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Resumo

As indUstrias de papel e celulose descartam no ambiente um grande volume de efluente contendo grande quantidade da substancia lignina, que atribui coloracéao
e apresenta consideravel potencial de toxicidade. Neste trabalho, foi avaliada a ozonizac&do em meio basico para a redugdo de cor do licor negro gerado por
uma indUstria de celulose de algodao. Face aos resultados, foi possivel observar que, para menores concentragoes iniciais de ozénio (0,4 gO, L' h7), foi
necessario um tempo mais longo de ozonizagao para se obter a reducéo desejada de 80% da cor. O consumo especifico de 0zonio, entretanto, em comparacao
a experimentos com dosagens mais elevadas (4,3 gO, L' h™) foi menor. Sugere-se que o oxigénio molecular desempenhe, também, um importante papel na
oxidagcao dos compostos, participando do mecanismo de oxidagao iniciado por radical hidroxila, *OH, formado na ozonizagdo em meio bésico.

Palavras-chave: ozonizagao; POA; licor negro; reducéo de cor.

Abstract

Pulp and paper mills discharge large amounts of wastewater containing high concentrations of lignin, a coloring substance that is dangerous and presents high
toxicity to the environment. In this study, ozonation in alkaline ambience was evaluated for color reduction in black liquor, generated in a cotton linter mill. It was
observed that the ozonation time to reach 80% color reduction was higher at a lower initial ozone dose (0,4 gO, L' h') in comparison to a higher initial ozone
dose (4,3 gO, L' h"). On the other hand, the amount of consumed oxidant was lower at the lower ozone dose. It is suggested that molecular oxygen participates
in the oxidation mechanism of colored compounds, which is initiated by hydroxyl radicals (*OH) formed during ozonation in alkaline ambience.

Keywords: ozonation; AOP; black liquor; color.

devido a presenca de grandes quantidades de compostos derivados

Introducao

de lignina. Podem conter cerca de 10 a 50% de lignina em massa

As industrias de celulose e papel utilizam em seus processos  (ZAIED; BELLAKHAL, 2008; KSIBI et al, 2003).

grandes quantidades de agua e, consequentemente, geram grandes
volumes de efluentes liquidos. Essas aguas residudrias possuem altos
teores de solidos em suspensao, matéria organica dissolvida, compos-
tos organoclorados e, sobretudo, compostos coloridos, que possuem
consideravel potencial poluidor.

O licor negro é um dos principais subprodutos da industria de

papel. Esta corrente residual de processo apresenta elevada coloracéo

A lignina ¢ uma macromolécula aromatica de estrutura quimica
indefinida. A cor apresentada por suas solucoes se deve a presenca
de moléculas com ligacdes duplas conjugadas com anéis aromaticos e
grupos quinona e quinona metidio.

A concentracdo de lignina no efluente hidrico final da maioria
das fabricas modernas de celulose nio é mais tdo elevada, uma vez

que, para aproveitar o seu poder calorifico, esta corrente vem sendo
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concentrada e queimada para gerar energia. Porém, ainda existem
empresas que ndo utilizam o processo de concentracéo e queima por
razdes técnicas e/ou econdmicas.

O tratamento de efluentes aquosos industriais com base em
processos biologicos é o mais utilizado devido as caracteristicas de
baixo custo e a possibilidade de tratamento de grandes volumes.
Entretanto, a capacidade de certos micro-organismos de degradar de-
terminados compostos organicos € limitada e os tratamentos biologi-
cos convencionais sio comprovadamente pouco eficientes na redu-
¢do de cor de efluentes contendo contaminantes organicos coloridos
(BERTAZZOLI; PELEGRINI, 2002).

A lignina e seus derivados sao resistentes a biodegradacao, prin-
cipalmente devido a presenca de ligacdes carbono-carbono do tipo
bifenila (BAJPAL; MEHNA; BAJPAL, 1993). As estruturas da lignina
tém a tendéncia de autocondensacdo, em especial em meio acido, o
que explica a sua resisténcia a degradacdo, que levaria a formacao de
estruturas moleculares mais simples (SAROJ et al, 2005). A presenca
de derivados da lignina no efluente resulta em grande aumento na
demanda quimica de oxigénio (DQO) e na demanda bioquimica de
oxigénio (DBO) (ZAIED; BELLAKHAL, 2009; KSIBI et al, 2003).

Apesar destas caracteristicas, praticamente todas as industrias de
papel e celulose ainda adotam processos convencionais de tratamen-
to dos efluentes, ou seja, sistemas baseados em processos biologi-
cos com lodo ativado, lagoas aeradas, além de processos anaerobios.
Portanto, devido a remocdo incompleta nas estacdes de tratamento
de efluentes industriais, esses contaminantes podem estar sendo des-
cartados em corpos d’agua, poluindo aguas e solos.

Os processos de remogao de cor mais comumente utilizados sao os
fisico-quimicos, nos quais se utilizam polimeros e outros insumos qui-
micos, seguidos de coagulacio, floculacio, sedimentacio ou flotaczo.
Estes processos tém como desvantagem a geracéo de grande quantida-
de de residuos solidos. Atualmente, ha sérias restricoes ao licenciamen-
to de mais aterros para a disposicéo dessa classe de material.

Diante disso, uma alternativa para a remocdo de cor que evita a ge-
racdo de lodos é a oxidacdo dos compostos coloridos por meio de pro-
cessos oxidativos tradicionais, como adicdo de cloro, ozonio e dioxido
de cloro, bem como por meio de processos oxidativos avancados (POA),
como reacdo Fenton (Fez*/HZOZ), UV/H.O

,0,, UV/O,, ozonizacdo e ou-

tras técnicas e combinacoes de tecnologias oxidativas e microbiologicas
(KREETACHAT et al, 2007; SAROJ et al, 2005; BELTRAN:; GONZALEZ:
GONZALEZ, 1997). Os processos oxidativos avancados envolvem a ge-
racdo de radicais hidroxila (COH), fortes agentes oxidativos.

Nakamura, Daidai e Kobayashi (2004), Bijan e Mohseni (2004) e
Mantzavinos e Psillakis (2004) avaliaram o tratamento de efluentes in-
dustriais contendo lignina por ozonizacao e outros processos oxidati-
vos. Ksibi et al (2003) mostraram que a fotocatalise heterogénea com
o semicondutor TiO,, na presenca de luz ultravioleta (UV/TiO,), foi
capaz de aumentar a biodegradabilidade do licor negro. Torrades et al

(2003) verificaram que o reagente Fenton, na presenca de radiacdo

solar UV (Fez*/HzOz/UV), foi efetivo no tratamento de efluente da
industria de branqueamento de papel.

Apesar de seu potencial na degradacido de efluentes da industria
papeleira, os POA apresentam como principal limitacdo o alto custo
tanto de operacdo quanto de custo dos reagentes utilizados. Nesse
contexto, a 0zoniza¢do como uma primeira etapa de tratamento se-
guida de processos biologicos tem sido estudada no tratamento de
diversos efluentes, incluindo os gerados pela industria de celulose e
papel. Um fator favoravel ¢ o fato de a molécula de lignina ser susce-
tivel ao ataque de agentes eletrofilicos, como o ozonio (LANGLAIS;
RECKHOW; BRINK, 1991).

O principal objetivo do presente trabalho foi investigar a aplica-
¢do de processo oxidativo avancado na reducao de cor do licor negro
gerado durante o processo de lavagem alcalina da celulose de linter.
Devido as caracteristicas do efluente em questdo, o qual apresenta
valores elevados de pH, alcalinidade e vazao, avaliou-se experimen-

talmente o processo de ozonizagao em meio basico (O,/OH).

Metodologia
Efluente

As amostras de efluente foram coletadas na industria Vicunha
Textil, localizada na cidade de Americana, Sao Paulo. Foram coleta-
das no ponto denominado “tanque de espera de licor negro”, que ¢ o
tanque que recebe o licor logo apos ser gerado na lavagem alcalina.

Para a producéo de celulose, o linter é submetido a banho alcali-
no, com adicdo de vapor, sob pressdo. A lignina e outros compostos,
como o 6leo de algodao, sao extraidos durante esse processo.

O licor negro obtido desse banho apresenta valores de pH varian-
do entre 10 e 12, com forte alcalinidade; possui alta concentracéo
de matéria organica, com DQO de aproximadamente 10.000 mg L™,
e uma intensa coloracao negra, com valores proximos a 40.000 mg
Pt-Co L. A amostra nao necessita de conservacao por ser pouco bio-
degradavel em virtude de seu carater basico; além disso, os ensaios
foram realizados imediatamente apos a coleta.

Essa fabrica de celulose de linter emprega o processo de lodo

ativado, aplicando oxigénio puro na oxidacéo do licor negro.

Sistema experimental

O sistema em que foram feitos os experimentos, mostrado na
Figura 1, é constituido por reator de contato de 2 L (82,8 mm de
diametro interno e altura util de 230 mm), com elemento poroso
difusor de 2,6 x 10° poros m™ e superficie util de 0,0125 m?; frasco
coletor de espumas (2 L) e frascos de trapeamento e monitoramento
de ozonio, ambos de 2 L de capacidade.

O difusor poroso, operando com vazao de mistura gasosa O,-O,

de 1 L min"!, produz bolhas de diametro médio de 0,8 mm, medido
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por andlise de imagens. Verificou-se, aqui, uma tendéncia a coales-
céncia das bolhas na parte inferior do difusor.

O ozo6nio foi produzido com auxilio de gerador de descarga corona
com capacidade nominal de 7 g O, h™'. A dosagem pode ser regulada por
meio da tensdo aplicada ao gerador de ozonio. O gas de entrada foi enri-
quecido em oxigénio por meio de sistema de peneiras moleculares inte-

grantes do proprio aparelho (Marca Eaglesat, modelo OZOX 400/7).

Procedimento experimental

Os ensaios foram realizados em batelada. Depois da adicdo de 1 L
do efluente a ser ensaiado no reator de contato, bem como de 200 mL
da solucéo de iodeto de potassio (20 g L) em cada trap de absor¢ao/
monitoramento, procedeu-se a ozonizacfo por periodos de tempo
determinados a uma vazao de gas de 1 L min™.

O balanco de ozonio foi feito por meio de titulacdo com tiossulfato
de sodio (APHA/AWWA/WEE 2005). Os ensaios foram realizados com

amostras originais em condicdes basicas: pH inicial entre 10 e 12.

Determinagoes analiticas

A eficiéncia de remocdo da coloracdo do efluente por meio de
ozonizacdo foi avaliada antes e apos o tratamento, com auxilio de
dois parametros fisico-quimicos: cor aparente e DQO. A demanda
quimica de oxigénio foi determinada pelo método colorimétrico de
refluxo fechado, segundo o Standard methods for the examination of
water and wastewater (APHA/AWWA/WEE 2005). As amostras bru-
tas foram digeridas com 1,5 mL de K,Cr,O, e 3,5 mL de H,SO, a
150 °C durante duas horas, e a absorbancia, ao final, foi medida em
espectrofotometro DR4000U, em 600 nm. A cor aparente foi deter-
minada com padrdes platina-cobalto, utilizando-se espectrofotome-
tro Odyssey DR2500, em 455 nm.

Modelos cinéticos

Os dados cinéticos experimentais foram avaliados pelo método
integral de analise de dados, conforme Levenspiel (2000). A ordem
de uma reacéo ¢ dada por uma das Equacdes 1 a 3, abaixo. Os experi-

mentos para ajuste de modelos cinéticos foram feitos em triplicata.

C,=C, -kt Equacdo 1
In (C/C,) =kt Equacio 2
1/C, = 1/C, +kt Equacao 3

Onde:
C, concentracao do reagente no tempo t;
C,,. concentraco inicial do reagente;

t: tempo;

k: coeficiente de velocidade de reacio.
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Figura 1 - Sistema de execugao dos experimentos

Resultados e discussao

No processo de ozonizacdo, no minimo dois oxidantes podem
atuar: o proprio ozonio, na forma molecular, e o radical hidroxila
*OH. A reacdo direta ocorre em pH acido, favorecendo a oxidacéo via
ozonio molecular, que é mais seletivo. O aumento do pH ou a adi¢éo
de H,0, favorece a formacdo de radicais *OH (reacio indireta). Em
pH 7, ambos os oxidantes podem atuar. Na forma direta, a oxidacéo
ocorre em meio acido por adicdo eletrofilica do ozonio as cadeias
insaturadas de alcenos e compostos aromaticos.

De acordo com a literatura, a ozonizacio ¢ eficiente na oxidacdo
de compostos que apresentam grupos aminas, anéis aromaticos e du-
plas ligacoes (Von GUNTEN, 2003).

Reducao da cor em fungao do tempo de
0zonizagao/o0zonio consumido

Na Figura 2 sdo apresentados os resultados de remocédo de cor em
funcdo do tempo de ozonizacdo. Por meio de variacio da dosagem
especifica inicial de ozonio (0,4 a 4,3 g O, L' h™"), observou-se que
foram necessarios diferentes tempos para se atingir a remocao dese-
jada de 80%. Mesmo quando foi utilizada uma pequena dosagem
inicial de ozonio (0,4 g O, L' h™), foi possivel obter uma apreciavel
remocdo de cor com periodos de tempo de ozonizacdo mais longos.

Como houve significativa reducdo da cor do efluente pela ozo-
nizacao em meio basico, certamente, além da degradacao dos gru-
pos cromoforos, devem ter acontecido modificacoes estruturais nas
moléculas dos componentes do efluente, aumentando a biodegra-
dabilidade. Medeiros, Pires e Mohseni (2008a e 2008b), utilizando
ozonizacao, comprovaram a reducéo de cor, a remocao de compostos
organicos de alta massa molar e o aumento da biodegradabilidade de

efluentes de uma planta de lixivia alcalina.
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Figura 2 — Remogao de cor em fungéo do tempo de ozonizagéo para
diferentes dosagens iniciais de 0zonio
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Figura 3 — Remogao de cor em fungdo do consumo de 0z6nio para
diferentes dosagens iniciais de 0zonio

Na Figura 3 ¢ apresentada a eficiéncia de remocio de cor em
funcao do consumo de ozonio para dosagens iniciais de ozonio que
variem de 0,4 a 4,3 g O, L' h' Durante a ozonizacao, ¢ de funda-
mental importancia a avaliacao do consumo de 0zonio, uma vez que
a concentracdo de ozonio consumido determina a viabilidade econo-
mica do processo, caso seja viavel do ponto de vista técnico.

Analisando-se a Figura 2, ¢ possivel constatar que, quando se uti-
liza menor concentracéo inicial de ozonio (0,4 g o, L' h'), é necessa-
rio um maior tempo de ozonizacdo para se obter a remocdo desejada
de 80%. Entretanto, observa-se que, apesar do tempo de ozonizacao
mais prolongado, necessario para a oxidacdo, o consumo de ozonio
foi inferior, conforme Figura 3.

O menor consumo de ozonio, utilizando-se menor dosagem inicial
de ozonio, pode ser explicado pela reacio entre o oxigénio molecular e
alguns radicais organicos suscetiveis ao ataque do oxigénio dissolvido em
concentracdo mais alta. Durante a ozonizacdo em meio basico, o radical

hidroxila combina-se com os compostos organicos, formando outros

radicais organicos que podem ser suscetiveis ao ataque pelo oxigénio.
Dessa forma, ha um consumo menor de 0zonio durante o processo de
oxidacdo (PAN; SCHUCHMANN; VON SONNTAG et al, 2000).

Reducao da DQO durante a ozonizagao

A remocdo de DQO durante a ozonizacao variou de 0 a 20%. Essa
relativa baixa remocao se deve ao elevado valor de DQO do efluente
avaliado (mais de 10.000 mg L") e, provavelmente, as dosagens de
ozonio aplicadas (que ndo provocaram reducéo perceptivel da maté-
ria organica), uma vez que, conforme Mansson e Oster (1998), 0 0zo-
nio reage com compostos providos de anéis aromaticos presentes na
lignina, com consequente formacio de derivados de acido muconico
e outros compostos contendo grupos carboxila, causando pequena

variacdo na matéria organica passivel de oxidacao.

Cinética de oxidagao de compostos coloridos

Segundo Langlais, Reckhow e Brink (1991), na maioria dos casos,
a taxa de oxidacéo de compostos coloridos pode ser mais bem interpre-
tada e apresentada como uma reacéo de pseudo-primeira ordem. Pelos
resultados obtidos neste trabalho, confirma-se o modelo cinético de ve-
locidade de reacao de pseudo-primeira ordem, conforme Equacao 4.
In ([CVICD =k .t Equacio 4
Onde:
[C]: cor da solucdo (mg Pt-Co LY);
[CO]: cor inicial da solucao (mg Pt-Co L);
k_: € o coeficiente cinético (min™), que depende das dosagens
iniciais de ozonio;

t: € o periodo de tempo de oxidacao relativo a [C], em minutos.

Determinagao do coeficiente cinético de reacao
(k) em funcao da dosagem inicial de 0zonio

Conforme apresentado na Figura 2, verificou-se que existe uma
diferenca de desempenho da ozonizacao em funcao da dosagem ini-
cial de ozonio. Com o objetivo de avaliar a relacéo entre a cinética de
reacdo e a dosagem inicial de ozonio, foram obtidos os coeficientes
cinéticos das reacoes de oxidacdo de compostos coloridos (k ) em
funcao das dosagens iniciais de ozonio. Na Equacio 5 é apresentada
a correlacdo entre esses parametros.
kLC =-0,0123 In(dose) - 0,0199 Equacdo 5
Onde:
kw: coeficiente cinético de oxidacdo (min);

dose: dosagem inicial de ozonio (mg O, L' h™).
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Como ja se sabe, ao observar a Equacdo 5 verifica-se a depen-
deéncia de ordem logaritmica entre o coeficiente cinético e a dosagem
inicial de ozonio, fato de extrema relevancia aqui e para o caso de

dimensionamento de um sistema real.

Determinagao do coeficiente cinético de consumo
de ozonio (k,) em funcao da dosagem inicial de
0z0nio

Conforme apresentado na Figura 3, verifica-se a diferenca de de-
sempenho da remocéo de cor em funcéo do consumo de ozonio quan-
do empregadas diferentes dosagens iniciais de 0zonio. Com o objetivo
de avaliar essa relacdo, foi obtido o coeficiente cinético de consumo de
0zonio das reacoes de oxidacao de compostos coloridos (k ) em funcao
da dosagem inicial de ozonio. As equacdes de reacdo de primeira or-
dem foram adequadas aos dados experimentais, e os coeficientes foram
obtidos por ajuste de retas em grafico monolog, pelo método dos mini-
mos quadrados. Na Equacao 6 é apresentada essa correlacdo:
kd =0,0003 In(dose) - 0,0016 Equacao 6
Na qual:

k - coeficiente cinético de consumo de ozdnio (mg 03" mg Pt-Co™);

dose: dosagem especifica inicial de ozonio (mg O, L' h™).

Mais uma vez, verifica-se que ha dependéncia de ordem logarit-
mica entre o coeficiente cinético de consumo de 0zonio e a dosagem
inicial de ozonio, fato que deve ser observado no projeto de um sis-

tema de ozonizacdo.

Participacao do oxigénio molecular na ozonizagao

Segundo Pan, Schuchmann e von Sonntag (2000), os radicais hi-
droxila atacam regioes moleculares de alta densidade eletronica, adicio-
nando-se as ligacdes insaturadas de compostos aromaticos e alcenos. O
ataque de radicais hidroxila a anéis benzénicos resulta na formacéo de
radicais hidrociclohexadienila, ao passo que o ataque de oxigénio a estes
ultimos proporciona a formacéo de endoperoxialquila e radicais endope-
roxila; os radicais endoperoxila podem formar, entdo, endoperoxidos.

Os radicais hidroxila podem também ser responsaveis pela abs-
tracao de atomos de hidrogénio em cadeia saturada de hidrocarbone-
tos, resultando em sitios radicalares. Esses sitios podem ser atacados
pelo oxigénio, acarretando a formacao de cadeias insaturadas e radi-
cais hidroperoxila.

A participacdo do oxigénio molecular em POA ocorre na medida
em que um composto organico ¢ atacado pelo radical hidroxila e for-
ma outros radicais organicos suscetiveis ao ataque pelo oxigénio.

Como ha a participacao do oxigénio na reacao, ¢ possivel que,

em processo que utiliza ozénio como oxidante de forma indireta

Tabela 1 — Coeficientes cinéticos calculados em fun¢do da dosagem
especifica de 0zonio

Dosagem (O, L h) Kk, (min™) k4 (mg O," mg Pt-Co™)
0,4 -0,0086 -0,0019

4,3 -0,038 -0,0012
Relacéo entre dosagens

(D=0,4/D=4,3) 0.23 16

(em meio basico), ao se controlar a dosagem inicial de ozonio, os
radicais hidroxila formados sejam responsaveis pelo inicio do ataque
as moléculas organicas e, posteriormente, ocorra o ataque pelo oxi-
génio, conforme os mecanismos ja comentados. Deve-se salientar a
necessidade do controle da dosagem inicial de ozonio para que seja
formada a quantidade de radicais hidroxila necessaria para dar inicio
a oxidacdo.

No presente trabalho isso deve ter acontecido. O resultado percep-
tivel foi uma reducao da massa de ozonio utilizada na reacao, porém
com o prejuizo do aumento do periodo de tempo de reacdo. Portanto,
pelos resultados obtidos, foi possivel observar que, além de a concen-
tracdo de ozonio no gas oxidante constituir um importante parametro
de controle do sistema, ndo menos importante é a presenca do oxigénio
dissolvido no reator de contato, uma vez que este participa das reacoes
de oxidacao dos intermediarios formados pelos radicais hidroxila.

A possibilidade de aplicacio de uma técnica para diminuir o con-
sumo de ozonio com a utilizacao de oxigénio parece vantajosa por-
que, a grosso modo, para a geracdo de 1 kg de ozonio sdo necessarios
10 kg de oxigénio a 99,5% de pureza e mais 10 kWh para o processo
corona, enquanto para a producao de 1 kg de oxigénio ¢ consumido
0,4 kWh em plantas criogénicas com média de idade de 25 anos
(LANGLAIS et al, 1991).

Comparacao do consumo de 0z6nio para a
remocao de cor

As Equacdes 5 e 6 foram utilizadas para os calculos dos coeficien-
tes cinéticos em funcdo da dosagem especifica de ozonio (0,4 e 4,3 g
O, L' h), resultados apresentados na Tabela 1.

Analisando-se os dados da Tabela 1 e comparando-se as dosagens
especificas de 0,4 e 4,3 g O, L' h, verifica-se que, utilizando a me-
nor dosagem (0,4 g O, L' h™"), € necessario um tempo de reacio 4,3
vezes maior. Porém, o consumo de ozonio é 1,6 vezes menor, para a
obtencédo a mesma reducéo de cor do efluente desejada (80%), quan-

do se utiliza ozonizacdo em meio basico.

Conclusoes

Neste trabalho, o cdlculo do consumo de ozonio, bem como de
suas relacoes, permitiram inferir conclusdes que podem ser utiliza-
das na aplicacao de ozonizac@o e suas combinacdes para tratamento

oxidativo de efluentes.
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A reducao de cor do licor negro por meio de processo de ozoniza-
céo admite ser tratada como uma reacéo de primeira ordem.

Os resultados obtidos sugerem que o oxigénio molecular tem
grande importancia na oxidacao dos compostos coloridos do efluen-
te. Diversas espécies quimicas siao capazes de reagir com o radical
hidroxila, gerando outros radicais organicos que, por sua vez, reagem
mais facilmente com o oxigénio molecular. Assim, conclui-se que
o oxigénio ¢ capaz de complementar a oxidacdo inicial promovida
pelos radicais *OH formados durante a ozonizacao em pH basico.

Tal resultado é de grande importancia, uma vez que o consumo de
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