a reducdo de DQO e ndo afetam o
consumo de Oz, no sistema com UV estes mesmos valores de pHi afetam o
consumo de O3 e ndo afetam a reducéo de DQO.

Os resultados sobre consumo de O3 por DQO reduzida(g/g) sao proximos ao
valor de 3,5 mencionado por Gottschalk, Libra & Saupe (2010), obtido em processo
de ozonizacdo acoplado a tratamento biologico (Bio-O3), em estacdo de tratamento
de efluentes municipais(80% domeéstico e 20% industrial) na cidade de Kalundborg,
Dinamarca. Deve-se ressaltar que estes valores podem ser ainda menores ao se
constatar que nao sdo necessarios valores tao elevados de reducao de DQO para

que seja viabilizado um posterior tratamento biologico.

426 Evolucado do pH

Na primeira etapa deste estudo, na qual nao foi feito ajuste de pH inicial,
foram alcancadas reducdes maximas de DQO e COT acima de 60 e 30%
respectivamente, e mesmo com pH livre ndo houve qualquer variacédo significativa.
Nas etapas Il e lll, dentre as trés variaveis o ajuste de pH inicial da amostra mostrou
ser mais relevante que a concentragdo de O3 aplicada, dentro dos niveis escolhidos
para este trabalho. Entretanto, € importante destacar que o0s experimentos
transcorreram também em pH livre, sem que fosse feita qualquer correcéo ao longo
dos tratamentos. Desta maneira, sdo apresentados nos graficos 7 e 8 a seguir 0s

resultados da evolucao do pH nas etapas Il e lll.
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Gréfico 7 — Evolucado do pH no tratamento sem UV ao longo dos 17 ensaios.
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Gréfico 8 - Evolucao do pH no tratamento com UV ao longo dos 17 ensaios.
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E interessante notar que no tratamento com UV ocorre rapida variacao inicial
de pH, aparentando ser maior quanto mais distante de 6 for o valor de pH;. Ao atingir
determinado valor, o pH se mantém relativamente estavel ao longo dos tratamentos.
Ja no tratamento sem UV ocorre maior variagdo de pH ao longo do tratamento,
atingindo valores finais préximos aos obtidos nos tratamentos com UV.

A partir dos dados mostrados no grafico 8 decidiu-se investigar a possivel
relacdo entre a variacdo de pH e a concentracdo de carbonatos ao longo dos
tratamentos. Foi medido entdo a concentracdo de carbonatos nas amostras dos
melhores ensaios de cada tratamento (ensaio 9 sem UV e 7 com UV), cujos valores

sdo apresentados no gréfico 9.

Grafico 9 — Variacdo na concentracao de carbonatos totais.
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Legenda: E7 ([03] =50,13 g/Nm3, VR = 2,45 L/min; pH; = 9,38),
E9 ([0] = 40,00 g/Nm®; VR = 1,65 L/min; pH; = 7).

Os resultados mostram que em ambos os tratamentos, até o momento que a
razdao 0O3:DQO; atinge 0,5:1 ocorreu comportamento semelhante tanto no
decaimento do pH quanto da concentragdo de carbonatos. A partir deste ponto, no
tratamento sem UV o pH volta a subir lentamente enquanto a concentracdo de
carbonatos continua diminuindo. No tratamento com UV o pH se mantém estavel ao

passo que a concentragao de carbonatos vai sendo lentamente restabelecida.

Apesar de insuficientes para realizar conclusdes, sendo necessario portanto

investigacdo mais detalhada, os resultados indicam que no tratamento com UV
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possa ocorrer geracao de carbonatos em concentragdes que interferem na variagao

de pH no tratamento deste efluente.

4.3 Ensaios de respirometria

Devido ao fato dos ensaios de respirometria serem realizados em triplicata,
foi necessario selecionar apenas um ensaio de cada etapa (1* , 2* e 3% deste
estudo. Tais ensaios foram realizados mais uma vez, sem retirada de amostras ao
longo do tratamento, com vistas a preservar o volume necesséario a realizacdo dos
testes.

Por se tratar de primeira abordagem ecotoxicologica destas aguas apos
tratamento pelos processos descritos, a escolha dos ensaios se deu através dos
valores de reducdo de DQO e COT obtidos, sem levar em consideracdo a massa de
O3 consumido, ou seja, priorizou-se o grau de degradacao alcancado independente
da eficiéncia no consumo de O3 para a escolha dos efluentes a serem levados para
o respirdmetro. Desta maneira, foram escolhidos os seguintes ensaios: 5° da etapa I;
9° da etapa Il; e 7° da etapa Ill (Tabela 35).

Tabela 35 — Desempenho dos ensaios selecionados para teste de respirometria.

pH DQO COoT
Etapa Ensaio [O3] VR (mg/L) (mg/L)
inicial final inicial  final inicial final
12 5 40 165 2,48 4,25 3810 1330 1860 1280
22 9 40 165 7,00 6,86 4200 595 1430 813

32 7 50,13 2,45 9,38 7,21 3895 240 1338 585

Selecionados os ensaios, optou-se por verificar a presenca de toxicidade/
aumento da biodegradabilidade em amostras submetidas a diferentes razdes de
massa (03:DQOniciar). Limitacdes do equipamento associadas ao tempo necessario
para realizar estes testes tornaram possivel escolher apenas dois valores de razao
de massas, sendo eles 1:1 e 3:1 grama de O3 fornecidos para cada grama de DQO

inicial. A razdo 1:1 foi escolhida devido a possibilidade de que menor quantidade de
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O3 seja suficiente para degradar tais compostos recalcitrantes, visto que para estas
razbes foram obtidas redugbBes considerdveis de DQO e COT, sendo
respectivamente 45,8% e 19,4% na etapa |; 74,9% e 26,6% na etapa Il; e 84,2% e
40,6% na etapa lll (Figura 24).

Figura 24 — Reducéo de DQO e COT nos ensaios selecionados para respirometria.
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Ja a razao 3:1, superior a utilizada nos ensaios do DCCR, foi escolhida com
0 objetivo de assegurar a degradacdo de quaisquer compostos toxicos persistentes
e ao mesmo tempo verificar a possibilidade de degradacédo biolégica apos tal grau

de mineralizacéo.

Nas Figuras 25c e 25d observa-se que nas amostras das Etapas Il e lll (Oz e
O3/UV com correcdo de pH) houve consumo de O, significantemente superior ao
consumo na agua residuaria ndo tratada (controle), enquanto que para amostra da
Etapa | (O3 sem correcdo de pH) o consumo de O foi significativamente inferior. A
Figura 25a mostra que para tais amostras foi necessario maior tempo de
aclimatacdo (aproximadamente 40h) em comparacdo as amostras de efluente néo
tratado (aclimatacdo em aproximadamente 20h), mas que esta diferenca foi reduzida
com o aumento da dose de O3 (Figura 25b).

Tais resultados sugerem a geracdo de subprodutos mais toxicos que 0s

inicialmente presentes, algo mencionado por diversos autores em trabalhos sobre
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ozonizacao de efluentes nos quais predomina oxidagdo por reagédo direta do Ogs
(ILLES et al., 2014; PETALA et al., 2008; ROSAL et al., 2009; SOUZA, DE, BONILLA
& SOUZA, DE, 2010).

Figura 25 — Metabolismo microbiano aerdbio em termos de O, consumido medido
em diferentes intervalos de tempo (a, b) e consumo acumulado (c, d) nos efluentes

resultantes de tratamentos (etapa I, etapa Il, etapa Ill) e no controle (s/ tratamento).
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Legenda: (a),(b) = consumo em diferentes tempos; (c),(d) = consumo acumulado.

Quanto aos efluentes provenientes do tratamento das Etapas Il e lll,
observa-se nas Figuras 25a e 25b que tal periodo de aclimatacdo nao foi
necessario, mesmo quando foi aplicada a razdo de 1 grama de O3 por 1 grama de
DQO inicial (1:1). A maior taxa de consumo de O, ocorreu nos estagios iniciais do
tratamento bioldgico, o que indica que se enviado a tratamento biologico, boa parte
dos poluentes é facilmente degradada.
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4.4 Efeitos Adversos do Uso de Ozbnio

Neste trabalho observou-se certa variagdo de R?2 para cada variavel
dependente, o que significa variagdo na qualidade do ajuste dos modelos propostos.
Apesar de terem sidos discutidos modelos cujo Rz foi préximo a 70%, é sabido que
para estes modelos é necessaria a realizacdo de novos ensaios, nos quais devem
ser identificados e corrigidos problemas que podem causar interferéncia significativa
nos resultados, tais como problemas que interfiram no controle da manutengéo dos
niveis para cada variavel.

Dentre estes problemas destaca-se a evolucdo do pH, que como mostrado
anteriormente ocorreu de forma diferente em cada tratamento. Tal variacdo pode
afetar significativamente a analise dos resultados, especialmente com relagdo a
Etapa Il, ja que a depender da faixa na qual o pH variou pode ocorrer degradagéo
de compostos por diferentes mecanismos ao longo do tempo, gerando resultados
bastante complexos. Tais resultados dificultam também a comparacdo do sistema
sem UV, com o sistema O3/UV, no qual o pH variou mas manteve-se constante apos
certo tempo.

Outro fator que merece destaque € a formacédo de solidos ao longo do
processo, que por algumas vezes provocaram instabilidade no sistema ao causar
entupimentos. A Figura 26 ilustra o entupimento em conexdes utilizadas nas bombas

peristalticas, suficiente para desestabilizar a vazao de recirculagéo.

Figura 26 — Entupimento em conexdo da bomba peristaltica
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Além de afetar o fluxo de liquido dentro do sistema, os solidos formados afetaram
também a saida do gas do reator gerador de O3 (Figura 27), o que pode afetar a

capacidade de geracao de Oz devido a alteracdo na presséao do sistema.

Figura 27 — Entupimento na entrada do retentor de espuma.

A Figura 27 mostra que ocorreu entupimento mesmo na parte superior do
reator, onde ndo ha contato direto com a fase liquida em tratamento. Isto mostra que
parte dos sélidos formados no sistema é decorrente da solidificagdo da espuma que

se formava apenas no processo inicial de ozonizacgao.

Do ponto de vista pratico, é possivel que em aplicagfes reais a formacéo de
sélidos ndo seja motivo de preocupacdo em um reator de ozonizacdo ja que houve
pouca formacao de espuma ou de solidos nos ensaios que promoveram melhores

resultados.
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CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos é possivel concluir que:

Com a dose de Og fixada em 2 g de Os/g de DQOi, as maiores reducdes de DQO
e COT (93,8% e 56,3% respectivamente) foram alcancadas com o tratamento por
04/UV; concentracdo [Os] = 50,13 g/Nm?; vaz&o de recirculagéo VR = 2,45 e; pHi
= 9,38. Sob tais condi¢des, os consumos especificos de O3/DQO (g/g) e O3z/COT
(g/g) foram de 3,3 e 16,01 respectivamente. Cabe ressaltar que: (i) este ndo foi o
tratamento com o qual se obteve a melhor eficiéncia em termos de consumo de
O3 por reducdo DQO e COT (g/g), (ii) este tratamento foi apenas ligeiramente
superior ao tratamento que alcangcou o maximo de reducdo sem o uso de UV
(85% para DQO e 45% para COT)

O tratamento mais eficiente em termos de consumo de O3 por reducéo de DQO e
COT (g/g) foi obtido sob as mesmas condi¢cbes do acima mencionado, porém
com uma vazao de recirculacdo menor. Sob tais condicdes, as reducdes de DQO
e COT foram de 77,5% e 37,8% respectivamente.

O tratamento da agua residuaria de lavagem de equipamentos e superficies da
fabrica de piso de madeira através da ozonizacdo mantendo o baixo pH original
(2,4), mesmo que utilizando doses muito altas de O3 (3g O3 por g DQO;), pode
resultar na geragdo de efluente ainda mais toxico e/ou recalcitrante, sendo
portanto desaconselhado.

A depender das condi¢bes, pode ocorrer desperdicio de O3 por reagdes na fase
liguida que nao resultam em reducédo de DQO ou COT.

A partir da comparacéao dos resultados obtidos nos tratamentos com ajuste inicial
do pH sem UV (etapa Il) e com UV (etapa lll) mantendo-se os mesmos niveis
para as variaveis independentes selecionadas, concluiu-se que a corre¢édo do pH
para valor préximo ao neutro (7,0) antes da ozonizacdo, mesmo sem UV, foi
suficiente para remocdo de DQO em até 85% e, com base nos testes de
respirometria, transformacdo da matéria organica o suficiente para viabilizar um

posterior tratamento bioldgico, reduzindo assim, os custos de ozonizacao.
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Do ponto de vista da otimizacdo de processos, 0s resultados sugerem que para a
agua residuaria da industria de piso de madeira estudada, é possivel atingir uma
reducdo satisfatéria de DQO sem envolver o custo energético de aplicacao de
UV, particularmente se o objetivo do tratamento for a degradacao parcial e
reducdo da recalcitrancia, previamente ao tratamento biolégico, ou outro etapa
de tratamento de custo operacional inferior ao POA investigado nesta
dissertacéao.

No tratamento sem UV e com pH inicial ajustado para pH 7,0, a dose minima
testada de Oz em relagdo a DQO inicial de 1:1 (g/g) foi suficiente para a
promocdo da biodegradabilidade do efluente, conforme atestado pelos ensaios
de respirometria. Essa dose podera ser utilizada em estudos futuros como dose
méaxima se o objetivo for otimizacdo do processo (reducdo do consumo de Og)

em sistema acoplado com o tratamento biologico.
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CONSIDERACOES FINAIS

Para pesquisas futuras com ozonizagcao de aguas residuarias da industria de

piso de madeira, com base nos resultados obtidos no presente estudo, sugere-se:

» Realizar experimentos de ozonizacdo com diferentes alturas de coluna d’agua
ou utilizar um reator com mudultiplas camaras, com objetivo de minimizar a
perda de O3 para fase gasosa;

» Monitorar os teores de O3 na fase liquida para facilitar a otimizacdo na
dissolucdo de O3 sob diferentes condicdes de agitacdo (ex: turbuléncia
causada pela vazdo de O3 injetado no sistema e/ou vazdo em reator com
multiplas camaras);

e Utilizar uma faixa menor para valores de pH inicial (ex: 5 a 8), e verificar
possiveis ganhos ao realizar ajustes de pH ao longo do experimento,
minimizando assim a grande variacdo observada neste trabalho. Deste modo,
a periodicidade dos ajustes poderia ser utilizada também como variavel
independente;

e Submeter amostras do efluente coletadas ao longo do ano a condi¢Ges
experimentais predeterminadas (dose de O3, agitacdo, ajuste de pH inicial,
etc.) para verificar a capacidade de oxidacdo do sistema em relagdo as
variacbes sazonais na composicdo das aguas residuais geradas, com o
objetivo de encontrar faixas de valores que sejam adequadas ao efluente
como um todo;

e Conduzir ensaios de tratamento biolégico como etapa subsequente aos
tratamentos por ozonizagdo que geraram efluentes com boa

biodegradabilidade.
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