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Resumo

Aindustria de papel e celulose produz elevado volume de efluente, o qual geralmente apresenta alto valor
de cor e concentragao de matéria organica. A maioria dos componentes presentes no efluente séo dificeis
de eliminar por processos convencionais de tratamento de aguas residuarias. Neste contexto, estudos
de alternativas que melhorem significativamente a qualidade do efluente e que representem minimiza-
¢ao dos impactos associados a disposigdo deste no ambiente sdo necessarios. Dentre tais alternativas,
destacam-se os Processos Oxidativos Avangados (POA) por serem processos destrutivos e ndo seletivos
de poluentes. Dentre os POA, o processo foto Fenton tem merecido atengao devido a elevada eficiéncia e
simplicidade operacional. O presente estudo objetivou avaliar a eficiéncia do processo foto Fenton utilizan-
do Fe?* imobilizado em esferas de quitosana como catalisador, bem como a capacidade de reutilizagdo do
material, visando dar polimento ao efluente de uma industria de papel e celulose. O processo foi realizado
em reator fotoquimico de bancada, com 250 mL de efluente, pH=7, 2,0 g de esferas de quitosana com
Fe? (EQFe), e 400 mg.L™" de H,0,. Os parametros avaliados ap6s 90 minutos de tratamento foram: turbi-
dez, cor, DQO e fendis totais. Os resultados demonstraram que durante 90 minutos de tratamento houve
redugao de 59,0% da turbidez, 99,6% da cor, 74,9% da DQO e 87,2% de fendis, utilizando 400 mg.L" de
H,O, e 2 g de massa de (EQFe). Nos ensaios realizados, observou-se que o ferro permaneceu sorvido na
matriz, o que possibilitou a reutilizacdo das EQFe em seis ciclos, mantendo a eficiéncia na degradagéo.
Os resultados indicam a potencialidade do emprego do processo foto Fenton na remediagao de efluentes
de industrias de papel e celulose.
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Abstract

The pulp and paper industry produces a high volume of effluents, which usually have high color value and
organic matter concentration. Most components of the effluent are difficult to dispose of using conventional
wastewater treatment processes. Thus it is necessary to explore alternatives that improve the effluent
quality and minimize the environmental impact associated with its disposal. Among these alternatives,
the Advanced Oxidation Processes (AOP) have been highlighted because they are destructive and non-
selective processes of pollutant removal. Among the AOP, the photo-Fenton process has received attention
due to its high efficiency and operational simplicity. The present study aimed to evaluate the photo-Fenton
process efficiency using Fe?* beads immobilized on chitosan as a catalyst in the polishing of effluent from a
pulp and paper industry, as well as the reusability of the catalyst material. The process was carried out in a
bench-top photochemical reactor with 250 mL of effluent (pH 7), 2.0 g of chitosan beads with Fe?* (CBFe),
and 400 mg/L of H,O,. The parameters evaluated after 90 min of treatment were: turbidity, color, chemical
oxygen demand (COD), and total phenols. The results showed that turbidity, color, COD, and total phenols
were reduced by 59.0%, 99.6%, 74.9%, and 87.2%, respectively. The analysis also showed that the iron
remained absorbed in the matrix, which allowed the reuse of CBFe over six cycles without losing efficiency
of degradation. These results indicate that the photo-Fenton process can be used in the remediation of
effluents from pulp and paper industries.

Keywords: Pulp and paper effluent, Photo Fenton, Chitosan, Phenols degradation.
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INTRODUCAO

Desde 2012, o Brasil é o quarto produtor mundial de celulose e nono na producio de papel (IBA,
2015). A escala de producao das industrias costuma integrar todas as etapas do processo produtivo, atu-
ando desde a exploracio florestal até a comercializagao da celulose e/ou do papel. Assim, este setor é
altamente dependente de recursos naturais (madeira e dgua, por exemplo) e também grande gerador de
residuos, os quais tém potenciais impactos sobre a qualidade do ar, d4gua e solo (COVINICH et al., 2014).

Em relagdo aos recursos hidricos, as industrias de papel e celulose estdo entre as que utilizam maior
volume de dgua, cerca de 60 m?3 para cada tonelada de celulose seca ao ar (TSA) produzida. Tal consu-
mo estd relacionado ao volume de efluente liquido que é gerado ao longo do processo, o qual deve ser
tratado previamente ao seu lancamento nos corpos receptores (KAMALI; KHODAPARAS, 2015).

As caracteristicas do efluente produzido em inddastrias de papel e celulose dependem de inu-
meros fatores, como a espécie e origem da madeira utilizada, processo empregado na polpagao
e branqueamento (se houver), tipo de papel produzido, processos tecnolégicos utilizados, entre
outros (COVINICH et al., 2014). De modo geral, o mesmo apresenta elevada carga organica, forte
coloracao e turbidez, além da presenca de diversas espécies de carater recalcitrante, como a lignina
(KAMALI; KHODAPARAS, 2015; COVINICH et al., 2014). Assim, as industrias de papel e celulose
devem contar com um sistema que seja capaz de tratar o efluente em niveis suficientes para aten-
der as legislacoes vigentes (Resolucoes CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2005) e CONAMA 430/2011
(BRASIL, 2011) por exemplo) em relacao a sua qualidade e disposicao final.

Segundo Bonfim et al. (2013), é comum as industrias de papel e celulose tratarem os efluentes
produzidos em todas as etapas do processo produtivo em uma tinica estacao de tratamento, com-
posta por tratamento primario (decantadores) e secundario (reatores biolégicos). No entanto, tais
métodos apresentam limitacdes na remoc¢ao de cor e na degradacao de poluentes ndo biodegrada-
veis (COVINICH et al., 2014; PEREIRA; FREIRE, 2005). Em fungao disso, torna-se necessario que
as inddustrias realizem também tratamento a nivel tercidrio de seu efluente, permitindo assim o
atendimento as legislagdes vigentes e a possibilidade da reutilizacao da agua no proprio processo
produtivo (COVINICH et al., 2014).

Com essa finalidade, a aplicacao dos Processos Oxidativos Avangados (POA) na remediagao de
compostos poluentes recalcitrantes tem atraido grande interesse, difundindo-se bastante nos tlti-
mos anos. Descritos em 1973, os POA s3o tratamentos quimicos baseados na geragao do radical
hidroxila (¢OH), que é um agente altamente oxidante (E° = 2,8 V), capaz de promover a minerali-
zacao de varios compostos poluentes, por meio de uma série de reacbes quimicas.

Os POA sao processos limpos e nao seletivos, podendo ser aplicados para mineralizar com-
postos organicos tanto em fase aquosa como em fase gasosa ou adsorvidos em uma matriz sélida
(COVINICH et al., 2014). Dentre os POA, os processos Fenton e foto Fenton tém se destacado em
estudos para o tratamento de efluentes de industrias papeleiras (ARAUJO et al., 2009; COVINICH
et al., 2014; NOGUEIRA et al., 2007; XU et al., 2007).

O processo Fenton caracteriza-se pela reacao entre o ion ferroso (Fe?*) e o peréxido de hidro-
génio (H,0,), conforme ilustrado na Equacao 1 (NOGUEIRA et al., 2007). Embora este processo
seja uma alternativa eficiente na degradacao de varios tipos de poluentes presentes no efluente, seu
desempenho pode ser significativamente melhorado quando assistido por fontes de radiagao ultra-
violeta (UV) ou visivel (Vis), denominando-se assim sistema foto Fenton (Equacao 2).

Fe’* + HO,— Fe’* + OH + "OH (Equagdo 1)

Fe’* + H,0 + hv — Fe’* + ‘OH + H" (Equagdo 2)

A melhora na eficiéncia do processo quando se adicionam fontes de radiacao ocorre, visto que,
a fotorreducao dos ions férricos ocasiona a regeneragao dos ions ferrosos, permitindo assim fechar
um ciclo catalitico com formacao de dois radicais hidroxila por mol de peréxido de hidrogénio
decomposto inicialmente (COVINICH et al., 2014; NOGUEIRA et al., 2007). No entanto, hd con-
dicoes operacionais para a realizacao destes processos que limitam a sua aplicabilidade. Uma delas
¢ a necessidade de se operar em condicdes dcidas (pH 2,8 a 3,0), afim de evitar a precipitacao de
hidroxidos de ferro, os quais interferem na incidéncia da radiagao no sistema, diminuindo a eficién-

Sci. For., Piracicaba, v. 45, n. 114, p. 363-372, jun. 2017
Sall  DOLI: dx.doi.org/10.18671/scifor.v45n114.12




cia do processo. Além disso, também ha a necessidade de um processo adicional apds o tratamento
para separar precipitados coloidais do efluente final (MUNOZ et al., 2015).

Em decorréncia da presenca de precipitados de ferro no efluente final, varios trabalhos reportam
a utilizacao de materiais que possuem grupos que permitam formas imobilizadas de fons férrico
e/ou ferroso em matrizes organicas ou inorganicas, para o uso em processos fotoquimicos (GON-
ZALEZ-BAHAMONA et al., 2011; SOUZA et al., 2008). A utilizacio destas formas imobilizadas per-
mite solucionar problemas relacionados ao cumprimento das legislacdes vigentes em relacao a
concentracao méxima de ferro no efluente final para poder ser descartado em corpos receptores.
Além disso, também permite a ampliagao da faixa operacional de pH no tratamento, a nao geragao
de lodo e a possibilidade de reutilizagdo do sistema imobilizado. Tais fatores representam grande
importancia no desenvolvimento de um sistema de tratamento em escala industrial.

Dentre os materiais que podem ser utilizados como matriz para imobilizacao de ions Fe**/Fe3*
destaca-se a quitosana, que é o segundo polimero natural mais abundante na natureza, depois ape-
nas da celulose. Esta presente como principal constituinte do exoesqueleto de crustaceos aquaticos,
além de compor o exoesqueleto de insetos e a parede celular de leveduras e fungos. A estrutura da
quitosana estd apresentada na Figura 1.

CH20H

Figura 1. Estrutura quimica da quitosana.
Figure 1. Chemical structure of chitosan.

A quitosana apresenta importantes propriedades, como baixa toxicidade, é hidrofilica, possui
alto potencial para sor¢do de ions metalicos, é biodegradavel, além de apresentar grande impor-
tancia econdmica e ambiental, uma vez que é oriunda de residuos abundantes e rejeitados pela
industria pesqueira. A quitosana também pode ser facilmente modificada por processos quimicos
ou fisicos para obté-la em diversas formas, como por exemplo, na forma de esferas (GONSALVES;
ARAUJO, 2011; JANEGITZ et al., 2007).

Diante do exposto, o objetivo do presente trabalho foi avaliar a eficiéncia do processo foto Fen-
ton utilizando Fe?* imobilizado em esferas de quitosana como catalisador, bem como a capacidade
de reutilizacao do material, visando dar polimento ao efluente de uma industria de papel e celulose.

MATERIAL E METODOS

Efluente

O efluente utilizado foi cedido por uma industria de polpa celulésica Kraft e papel embalagem,
localizada no Estado do Parana. A Estacao de Tratamento de Efluentes (ETE) da empresa recebe
todos os efluentes liquidos oriundos do processo produtivo, totalizando uma vazao média de 450
m?/hora. As unidades de tratamento compreendem uma lagoa de aeragao, seguida por uma lagoa
de polimento. O ponto de coleta das amostras para este estudo foi apos a lagoa de polimento, ca-
racterizando o efluente final da industria.

Preparacao do catalisador: esferas de quitosana com ferro

O método de preparacao da quitosana em forma de esferas foi realizado de acordo com meto-
dologia descrita por Souza et al. (2010). As esferas de quitosana com ferro (EQFe) foram utilizadas
como catalisador do processo foto Fenton.

Reator fotoquimico
Os experimentos foram realizados em um reator de bancada com capacidade de 300 mL, de vi-
dro pirex com parede dupla para permitir a passagem constante de dgua para a refrigeracao do siste-
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ma, conforme ilustrado na Figura 2. O processo foi conduzido com radiagao artificial por lampada
a vapor de merctrio de 125 W, a qual foi inserida na solucao protegida por um bulbo de quartzo e

sobre uma placa de agitagdo magnética.
JLﬁmpada a vapor

de mercurio

Saida de agua -
para refrigeracdo = . —

.. Efluente a ser

Bulbo protetor tratado
=0 Entrada de dgua
_ para refrigeracéo
II' 0 .!

|

Agitador magnético

Figura 2. Representacdo esquematica do reator fotoquimico.
Figure 2. Schematic representation of the photochemical reactor.

Otimizacao do processo foto Fenton

O experimento para o otimizacao seguiu um delineamento composto central 23 e em triplica-
ta. O efeito dos fatores (pH, massa de EQFe e concentracao de H,0,) na variavel resposta, foram
avaliados por meio da analise de variancia (ANOVA). Foram considerados significativos valores
de p < 0,05, intervalo de confianca de 95%. Para a otimizacio, utilizou-se 250 mL de efluente e as
condicoes testadas foram: pH= 3, 5 e 7; massa de EQFe= 2, 2,5 e 3 g e concentracao de H,0O,= 200,
300 e 400 mg.L"'. Foi considerada como varidvel resposta para a otimiza¢ao, a porcentagem de des-
coloragao do efluente ap6s 30 minutos.

Foi avaliada também a significancia das varidveis utilizando o grafico de Pareto, o qual é constituido
de barras horizontais (correspondentes as variaveis), no qual o comprimento de cada barra é propor-
cional ao valor absoluto do seu efeito estimado associado ou do efeito padronizado. O grafico inclui
uma linha vertical que indica a significancia estatistica e que, neste estudo, corresponde ao limite de
95%. Portanto, os fatores avaliados sao significativos se a barra correspondente cruzar esta linha vertical.

Ensaios do processo foto Fenton

Definidas as melhores condi¢oes operacionais das varidaveis pH, massa de EQFe e concentracao
de H,O, na etapa anterior, o processo foto Fenton foi aplicado a 250 mL do efluente com tempo
de tratamento igual a 90 minutos. A adicao de 400 mg.L" de H,O, foi realizada no inicio e apés 60
minutos de tratamento, totalizando 800 mg.L".

Ao final do processo (90 minutos), foram obtidas as amostras para a avaliacao da remogao dos pa-
rametros turbidez, cor aparente, cor verdadeira, demanda quimica de oxigénio (DQO) e fendis totais.

Estudo da estabilidade e potencial de reutilizacao do catalisador

Também, a partir dos melhores resultados obtidos na otimizacao do processo foto Fenton rela-
cionados as varidveis pH, massa de EQFe e concentracao de H,O,, foram realizados testes ciclicos
para avaliar a estabilidade das EQFe. O experimento de degradacao do efluente foi repetido sete
vezes (ciclos), sendo que cada ciclo teve duragao de 90 minutos. As EQFe foram colocadas no reator
fotoquimico para tratar 250 mL de efluente e, ao final do processo foram recuperadas por filtragao
simples, lavadas e recolocadas no reator para um novo ciclo de tratamento.

Controle analitico

A eficiéncia do processo foi acompanhada pelos seguintes paraimetros, determinados de acor-
do com metodologia padrao do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2012): concentragdes de Fe?* e fendis totais; turbidez; cor aparente e verdadeira e DQO.
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A concentracao de H,O, foi monitorada de acordo com metodologia descrita por Oliveira et al.
(2001) a cada 10 minutos de reacao, a fim de verificar a necessidade de reposicao do H,0,, uma vez
que o consumo do oxidante depende do tipo de substancia presente no efluente.

O acompanhamento do perfil espectrofotométrico foi realizado em espectrofotometro UV-Vis
da HACH modelo 6000, monitorando a regiao compreendida entre 200 e 700 nm. Todas as medi-
das foram realizadas em cubetas de quartzo com 1 cm de caminho 6tico.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Otimizacao do Processo foto Fenton
Na Tabela 1 esta apresentado o resultado do planejamento fatorial adotado na otimizacao do
processo foto Fenton.

Tabela 1. Planejamento fatorial 23 para a otimizag&do das variaveis pH, massa de esferas e concentragdo de H,O,.
Table 1. Factorial design 23 for optimization of pH, mass spheres and H,O, concentration.

. Variaveis . < 1o
Experimento oH Massa EQFe (g) [H,0,] (mg.L") Média Descoloragao (%)
1 3 2 200 66,21
2 3 2 400 83,80
3 3 3 200 66,74
4 3 3 400 80,10
5 7 2 200 74,74
6 7 2 400 89,79
7 7 3 200 64,95
8 7 3 400 75,68
9 5 2,5 300 65,53

Com os resultados do planejamento fatorial, é possivel observar que as condi¢oes do experimen-
to 6 (2,0 g de EQFe, pH 7 e 400 mg.L' de H,0O,), apresentaram maior eficiéncia na descoloragao
do efluente, proximo a 90%, em tempo de reacao de 30 min, sendo estas as condi¢oes selecionadas
para as etapas subsequentes. Com relagao ao pH, este valor foi proprio ao do efluente, apresentando
a vantagem de nao serem necessarios ajustes no mesmo.

Os resultados da andlise dos efeitos principais das varidveis estao representados no grafico de
Pareto (p=0,05) na Figura 3.

H: O, : 3.37

Massa EQFe v |2.23 ]

Fatores

pH 1,24 ) ]

p=0.05
Efeitos estimados (estandartizados)
Figura 3. Grafico de Pareto mostrando a significancia das variaveis: concentracdo de H202, massa de EQFe e pH na
descoloragdo do efluente.

Figure 3. Pareto chart showing the significance of variables: H202 concentration; mass spheres and pH in the
effluent decolorization.

De acordo com os resultados dos efeitos, a massa de EQFe (p=0,05) e a concentracao de H,O,
(p<0,01) apresentaram efeitos significativos na eficiéncia de descoloracao do efluente, no entanto, o
que mais influencia na varidvel resposta € a concentracao de H,O,, uma vez que a barra desta varia-
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vel no grafico de Pareto foi a que mais ultrapassou a linha vertical. Ja o pH (p=0,22), nao apresentou
efeito significativo, isto provavelmente, devido a utilizagao do ferro imobilizado ja que, neste caso,
nao ocorre a formacgao de precipitado mesmo em valores de pH superiores a 3.

Aplicacao do processo foto Fenton nas condicoes otimizadas
Otimizadas as variaveis, o processo foto Fenton foi aplicado ao efluente, com tempo de trata-
mento de 90 minutos. A Figura 4 apresenta o perfil espectral do efluente na regiao do UV-Vis.

4
3,5
5 3
Q
B = 2,5 e Bruto
2 2
o — '
215 30
< 1 | 60'
0,5 l ‘L _90'
0 A —————
200 300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 4. Perfil espectral do efluente pelo processo foto Fenton.
Figure 4. Spectral profile of the effluent by photo Fenton process.

Ap6s 90 minutos de tratamento, tem-se reducao de 89% do sinal na regiao do visivel (compreen-
dida entre 350 e 700 nm), a qual representa a reducao de cor do efluente. Ja a diminuigao nas ban-
das de 200 a 350 nm corresponde a reducao de matéria organica, corroborando com as redugdes de
turbidez (59%) e de DQO (74,9%). A concentragao de fendis totais foi determinada e ao final do
tratamento houve diminui¢ao de 87,2% de sua concentragao inicial.

Houve um rdpido consumo de H,O, durante o tratamento, em 60 minutos todo o H,O, havia
sido consumido, sendo necessario neste tempo, adicionar mais oxidante, ou seja, mais 400 mg.L!
para que a reacao de degradacao nao fosse interrompida, uma vez que o mesmo desempenha gran-
de influéncia na eficiéncia do tratamento. Assim, para os 90 minutos de tratamento um total de 800
mg.L" de H,O, foi necessario.

Ao final do tratamento, a concentracdo residual de H,O, na amostra foi inferior a 10 mg.L"! o
que evidencia que o cosumo de oxidante foi maior nos tltimos 30 minutos de tratamento. Este
comportamento pode ser justificado uma vez que, na degradacao de espécies quimicas sao forma-
dos subprodutos durante o processo de oxidacdo e dependendo da sua estrutura, estes ao serem
degradadados consomem mais radicias hidroxila e consequentemente mais H,O, Cabe salientar
ainda, que a adicao de uma dose tinica de H,O, (800 mg.L"")no inicio do tratamento nao € indicada
pois o excesso de H,O, pode levar a uma reagao competitiva entre o radical hidroxila e o peréxido,
produzindo um efeito inibitério na degradagao dos compostos (SANTOS et al., 2015)

Na Tabela 2 estao apresentados os valores dos parametros avaliados para o efluente bruto e para
o efluente ap6s o tratamento proposto.

Tabela 2. Porcentagem de reducdo dos parametros avaliados para o efluente de papel e celulose apds 90 minutos
de tratamento por processo foto Fenton.

Table 2. Percentage of decrease of evaluated parameters for pulp and paper effluent after 90-minutes treatment
by photo-Fenton process.

Parametro Efluente Bruto Efluente Tratado Porcentagem de Redugao
pH 7 7 -

Turbidez (uT) 32 13,1 59,0

Cor aparente (mg.L"' PtCo) 950 108 88,6

Cor verdadeira (mg.L' PtCo) 717 3 99,6

DQO (mg.L") 275 69 74,9

Fenois totais (mg.L'1) 25 3,19 87,2
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Diante dos resultados apresentados na Tabela 2 é possivel observar que o processo foto Fenton
promoveu redugodes significativas para todos os parametros avaliados. No entanto, a concentragao
de fenois ainda ficou acima do permitido pela legislagio (CONAMA 430/2011), que estabelece no
maximo 0,5 mg.L' do composto para que o efluente possa ser lancado no corpo receptor. Um dos
motivos para a permanéncia de fendis mesmo apds o tratamento fotoquimico pode ter sido a pre-
senca de compostos fendlicos que apresentam estruturas mais complexas e de dificil degradacao,
como por exemplo, os creséis, clorofendis e resorcinol. Estes compostos podem ser encontrados
em efluentes de industria de papel e celulose, mas nao foram ainda caracterizados e monitorados
de forma sistemdtica (BRITTO; RANGEL, 2008). Ainda assim, embora a concentragao de fendis te-
nha ficado acima do estabelecido pela legislacao, deve ser observado que o valor encontrado ficou
muito mais préximo do estipulado pela Resolucao 430/2011, o que pode estimular futuros estudos
aplicando outros tipos de processo de oxidacdo avancada, como por exemplo, 0zénio combinado
ao H,0,, de modo a atingir maior eficiéncia de degradacao dos compostos fenélicos, para alcangar
os padroes de lancamento exigidos pela legislagio.

Padroes de lancamento para alguns parametros (como turbidez e cor verdadeira) nao sao ex-
pressos na Resolu¢cao CONAMA 430/2011. No entanto, deve-se observar a Resolu¢cao CONAMA
357/2005, que tras os requisitos minimos de qualidade da dgua a serem atendidos no corpo d’agua
que recebe o efluente, apds a mistura do mesmo e em condicoes de vazao de referéncia do corpo
receptor, ou seja, vazodes criticas. Os valores dos parametros turbidez e cor verdadeira obtidos nesta
pesquisa tem potencial para atender a Resolugado CONAMA 357/2005, mesmo caso o lancamento
do efluente seja feito em corpos hidricos de classes mais restritivas.

Nao ha relatos na literatura sobre a aplicacao de processo foto Fenton utilizando ferro imobiliza-
do para tratamento de efluentes de papel e celulose, por isso a comparacao dos resultados obtidos
no presente trabalho foi realizada com trabalhos que utilizaram o processo foto Fenton com ferro
em solucéo.

No trabalho desenvolvido por Rabelo (2005) foi avaliada a aplicacao combinada de dois pro-
cessos de tratamento de efluentes de industria de celulose kraft branqueada, o processo foto Fenton
e lodos ativados, sendo que estudou-se a aplicacao do processo oxidativo antes e depois do trata-
mento bioldgico. Para fins de comparacao, tomaram-se como base apenas os resultados obtidos
com o processo oxidativo com irradiagao artificial aplicado apés o processo biolégico. O melhor
resultado obtido por Rabelo (2005) foi uma redugao de 73,5% da DQO e ocorreu para as seguintes
condicoes: pH do efluente igual a 3, tempo de tratamento de 120 minutos, concentracao de H O, e
Fe?* aplicadas de 2000 e 200 mg.L", respectivamente. Este resultado foi muito similar ao obtido no
presente estudo, no entanto, o resultado da literatura foi com tempo de reagao e concentragao dos
reagentes bem superiores. Ressalta-se entao, que foi possivel manter o pH 7 originario do efluente,
usar cinco vezes menos peroxido de hidrogénio, com 30 minutos a menos de tratamento, condi¢ao
que ainda resultou em uma reducao de DQO superior; o que comprova a possibilidade da utiliza-
¢ao de formas imobilizadas de ferro, as quais permitem uma importante ampliacao da faixa opera-
cional de pH, além da possibilidade de reutilizagdo do material.

De acordo com os resultados satisfatérios de degradacao do efluente obtidos utilizando as EQFe,
associado ao fato de que estas ndo sofreram altera¢bes estruturais durante o processo, tornou-se
relevante a realizacdo do estudo preliminar quanto a estabilidade do catalisador e possibilidade de
reutilizacao das esferas.

Estabilidade do catalisador e reutilizacao

As EQFe foram utilizadas em sete ciclos. Os valores remanescentes de cada parametro avaliado
(em todos os ciclos) estao apresentadas na Tabela 3.

Os resultados expostos na Tabela 3 indicam a possibilidade de reutilizacao do catalisador por 6
ciclos, apresentando estabilidade em sua atividade e manutengao de sua estrutura. Até o sexto ciclo
0 processo permaneceu com elevada eficiéncia na remogao dos parametros cor, turbidez, DQO e
fenois, com valores muito proximos ao primeiro ciclo. Ja no sétimo ciclo, as esferas comegaram a
perder estrutura, o que acarretou em um aumento da turbidez, da cor, e principalmente da DQO,
em decorréncia da decomposi¢ao do polimero.

Sci. For., Piracicaba, v. 45, n. 114, p. 363-372, jun. 2017
DOI: dx.doi.org/10.18671/scifor.v45n114.12




Souza et al. - Utilizagdo de biopolimero no tratamento de efluentes
da inddstria de papel e celulose por Processo Oxidativo Avangado

Tabela 3. Resultados dos parametros avaliados apds o primeiro e o sétimo ciclos das esferas no tratamento do
efluente.
Table 3. Results of evaluated parameters after the first and the seventh cycles of spheres in the treatment effluent.

Parametros avaliados Efluente bruto 10 2 3 CI:'OOS 50 & 70
Turbidez (uT) 32,0 13,1 13,5 14,3 13,9 15,4 17,2 25,3
Cor aparente (mg.L! PtCo) 950,1 108,3 108,0 109,3 1094 110,17 110,0 1241
Cor verdadeira (mg.L' PtCo) 717,0 3,0 3,5 3,2 4.8 6,0 6,2 7,5
DQO (mg.L™") 275,0 69,1 68,8 70,1 71,5 71,0 71,4 180,2
Fendis totais (mg.L™") 25,0 3,2 3,5 3,3 3,7 3,8 3,7 3,9

Durante as reutilizacoes foi monitorada a concentracao de ferro dissolvido no efluente a fim de
avaliar a possivel liberacio do mesmo para o meio. Resultados demonstraram que a concentra¢ao
de ferro em solucao foi inferior ao limite de deteccao da curva analitica (0,25 mg.L'), até o sexto
ciclo, o que indica que o mesmo permaneceu sorvido na matriz. Ja no sétimo ciclo, a concentra¢ao
de ferro em solucao foi de 20 mg.L!, uma vez que as esferas se desmancharam. Com esses resulta-
dos, fica evidente que o limite de utilizacdo das EQFe é de seis ciclos, sem perda de eficiéncia dos
parametros avaliados.

Yang et al. (2014) estudaram a degradacao de corante azo utilizando como catalisador Fe** em
carvao ativado, o qual permaneceu estdvel em cinco ciclos testados, com eficiéncia de degradacao de
aproximadamente 98% em todos os ciclos, mantendo o teor de ferro no material.

CONCLUSOES

De acordo com os resultados, pode-se verificar que o processo foto Fenton, utilizando quitosana
como matriz para imobilizacao de ions Fe**, mostra-se como uma alternativa eficiente de pds-trata-
mento de efluente de industria de papel e celulose, principalmente para o parametro cor, turbidez e
DQO. Ja para a redugao de compostos fendlicos, o processo promove reducoes significativas, porém
sugere-se a combinacdo a outros processos de tratamento para que atenda aos limites preconizados
na Resolucao CONAMA 430/2011.

Foi possivel ainda, atestar a capacidade de reutilizacao das EQFe por seis ciclos, com a manuten-
¢ao da eficiéncia de remocao dos parametros avaliados similares entre o primeiro e o sexto ciclo.
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