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WASTEWATER TREATMENT BY OXIDATION WITH OZONE. A large variety of organic and inorganic compounds may be

found in wastewater which can contribute to environmental contamination. Oxidation processes with ozone (O,; O,/UV; O,/H

L0

0,/TiO,; O,/Mn*?) and the use of ozone in the pre- or post-treatment of wastewater combined with biological processes has been

extensively studied for the treatment of effluents. The aim of this work was to evaluate the potential of the ozonation process in

the treatment of several industrial wastewaters, namely effluents from paper mills, and textile, whey (dairy industry), pharmaceutic

sand pesticides plants.
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INTRODUCAO

Muitos estudos t€m sido realizados com intuito de desenvolver
tecnologias capazes de minimizar o volume e a toxicidade dos
efluentes industriais, de forma a permitir ndo somente a remogao de
substancias contaminantes, mas também sua completa
mineralizacdo. A toxicidade associada aos efluentes industriais pode
estar intimamente relacionada com a presenca de compostos recalci-
trantes’.

Compostos recalcitrantes ou refratdrios ndo sdo biodegradados
pelos organismos normalmente presentes em sistemas bioldgicos de
tratamento, nos usuais tempos de retenc¢@o hidraulica aplicados sen-
do, entdo, langados nos corpos aqudticos receptores. Devido ao efei-
to de acumulagdo, podem atingir concentracdes superiores a dose
letal de alguns organismos, como invertebrados e peixes, levando a
ocorréncia de morte. Além disso, os efeitos cancerigenos e
mutagénicos eventualmente podem ser observados em humanos como
resultado da bioacumulag@o ao longo da cadeia alimentar?.

Ozdnio e os processos oxidativos avancados (POAs) relaciona-
dos, tais como O,/UV, O,/H,0, O/ TiOZ, tém servido como alterna-
tiva para o tratamento de tais compostos, mostrando-se bastante efi-
cazes no processo de descontaminac¢do ambiental®*.

O o0z6nio € capaz de reagir com uma numerosa classe de com-
postos organicos, devido, principalmente, ao seu elevado potencial
de oxidagdo (E° = 2,08 V), superior ao de compostos reconhecida-
mente oxidantes, como H,O, e o préprio cloro’®. No entanto, muitos
compostos organicos como os organoclorados reagem lentamente
com o ozonio molecular. Contudo, em determinadas condi¢des o
ozonio leva a formagao de radicais hidroxilas (‘OH), cujo potencial
de oxidagdo ¢ ainda mais elevado (E° = 3,06V), podendo ser mais
efetivo no tratamento de certos compostos recalcitrantes. Os proces-
sos que implicam na formag@o do radical hidroxila s3o denomina-
dos Processos Oxidativos Avangados (POAs)?.

Devido a instabilidade do ozdnio, aproximadamente 3 s na fase
gasosa, o que impede sua armazenagem, torna-se necessdria sua ge-
ragéo in situ®. Ozdnio pode ser produzido por trés diferentes técni-
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cas: exposi¢ao do O, a luz ultravioleta, eletrdlise do dcido percldrico
e descarga eletroquimica’.

Dentre os diferentes processos de produgdo apresentados, o que
utiliza descarga elétrica (também conhecido por efeito corona) € o
mais utilizado pela maioria dos ozonizadores comerciais, principal-
mente pelo fato de se obter maior taxa de conversdo do oxigénio em
ozonio. Neste método, o 0zonio € gerado pela passagem de ar ou
oxigénio puro entre dois eletrodos submetidos a uma elevada dife-
renca de potencial (aproximadamente 10 kV), conforme Equacdes 1
e 2. O rendimento deste processo varia entre 1 e 4% (m/m) e entre
6 e 14% (m/m) para sistemas alimentados por ar e oxigénio puro,
respectivamente®’*.
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Ozonio € instdvel em dgua. A decomposicio do 0zonio em dguas
naturais € caracterizada por uma rdpida diminui¢@o da concentracio
inicial do ozo6nio, seguida de uma segunda fase na qual a concentra-
¢do de ozOnio diminui segundo uma cinética de primeira ordem’,
sendo que o principal produto de decomposi¢do do ozdnio € o radi-
cal hidroxila "OH.

Dependendo da qualidade do meio em que se encontra, o tempo
de meia vida do ozonio varia de alguns segundos até horas. A estabi-
lidade do 0zo6nio no meio depende de diversos fatores, dentre eles, o
pH merece especial ateng¢do, uma vez que os fons hidroxila iniciam o
processo de decomposi¢do do 0zonio, como mostrado nas Equacdes
3ed”.

0,+OH — HO, + 0, 3)
0,+HO,” »"OH+ 0, '+ 0, 4

De acordo com as Equagdes 3 e 4, a decomposi¢do do 0zdnio
pode ser acelerada pelo aumento do pH ou pela adi¢do de peréxido
de hidrogénio. Desta maneira, a oxidacéio de compostos organicos e
inorganicos durante a ozonizagdo pode ocorrer via 0zonio molecular
(reacdo direta - predominante em meio 4cido) ou radical hidroxila
(reagdo indireta - predominante em meio alcalino), embora na prati-
ca haja contribui¢do dos dois mecanismos’. A reacdo direta (ataque
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eletrofilico pelo 0zdnio molecular) € atribuida a compostos que con-
tem ligagdes do tipo C=C, grupos funcionais especificos (OH, CH,,
OCH,) e dtomos que apresentam densidade de carga negativa (N, P,
O e S). A reacdo indireta € ndo seletiva, sendo capaz de promover um
ataque a compostos organicos 10%-10° vezes mais rdpido que conhe-
cidos agentes oxidantes, como o H,0, e o préprio O,>*'°. Entretan-
to, cada uma das espécies oxidantes assume diferentes graus de im-
portincia, em fungdo da aplicacio especifica do 0zonio’. Enquanto
processos de desinfec¢do ocorrem predominantemente via 0zonio
molecular, processos de oxidacdo podem ocorrer tanto por meio do
0z0Onio molecular como do radical hidroxila®®.

Os recentes avangos nos sistemas de gera¢do de ozonio t€m di-
minuido a energia requerida para sua producio, resultando numa
considerdvel reducdo nos custos envolvidos para sua aplicacdo, o
que vem tornando a utiliza¢do deste processo bastante atrativa'’.

Além da ozonizagdo via O, molecular (reagdo direta - meio éci-
do) e via radical hidroxila (reagdo indireta - meio alcalino) outras
possibilidades de aplicagdo do 0zonio na remediacdo de efluentes
estdo disponiveis na literatura. Ozdnio combinado com luz ultravioleta
(O,/UV), com peréxido de hidrogénio (O,/ H,0,) ou uma combina-
¢do destes (03/ UV/H,0,), além de 03/ultrasom e 03/1“ i0,, apresen-
tam resultados efetivos na remediagdo de alguns efluentes industri-
ais. Tecnologias emergentes, como a ozonizagdo catalitica e a
nanocatdlise heterogénea utilizando 0zonio, mostram-se bastante
promissoras, além de constituirem a tendéncia atual dos processos
de ozonizagdo'™'4.

Este trabalho tem como objetivo divulgar as principais tendénci-
as de aplicagdo de diferentes processos de ozonizagdo (O,; O,/UV;
0,/H,0,; O,/ TiO,; O,/Mn*?) além de processos combinados (0zonio
— bioldgico) no tratamento de diferentes tipos de efluentes industri-
ais, que estejam associados a problemas de contaminagdo ambiental
devido a carga organica, cor ou a presenca de compostos recalcitran-
tes e persistentes, além da toxicidade. Cinco aplicacdes importantes,
tratamento de efluentes de papel e celulose, téxtil, queijeiro e efluentes
contaminados com compostos farmacéuticos e pesticidas, sdo discu-
tidas abaixo.

OZONIZACAO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS
Efluente papeleiro

A inddstria papeleira tem uma grande importancia para a econo-
mia da América do Sul devido a enorme disponibilidade de recursos
florestais, sendo o Brasil e o Chile os maiores produtores de celulose
daregido. No Brasil, usa-se preferencialmente madeira de Eucalyptus
grandis, com uma produgdo ao redor de 6 milhdes de toneladas de
polpa por ano'>-'¢,

Além de sua indiscutivel importincia econdmica, as empresas
de papel e celulose apresentam um elevado potencial de contamina-
¢do ambiental, ndo somente pela presenga de compostos refratarios,
mas também pelo elevado volume de efluente gerado (80 m® de dgua/
tonelada de polpa gerada), o que implica num grande volume de
efluente a ser tratado antes de seu lancamento nos corpos aquaticos
receptores'’.

Numa primeira etapa de produgdo de papel ocorre a deslignifi-
cacdo da madeira (polpagdo), seguida pela etapa de branqueio da
polpa. Ambas as etapas geram um grande volume de efluente forte-
mente colorido, devido principalmente a presenga da lignina e com-
postos organoclorados de alto e baixo pesos moleculares'.

Embora o volume de efluente gerado durante a etapa de bran-
queamento seja significativamente menor (cerca de 10 m® por tone-
lada de polpa), € nesta etapa que se formam os compostos mais dele-
térios para o meio ambiente. Durante o processo convencional de
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branqueamento, utiliza-se cloro elementar (numa propor¢ao de 45 kg
de cloro por t de polpa) para a remogdo da lignina residual presente
nas fibras celuldsicas, sendo gerada uma enorme variedade e quanti-
dade de substancias organocloradas (2 a 1,5 kg por t de polpa) recal-
citrantes e altamente toxicas. Alguns compostos tipicamente encon-
trados no efluente papeleiro sdo mostrados na Figura 1'01822,

OH OH OH
cl cl cl OCH; ¢y

Cl Cl Cl
| 1 cl
2,3.,4,6-tetraclorofenol  tetracloroguaiacol 2.4-diclorofenol
Figura 1. Exemplos de compostos organoclorados presentes no efluente
papeleiro

Parte deste problema tem sido resolvido pelas modificacdes
introduzidas pelas industrias de papel e celulose nos procedimentos
de branqueamento da polpa, sendo a principal delas a substituicdo
total ou parcial do cloro elementar, originando os processos denomi-
nados “Total Chlorine Free (TCF)” e “Elementary Chlorine Free
(ECF)”. A utilizacdo de tais processos ndo eliminou totalmente o
impacto ambiental do efluente, no primeiro caso, pela necessidade
de se adicionar grandes quantidades de quelantes como EDTA, que
geram um novo problema de contaminagdo ambiental e, no segun-
do, pela persisténcia de alguns compostos organoclorados, de alto e
baixo pesos moleculares, que podem estar associados a toxicidade
cronica e aguda da biota aqudtica'®?>*,

Estudos demonstraram que a toxicidade dos efluentes da indus-
tria papeleira ndo ¢ uma fun¢do exclusiva do teor de compostos
organoclorados, jd que mais de 300 compostos organicos tém sido
detectados em efluentes de branqueamento, alguns de reconhecido
efeito toxico e/ou genotoxico® .

A aplicacdo do processo de ozonizac¢do na remediacgio do efluente
papeleiro tem se mostrado bastante eficiente na descoloragdo do
efluente, na oxidacdo de compostos refratdrios, na remog¢ao da
toxicidade e no aumento da biodegradabilidade do efluente. E capaz
de converter compostos de alto peso molecular em dcidos organicos
de reduzida massa molar, além de promover alteracdes na estrutura
quimica da molécula®!0-212728,

Freire et al.*' aplicaram o processo de ozonizagdo no tratamento
do efluente papeleiro via reagio direta (0z6nio molecular) e indireta
(radical hidroxila). Ambos os processos foram comparados quanto a
eficiéncia de remocao de carbono organico total (COT), fendis totais
e cor do efluente. O processo em que a reagdo indireta estava presen-
te foi mais efetivo, tanto na descoloracdo quanto na remogao de fendis
totais, apresentando uma cinética reacional 1,8 e 2,5 vezes mais ra-
pida, respectivamente. A descoloracdo do efluente estd diretamente
associada com a degradagdo da lignina, que pode levar a formagao
de 4cidos organicos (como mucdnico, maléico e oxalico) em pH for-
temente alcalino, devido aos radicais ‘OH fortemente oxidantes, em-
bora a completa mineralizacio possa ndo ser atingida'”. E importan-
te salientar que a reacdo indireta € favorecida em meios alcalinos,
nao sendo necessdrio, neste caso, ajuste do pH do efluente, ja que
seu pH original é aproximadamente 11. Embora o consumo de 0z6-
nio no processo O,/pH 11 ter sido superior ao do processo O,/pH 3,
a eficiéncia de remogdo de COT foi inferior a 10% para ambos os
processos, indicando deficiéncia no processo de mineralizagdo do
efluente, seja por via direta ou indireta'®”. Zhou e Smith? obtive-
ram resultados similares para o tratamento do efluente papeleiro
(pH = 7) por ozodnio. Para as diferentes doses de ozonio aplicadas
(30 a 240 mg L"), 0 0zonio mostrou-se bastante efetivo na remogio
de cor e dos halogénios organicos adsorviveis (AOX). As remogdes
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da demanda quimica de oxigénio (DQO) e COT foram pouco signi-
ficativas, indicando que o ozdnio foi capaz de degradar os grupos
funcionais responsdveis pela cor do efluente, embora nao tenha sido
possivel atingir um elevado grau de mineralizacdo, mesmo utilizan-
do elevadas doses de ozdnio, num meio em que ambos 0s mecanis-
mos contribuem para o processo de degradagdo®

A ozonizagdo via radical hidroxila (O,/pH 11) foi aplicada no
tratamento do efluente papeleiro por Freire et al.?', com o intuito de
otimizar o processo quanto a dose de ozonio aplicada e ao tempo de
tratamento necessdrio para obtengdo da melhor eficiéncia de remo-
¢do de cor, fendis totais, COT, além da toxicidade aguda (determina-
da por meio de testes respirométricos frente a bactéria Escherichia
coli®®). Ap6s 60 min de tratamento, correspondendo a uma dose de
200 mg L', obteve-se uma eficiéncia de 35 e 70% na descoloragio e
remog¢do de fenodis totais, confirmando a eficiéncia do ozdnio em
degradar compostos fendlicos. Apds este periodo, o consumo de
0zOnio no meio reacional foi bastante reduzido, e o tratamento pode
ser interrompido neste ponto. A toxicidade do efluente foi reduzida
em 70%, sendo que esta redugio € uma funcdo da carga de ozonio e
do periodo de tratamento®. Testes de toxicidade sdo importantes,
quando processos de ozonizagdo sdo aplicados, porque os compos-
tos téxicos, como cetonas, dcidos organicos e aldeidos, podem ser
gerados durante o tratamento com 0z0dnio*!¥%32,

Assalin e colaboradores® estudaram a influéncia do pH inicial
do efluente no processo de ozonizagdo (10 e 12) para o tratamento
do efluente papeleiro. A ozonizagdo em meio dcido nio foi estudada
devido aos resultados insatisfatérios encontrados na literatura para
este tipo de efluente''. Foi verificado que a cinética reacional € seri-
amente influenciada pelo pH. Para a ozonizacao realizada em pH 10,
ndo foi verificado consumo de ozdnio apds 2 h de tratamento, en-
quanto que em pH 12, o consumo de ozonio foi verificado mesmo
apos 5 h de tratamento. Desta forma, a concentragio de {fons hidroxila
pode afetar significativamente a cinética reacional nos processos de
ozonizagao®34,

Perez et al.® estudaram a degradacdo da matéria organica pre-
sente no efluente papeleiro Kraft E, pela aplicagdo de diversos pro-
cessos oxidativos avangados, entre eles ozo6nio e O,/UV. Os custos
dos processos estudados foram calculados em fungao de unidade de
COT removido, sendo que o processo O,/UV foi mais efetivo na
redugdo de COT, além do custo ter sido redu21do em 25% .

Freire et al.'" compararam a eficiéncia dos processos oxidativos
avancados (POAs) O,/pH11, O,/pH11/H,0, e O /pH11/UV, em ter-
mos de indice de ox1dagao (I0), definido como a razdo entre a quan-
tidade de ozonio consumido e a porcentagem de remogdo de cor,
fendis totais ou COT, na remediacdo do efluente papeleiro. Um bai-
xo valor de IO indica intensa utilizagdo do 0zo6nio durante o proces-
so de oxidacdo e maior eficiéncia de remogdo. Os processos O,/pH
11 e O,/pH11/UV utilizaram menor dose de 0z0nio para uma efetiva
remogdo dos parametros estudados. A influéncia da irradiagdo UV
foi relevante somente para a descoloracio do efluente, uma vez que
apresentou IO menor que dos demais processos'’.

Desta forma, a ozonizagdo do efluente papeleiro, preferencial-
mente em meio alcalino, € uma tecnologia bastante eficiente na re-
mocao de cor, fendis totais e outros compostos recalcitrantes, além
da toxicidade. Entretanto, por si s6 0 0zonio ndo € capaz de atingir
um elevado grau de mineralizagdo do efluente, o que € mostrado
pelas pequenas taxas de remocdo de COT apresentadas. No entanto,
¢ indiscutivel que ocorre alguma alteraciio na estrutura quimica dos
compostos, uma vez que o aumento de biodegradabilidade € obser-
vado. A utilizagdo de outros POAs relacionados com 0z6nio, como
O,/pH11/H,0, e O,/pH11/UV também € vidvel para o tratamento
deste efluente, entretanto, o grau de mineralizagdo atingido por estes
processos também ndo € satisfatério'.

Quim. Nova

Efluente téxtil

A problemadtica ambiental associada ao efluente téxtil € bastante
conhecida. Devido a sua prépria natureza, a presenga dos corantes é
facilmente detectada, sendo visiveis mesmo em concentragdes tao
baixas como 1 mg L. Quando langados nos corpos aqudticos recep-
tores, mesmo quantidades reduzidas podem alterar a coloracdo natu-
ral dos rios, resultando em graves problemas estéticos além de redu-
zir alguns processos fotossintéticos®*’. Apresentam composi¢do
quimica variada, baixa degradabilidade por processos bioldgicos,
elevada DQO, além da presenga de compostos recalcitrantes que
podem estar associados a toxicidade cronica e aguda®®.

Os corantes utilizados pela inddstria téxtil podem ser classifica-
dos de acordo com sua estrutura quimica (antraquinona, azo, etc.)
ou pelo método de fixacdo a fibra téxtil (reativos, diretos, azdicos,
dcidos, dispersos, etc.)”’. A Figura 2 apresenta algumas estruturas
tipicas dos corantes utilizados pela industria téxtil.
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Figura 2. Estruturas tipicas de alguns corantes utilizados na indiistria téxtil

Pesquisas referentes ao tratamento do efluente téxtil
freqiientemente enfocam os corantes reativos por trés razdes princi-
pais: representam aproximadamente 20 a 30% de todos os corantes
utilizados; cerca de 30% do corante utilizado € transformado em
residuo, devido a baixa fixagdo em fibras celuldsicas e a baixa efi-
ciéncia de remogao destes corantes pelos tratamentos bioldgicos con-
vencionais*¥749,

Dentre os varios métodos que tém sido desenvolvidos para o
tratamento deste efluente, o processo de ozonizacdo tem sido sugeri-
do na literatura recente como sendo um processo bastante promis-
sor, devido a capacidade de descoloragdo e aumento da biode-
gradabilidade do efluente. Além disso, o fato do sistema ndo gerar
residuos sélidos (como no caso do lodo ativado) e ser de facil insta-
lac@o e operagdo torna sua aplicacdo ainda mais atrativa*'“,

Durante o processo de ozonizacdo ocorre a descoloracido do
efluente devido a clivagem oxidativa dos grupos cromdforos, seja
por via direta ou indireta*'. A clivagem destas ligagdes duplas
conjugadas e de outros grupos funcionais faz com que as moléculas
percam a habilidade de absorver luz na regido visivel do espectro
eletromagnético’.

Resultados provenientes de estudos de ozonizagdo do efluente téx-
til, em escala de laboratério, mostraram que a redug@o de cor € bastan-
te eficiente, contribuindo significativamente para o reuso da dgua na
propria planta de tratamento podendo, assim, chegar a descarga zero*'.

Estudos realizados por Sevimli e Kinaci*' demonstraram que a
ozonizacao do efluente téxtil em meio alcalino removeu mais efici-
entemente a cor e a DQO do efluente que em meio 4cido, embora a
diferenga ndo tenha sido tdo significativa. A eficiéncia de descolora-
¢do aumentou de 68 para 75%, enquanto que a remog¢do da DQO
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aumentou de 11 para 12%, para meio acido e alcalino, respectiva-
mente. Isto foi concordante com o fato de ndo terem sido observadas
diferencas significativas na dose de 0zonio consumido*. Além dis-
S0, a 0zonizac@o também foi capaz de aumentar a biodegradabilidade
do efluente (expressa como a razdo DBO/DQO) de 0,58 para 0,62 e
0,75, apés tratamento com doses de ozdnio correspondentes a 12 e
111 mg L' O,, respectivamente*'.

A elevada remog@o de cor e a limitada remocdo de matéria orga-
nica (expressa como COT e DQO) também foram observadas por
Sevimli e Sarikaya®. Isto pode ser explicado pela capacidade do
ozoOnio quebrar as duplas ligacdes dos compostos organicos, fazen-
do com que as moléculas percam a habilidade de absorver luz na
regido visivel. Ja a baixa remocdo de COT ¢€ devida a oxidacao in-
completa dos compostos orginicos, ou seja, 0 processo ndo atinge o
grau de mineralizacdo desejado*>*.

Sunder e Hempel'' utilizando O,/H,O, obtiveram completa
mineralizacdo de tricloroeteno e percloroeteno. No entanto, 0 mes-
mo processo foi utilizado para a remediacdo de um efluente téxtil
sintético e os resultados obtidos mostraram que a adigdo de H,O,
apresentou efeito desprezivel na remocao da DQO, comparativamente
a aplicagdo de oz6nio somente'.

Sevimli e Kinaci*' compararam a eficiéncia do processo Fenton
com a ozonizacdo e do processo Fenton na degradagdo de corantes
téxteis (corante reativo laranja e corante dcido vermelho). Ambos os
processos foram efetivos na remog¢do de cor; no entanto, 0 processo
Fenton removeu mais eficientemente a DQO do efluente, atingindo
até 73%, enquanto que para a ozonizag¢do, a maxima eficiéncia obti-
da foi de 17%. O pH do efluente ndo afetou significativamente a
eficiéncia da remocdo de cor e DQO pelo processo de ozonizagao,
enquanto que para o processo Fenton é um fator determinante®.

Pelos resultados encontrados na literatura®*#'#, o efeito do pH
do efluente téxtil € menos significativo na eficiéncia do processo de
ozonizagdo, comparativamente ao efluente papeleiro. A composi¢io
do efluente parece ser o fator determinante para a eficiéncia do refe-
rido processo, independentemente da via de oxidagdo utilizada. Isto
pode ser confirmado pelos resultados obtidos por Kunz et al.®. O
pH do meio influenciou na eficiéncia do processo de ozonizagdo na
remocao de cor e COT apenas para um dos corantes estudados (preto
reativo 5). Resultados similares foram obtidos por Khraisheh* no
tratamento de corantes reativos pelo processo de 0zoniza¢éio em meio
alcalino. Foram obtidos 50% de eficiéncia na remog¢ao da DQO para
solucdes de Remazol Black B e somente 15% para solucdes de
Remazol red RB e Remazol Golden Yellow RNL, para as mesmas
doses de ozdnio consumido. Neste caso, a composi¢do do efluente
téxtil foi o fator determinante para a eficiéncia do processo.

Efluente farmacéutico

De maneira geral, a atividade farmacéutica pode ser classificada
de acordo com o processo de fabricagdo utilizado, em fermentagao,
sintese quimica, extracdo e formulacdo®. Os efluentes gerados em
cada um dos processos produtivos apresentam caracteristicas distin-
tas e quantidade variada*. Sdo caracterizados por uma fragdo or-
ganica rapidamente biodegraddvel e compostos refratdrios, que nio
sdo removidos por tratamentos biolégicos convencionais, como no
caso da formulagdo de antibidticos, cujo efluente apresenta baixa
biodegradabilidade®. Estudos recentes indicam que antibidticos,
como os do grupo das penicilinas, podem exercer efeitos toxicos a
organismos aqudticos e até promover o desenvolvimento de cepas
bacterianas multi-resistentes®.

Compostos refratdrios sdo removidos mais eficientemente por pro-
cessos quimicos de remediagdo. Neste contexto, o processo de
0zoniza¢do mostrou ser uma alternativa bastante promissora para o
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tratamento de rejeitos farmacéuticos, constituidos por compostos re-
fratarios*“. Arslan-Alaton e Balcioglu* ozonizaram o efluente pro-
veniente de uma industria farmacéutica, apds ter sido submetido a um
tratamento bioldgico (lodo ativado), em diferentes valores de pH (3 e
8). O tratamento bioldgico foi capaz de remover apenas 10% da DQO
do efluente apds 4 h de tratamento, atingindo o maximo de remocao
(41%) ap6s 48 h de tratamento. Isto indica que o efluente € parcial-
mente susceptivel ao tratamento biolégico, o que € concordante com a
razdo DBO/DQO obtida (0,54). A pequena redugdo da absorbancia
em 254 e 280 nm indica que compostos aromdaticos permaneceram no
efluente biotratado. A ozonizacdo deste efluente em pH 8 (reacdo in-
direta) resultou numa lenta e ineficiente remog¢@o de DQO (inferior a
10%) ap6s 4 h de ozonizagdo. Entretanto, a reducéo da absorbancia a
254 e 280 nm foi de 57 e 71%, respectivamente. Em meio dcido, com-
postos organicos, que absorvem na regido ultravioleta do espectro ele-
tromagnético, foram mais rapidamente removidos. Isto é devido ao
ataque seletivo do 0zOnio aos compostos aromaticos e as duplas liga-
¢des dos compostos alifdticos*. Como ja foi discutido anteriormente,
o efeito do pH na eficiéncia de ozonizacao depende do tipo de poluente
e do reagente oxidante (O, ou radical hidroxila "OH).

Segundo Ternes et al.*’, a ozonizagdo é um processo bastante
efetivo na oxidag@o de produtos farmacéuticos. A aplicac¢do de doses
10-15 mg L' de oz6nio por um periodo de 18 min a um efluente
farmacéutico, proveniente de uma inddstria germanica, contendo
antibiéticos (0,34 a 0,63 ug L), foi suficiente para a completa re-
mocdo de tais compostos.

Zwiener e Frimmel* selecionaram alguns compostos farmacéu-
ticos tipicos (Figura 3) e submeteram a ozonizac@o, em pH 7, duran-
te 10 min. Neste pH, a reac@o via radical hidroxila ndo contribui
significativamente para o processo de oxidac¢do. Dentre os compos-
tos estudados, apenas o diclofenaco foi degradado rapidamente, mos-
trando que o ozoOnio reage seletivamente, sendo o grupo amino, pre-
sente na estrutura da molécula, o centro reacional.

CIOOXK
OH Cl
acido clorofibrico

HN

Q o
oH d o

diclofenaco
ibuprofeno

Figura 3. Alguns compostos tipicos presentes no efluente farmacéutico

Balcioglu e Otker*’ compararam o efeito do pH e da concentra-
¢do de H,0, no processo de ozonizagdo, em termos de eficiéncia de
remogdo de DQO de efluentes farmacéuticos contendo alguns anti-
bidticos de uso humano (identificados como grupo I e II) e veterini-
rio, cujas estruturas estdo apresentadas na Figura 4. O efeito do pH
foi mais significativo para o caso do efluente que continha antibi6ti-
cos de uso humano (grupo II), sendo a eficiéncia de remocéo de
DQO em pH 3 e 11 igual a 24 e 71%, respectivamente. A combina-
¢do O,/H,0, ndo apresentou vantagens significativas quanto a cinética
de remogdo de DQO em relagdo aos processos O,/pH neutro ou alca-
lino, exceto quando a concentracdo ideal de peréxido de hidrogénio
foi utilizada. Concentragdes de H,0, superiores aquelas considera-
das ideais ao processo implicam num acimulo do oxidante no meio
reacional, que passam a agir como supressores dos radicais hidroxilas,
resultando numa diminuigéo da eficiéncia na remogdo de DQO*.

A ozonizagdo € um processo que apresenta grande potencial para
remediagdo do efluente farmacéutico, devido a capacidade do pro-
cesso em remover compostos refratarios como os tipicamente en-
contrados neste efluente, no entanto a eficiéncia de remog¢do de COT
¢é pequena.
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Figura 4. Estrutura quimica de alguns antibidticos

Pesticidas

Na sintese de pesticidas sdo gerados residuos que contém ind-
meros compostos téxicos e nao-biograddveis que permanecem no
ambiente ainda que submetidos aos processos de tratamento de
rejeitos convencionais®.

Demonstrou-se que o 0zonio € capaz de reagir com inseticidas
organofosforados, pesticidas organoclorados e organonitrogenados,
sendo efetivo na degradacdo destes, sobretudo quando a reacdo é
conduzida em meio alaclino. A oxidacdo por ozonio de um efluente
contendo clorobenzenos em concentragdes de até 5 mg L' foi estu-
dada por Cortes et al.*. No entanto, sdo necessarios mais estudos
para avaliar a habilidade do 0z6nio na redugdo da toxicidade destes
compostos, visto que nos ensaios de ozoniza¢ao realizados por Ormad
et al., os subprodutos formados foram mais téxicos que os original-
mente presentes®. A produc@o de dicofol e tetradifon (Figura 5), por
exemplo, gera um efluente no qual estdo presentes muitos compos-
tos organoclorados como clorobenzenos, DDTs (dicloro-difenil-
tricloroetano) e seus metabdlitos, clorobenzaldeido, acido cloro-
benzdico, entre outros, reconhecidamente téxicos e recalcitrantes®.

OH cl
i
cl C cl
i cl S0, cl
CCly
cl

dicofol

tetradifon

Figura 5. Estruturas quimicas do dicofol e tetradifon

Chiron ef al.* estudaram a degradagdo de pirimifosmetil, um
pesticida organofosforado, pela utilizagdo de TiO,/UV e oz6nio para
efeito de comparagdo. A degradacido do composto e a formagdo de
subprodutos foram analisadas por técnicas de COT e CG/MS
(cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massa). A de-
gradagdo do composto por 0zonizagao mostrou-se mais rapida, com
reduc@o de 90% do valor inicial de COT em 1 h de tratamento. A
ozonizagdo foi considerada a técnica mais eficiente para eliminacéo
de diferentes pesticidas em dguas residuais, quando comparada com
outros Processos Oxidativos Avangados (Foto-Fenton e Fotocatdlise
com TiO,))*".

Efluente queijeiro

Um rejeito considerado extremamente problematico € o subproduto
da fabricacdo de queijos, o soro de queijo®>**. De acordo com ABIQ
(Associagdo Brasileira das Industrias Produtoras de Queijos), a pro-
ducdo anual de queijo no Brasil € de aproximadamente 350.000 tone-
ladas por ano, gerando 3,5 milhdes de t de soro de queijo. Este residuo
¢ caracterizado principalmente pela elevada carga orginica (DQO de
50000-80000 mg L' e DBO de 30000-60000 mg ') e a imensa quan-
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tidade de efluentes gerados (cerca de 3,7 bilhdes de litros s6 no ano
de 2002)*.

Em geral, as industrias produtoras de queijo sdo de pequeno porte,
ndo possuindo meios econdmicos ou tecnologia disponivel para o
reprocessamento deste residuo, que poderia ser transformado em
produtos alimenticios de maior valor agregado®.

Atualmente, apenas 50% da producdo mundial de soro de queijo
gerado € tratado ou transformado em produtos alimenticios. O res-
tante € disposto em rios, lagos, ou outros corpos de dgua, causando
grave impacto ambiental®. Processos bioldgicos, tais como lodo ati-
vado sdo geralmente utilizados em tratamentos deste tipo de residuo,
no entanto, devido a elevada carga organica do efluente, o sistema de
tratamento € bastante susceptivel a problemas de intumescimento do
lodo (“bulking”)*%.

A eficiéncia do processo de ozonizacdo foi estudada por Almeida
e Durdn* no tratamento deste efluente, com o objetivo de reduzir
parte da carga organica. Foram estudadas diferentes doses (7 e
14 mg L") de oz6nio, bem como diferentes valores de pH inicial do
efluente (4 e 10), com intuito de otimizar as condi¢des experimen-
tais. Foi demonstrado que o processo de ozonizagdo, tanto por via
direta como indireta, ndo € eficiente na remocéo da carga organica
do soro, em nenhuma das condi¢oes estudadas®. Como o principal
problema ambiental associado ao efluente queijeiro € a elevada carga
organica, o processo de ozoniza¢do ndo se apresenta como uma alter-
nativa vidvel de tratamento. Processos bioldgicos combinados pare-
cem ser mais adequados para a remediagdo deste tipo de efluente, uma
vez que possibilitam a remocao gradual da carga orgnica presente.

APLICACAO DE OZONIO EM EFLUENTES
INDUSTRIAIS: TECNOLOGIAS EMERGENTES

Dentre as possiveis variagdes do processo de ozonizagdo aplica-
do a remocdo de contaminantes especificos, bem como ao tratamen-
to de efluentes industriais, a ozonizagdo catalitica (utilizando me-
tais) e a fotocatdlise heterogénea-ozonio (utilizando nanoparticulas
do semicondutor) constituem as mais recentes variagdes do processo
de ozonizagdo encontradas na literatura.

A ozonizagdo catalitica implica na utilizacio de fons metdlicos
como catalisadores do processo, com o objetivo de aumentar a efi-
ciéncia das reagdes de ozonizacdo, principalmente na reducio da
carga organica com consumo de ozonio inferior ao da ozonizagio
convencional'?, Dados da literatura indicam que a presenga de fons
metdlicos aumenta a formacao de radical hidroxila, o que possibilita
um aumento na decomposicdo ou mineraliza¢do de substancias or-
ganicas presentes. Dentre os fons metélicos utilizados (Mn*?, Fe*2, Cu*?,
Zn*?), o Mn*? apresenta resultados mais significativos. Um exemplo
de aplica¢do € na mineralizagdo de uma solucdo de 2-clorofenol
(0,778 mmol L), cuja remogdo de COT aumentou de 11 para 38%
com a adi¢io de 1 mg L' de MnSO, apés 20 min de ozonizagdo™.

Arslan et al."® compararam a eficiéncia da ozonizagdo catalitica
(O/Mn*/pH 3) e O/H,O,/pH 7,5 na descoloragdo e remogio de DQO
de um efluente téxtil sintético, preparado com uma mistura de seis
corantes reativos, sendo o pH deste efluente sintético igual a 10.,9.
Experimentos preliminares de otimizac¢@o do processo foram realiza-
dos para indicar o pH e as doses ideais de H,O,e Mn*. A cinética de
descoloragdo para o processo O,/Mn**/pH 3 foi maior, embora a com-
pleta descoloragio tenha sido atingida ap6s 30 min de tratamento, para
ambos os processos. A remog¢do de COT ndo foi significativa, sendo
as porcentagens de remocdo encontradas iguais a 11 e 6% para os
processos O,/H,0,/pH 7,5 e ozonizag@o catalitica, respectivamente. O
efeito da adiciio do metal como catalisador do processo pode ter sido
ocultado pela complexidade da matriz estudada, resultando em varios
efeitos competitivos pelos radicais hidroxilas formados®.
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Dentro do contexto das novas tecnologias para a degradagio de
poluentes, a fotocatélise heterogénea apresenta-se bastante promis-
sora, devido principalmente a utilizacdo de nanoparticulas do
semicondutor. O termo nanoparticulas € genérico, sendo usado de
acordo com o tamanho da particula a que esta se referindo. Particu-
las com tamanho menor que 1 pm sdo denominadas nanoparticulas,
enquanto que as particulas maiores sdo microparticulas®’. De manei-
ra bastante simplificada, a fotocatdlise heterogénea consiste na for-
magdo de sitios oxidantes e redutores na superficie do semicondutor,
mediados pela luz. Estes sitios sdo capazes de catalisar reacdes qui-
micas, que podem ser utilizadas no tratamento de efluentes indus-
triais*. Um estudo empregando nanoparticulas de TiO,/UV/O, mos-
trou que tal combinacdo apresentou um aumento considerdvel na
remocao de COT na degradag@o de catecol, quando comparado aos
processos TiO,/UV, UV/O, e somente ozonizagio*. O fato € que as
particulas apresentam dimensdes bastante reduzidas, inferior ao com-
primento de onda da luz incidente, o que resulta num aproveitamen-
to total da luz incidente para a producao dos sitios cataliticos.

Segundo Chitose et al.'®, as nanoparticulas de TiO, (30 nm-
Nippon Aerosil Corp.) possuem grandes dreas superficiais e, consi-
derando que as reacdes cataliticas ocorrem na superficie do
catalisador, tal caracteristica pode acelerar essas reacdes aumentan-
do a eficiéncia do tratamento, o que permite inferir significativa re-
mogao de COT na degradag@o de fenol, empregando TiO,/UV.

Fan et al.” utilizaram nanoparticulas de TiO, (P-25, Degussa)
para a fotodegradacdo do metilorange, composto utilizado como
modelo de poluente. Observaram que o processo fotocatalitico utili-
zando P-25 foi bastante eficiente na descoloracio e degradacio do
composto modelo, gerando moléculas menores, como CO, e H,0,.

De fato, a drea superficial pode influenciar na atividade fotoca-
talitica do semicondutor, no entanto, nao existe necessariamente uma
dependéncia direta entre estes dois fatores. Rachel et al.®’ estudaram
a eficiéncia do semicondutor TiO, com diferentes dreas superficiais
na eliminac¢do de dcidos sulfonicos aromdticos. Dentre os
semicondutores utilizados, o P-25 da Degussa (70% anatase-30%
rutilo; 55 m? g') foi mais eficiente para a degradagdo do 3-dcido
nitrobenzeno sulfdnico. Entretanto, para o substrato 2,5 acido
dissulfonico anilinico, a maior eficiéncia de degradagdo foi obtida
sobre o catalisador PC 500 da Millenium (anatase; 250 m? g'). Des-
ta forma, a eficiéncia de um processo fotocatalitico depende também
do tipo de substrato utilizado.

Sun er al.®' compararam a eficiéncia fotocatalitica de
nanoparticulas de TiO,, com dimensdes inferiores a 7 nm, na degra-
dagdo de fenol. A atividade fotocatalitica neste caso foi dependente
da estrutura morfolégica da nanoparticula, sendo a forma anatase
mais eficiente.

APLICACAO DE OZONIO EM EFLUENTES INDUSTRIAIS:
PROCESSO COMBINADO QUIMICO X BIOLOGICO

Devido ao fato de que diversos processos de tratamento de
efluentes industriais freqiientemente apresentam deficiéncias quan-
do aplicados isoladamente, como a ineficiéncia de descolora¢do do
efluente papeleiro por processos bioldgicos e a remo¢do de COT
pelos processos de ozonizacdo, o estudo de processos combinados
torna-se uma das alternativas mais vidveis para a redug¢@o do impac-
to ambiental de muitos residuos industriais. Teoricamente, a elabo-
racdo de rotinas de tratamento fundamentadas na combinacéo das
melhores propriedades de cada tipo de processo € uma das alternati-
vas para enfrentar este critico problema.

Os tratamentos quimicos podem ser utilizados para aumentar a
biodegradabilidade de compostos recalcitrantes, diminuindo o tempo
de tratamento dos processos bioldgicos tradicionais. No caso do efluente
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papeleiro, o 0zdnio € capaz de remover significativamente a cor deste
efluente em tempo reduzido de tratamento, no entanto, a remogdo da
DQO naio € satisfatéria. Por outro lado, o tratamento biolégico, como
lodos ativados, apresenta elevada capacidade de remocdo de DQO e
DBO, mas baixa eficiéncia para descoloracio e remog¢ao de compos-
tos refratdrios. Desta forma, a combinagao destes processos € uma das
alternativas mais vidveis para a redugio do impacto ambiental deste e
de outros efluentes como, por exemplo, o téxtil.

O tratamento combinado ozdnio-lodo ativado foi aplicado ao
efluente papeleiro, mostrando capacidade em degradar eficientemente
a lignina'”. A ozonizag¢do em condig¢des alcalinas (pH 12) aumenta a
degradag@o da lignina e a formacdo de dcidos organicos, tais como
acido maleico e oxdlico, resultantes da quebra de compostos aroma-
ticos presentes na lignina. Assim, um aumento da concentragdo de
4cidos organicos indica maior razdo de degradacio da lignina. Além
disso, 4cidos organicos podem ser degradados eficientemente pelo
processo de lodo ativado'”.

Beltran et al.®* estudaram o processo combinado, lodo ativado —
ozonizagdo, no tratamento do efluente proveniente de uma destila-
ria. O processo de lodo ativado foi capaz de reduzir até 95% da DQO
e 82% da DBO. Entretanto, a concentracdo de compostos poli-
fendlicos e a absorbancia a 254 nm ndo puderam ser reduzidas mais
que 35 e 25%, respectivamente. Com a aplicag@o do processo com-
binado, a eficiéncia do sistema aumentou, principalmente em termos
de remoc@o de polifendis e absorbancia a 254 nm, sendo, portanto, a
ozonizagdo bastante apropriada para auxiliar o processo bioldgico
no tratamento deste efluente.

Zenaitis ef al.® avaliaram o uso do 0zonio como pré e pds-trata-
mento biolégico (lodo ativado) para os efluentes de madeira. Duran-
te o pré-tratamento com 0z0nio, a concentracdo de taninos - ligninas
e a toxicidade aguda (microtox®) foi rapidamente reduzida em 70 e
71%, respectivamente. No entanto, a pré ozonizag¢do, promoveu uma
redugdo da DBO e da DQO inferior a 10%. O efluente tratado biolo-
gicamente, submetido ao processo de ozonizag@o (pds-tratamento),
demonstrou aumento de DBO em 38%, devido a conversdo da maté-
ria organica nio biodegradavel (expressa como parte da DQO deter-
minada), o que significa um aumento da biodegradabilidade do
efluente.

O mesmo tratamento foi aplicado por Orhon er al.** ao efluente
téxtil, com o objetivo de otimizar a redu¢do de DQO e cor. Como
pré-tratamento, em 15 min de ozonizagdo observaram eficiéncia de
remocdo de 85% de cor mas, somente 19% de remocao da DQO do
efluente. Como pés-tratamento, a ozonizagdo foi muito mais efetiva
na quebra de compostos organicos refratdrios, atingindo uma com-
pleta remogao da cor. Do ponto de vista econdmico, o efeito polidor
da ozonizagao € bastante atrativa, uma vez que reduz até 50% o con-
sumo de 0zdnio *.

Uma variagao do processo combinado, ozonio-biotratamento, foi
estudada por Nishijima et al.*’.O chamado tratamento multi-estigio
0zOnio-bioldgico consiste numa ozonizagdo prévia, seguida pelo tra-
tamento biol6gico, sendo esta seqiiéncia repetida mais uma vez. Maior
eficiéncia de remocdo de COD (carbono organico dissolvido) foi
obtida quando comparada ao processo de um Unico estdgio, para um
mesmo tempo de ozonizagdo. Isto se deve ao fato de que os compos-
tos refratdrios foram transformados em outros, passiveis de
biodegradagdo, sendo eliminados pelo processo biolégico, o que
implica na redu¢do de compostos competitivos pelo ozdnio na pré-
xima etapa de ozonizag¢do?’.

O pré-tratamento com ozOnio € tecnicamente vidvel para a re-
mocgdo de compostos recalcitrantes, presentes em indmeros tipos de
efluentes. Entretanto, ¢ importante salientar que, para cada tipo de
efluente, a natureza dos compostos presentes, bem como dos grupos
substituintes, ird determinar o consumo de 0zd6nio, o aumento do
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grau de degradabilidade e a possivel remogdo (ou aumento) da
toxicidade?.

CONCLUSOES

Os avancos das tecnologias alternativas para a remediacdo de
efluentes, dentre elas os processos oxidativos avancados, vém con-
tribuindo para o desenvolvimento do controle da polui¢ao ambiental.

De modo geral, o processo de ozonizagdo apresenta-se eficiente,
principalmente, na descolora¢@o, remocdo de compostos refratdrios
e aumento da biodegradabilidade de diferentes tipos de efluente, in-
clusive os que foram discutidos neste trabalho. Apenas para o efluente
queijeiro a aplicag¢do do processo de ozonizag¢do ndo € recomenda-
vel, devido a incapacidade do processo em remover a carga organi-
ca, principal problema associado a este efluente.

A eficiéncia do processo de ozonizag¢do depende de diversos fa-
tores, como pH (que determinard o oxidante predominante O, ou
radical hidroxila), tipo de contaminante, complexidade da matriz,
etc. Entretanto, por si s6 0 0zOnio nao € capaz de prover um elevado
grau de mineralizagio do efluente, o que € mostrado pelas pequenas
taxas de remogdo de COT apresentadas, mesmo utilizando-se outros
POAs associados ao 0zonio'. No entanto, ¢ indiscutivel que ocorre
alguma alterac@o na estrutura quimica dos compostos, uma vez que
se observa aumento de biodegradabilidade.

O grande desafio para tornar a ozonizagdo uma tecnologia de
remediagdo mais abrangente € atingir maiores taxas de mineralizagao,
obtendo-se alta eficiéncia de remocdo da carga organica do efluente.
Com este propdsito, a ozonizacdo catalitica, a nanocatdlise
heteogénea, bem como a combinacio com processos bioldgicos, sdo
apresentados na literatura como a tendéncia atual na aplicagdo de
0z0Onio na remediagdo de efluentes.
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