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RESUMO

O impacto da oxidagéo com 0zdnio na transformacio de
compostos orgénicos de elevado peso molecular (HMW) para
o aumento da biodegradabilidade do efluente de extragiio
alcalina foi investigado sob diferentes valores iniciais de pH
{12 e 7). Os experimentos foram realizados em um reator em
escala de laboratdrio equipado com difusor de bolhas finas.
Os resultados revelaram o potencial da aplicagiio de ozdnio
como pré-tratamento ao processo biologico convencional.
Apds a aplicagiio de 15 mmol O/L, a razio DBO./DQO
foi elevada de 0,07 para 0,16 e 0,22 para pH inicial 12 e 7,
respectivamente. Além disso, a cor do efluente fo1 reduzida
em 48% e 61% sob pH inicial 12 e 7, respectivamente. Essas
modificagdes foram alcangadas por umaredugionas fracdes
de elevado peso molecular durante a aplicagiio de ozonio.
Aproximadamente 80% dos compostos orgnicos com peso

Keywords: Advanced oxidation, alkaline blegch ef-
fluent, molecular weight distribution, ozone, recalci-
trant compounds

ABSTRACT

The impact of ozone oxidation on transforming high
molecular weight (HMWY) orgawics in order to improve
the biodegradability of alkaline bleach plant effluent
was investigated under different initial pH (12 and 7).
The experiments weve conducted in a semi-batch reactor
eqguipped with d fine bubble diffuser. The results showed
the potential for using ozone as a pre-treatment to the
conventional biological treatment. After applying around
15 mmol O /L of wastewater; the ratio of BOD /COD
increased from 0.07 to 0.16 and 0.22 for initial pH 12
and 7, respectively. Also, the effluent colour decreased
by 48% and 61% at initial pH 12 and pH 7, respectively:
These changes were primarily driven by reductions of the
HMW fractions of the efffuent during ozonation. Approxi-
mately 80% of the organics with molecular weight higher
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molecular superior a 5Kgmol! foram convertidos apos a apli-
cacfo de cerca de 20 mmol de ozbnio por litro de efluente.

INTRODUGAD

Os efluentes gerados pela industria da celulose apresen-
tam, de forma geral, elevada coloragfio devido a presenga
de grandes quantidades de compostos clorados derivados
de lignina de alto peso molecular (HMW) (Pokhrel e Vira-
raghavan, 2004) e tambem grande quantidade de compostos
organicos biorrefratarios que contribuem para sua baixa
biodegradabilidade. Dahlman et al. (1995) mostraram que a
fracio de compostos de elevado peso molecular contri bui
com cerca de 60% da DQO (demanda quimica de oxigénio)
total presente no efluente gerado pela etapa de extragfo
alcalina. Além disso, estudos recentes mostram o potencial
mutagénico e carcinogénico de efluentes do branqueamento
de diversas industrias brasileiras (Rosa, 1997). Apesar de
lidarem com um efluente com as caracteristicas apresentadas
anteriormente, a maioria das industrias de papel e celulose
tem adotado processos bioldgicos como lodos ativados, lago-
as aeradas e processos anaerobios para o tratamento final das
aguas residuarias. Esse tipo de tratamento tem se mostrado
eficiente na reducio de compostos orginicos biodegradaveis e
solidos suspensos. Porém, o tratamento bioldgico convencio-
nal é incapaz de eliminar a matéria orginica recalcitrante de
dificil biodegradagéo (Welander ef al , 1997) e sua aplicago,
de forma 1solada, talveznfio seja suficiente para satisfazer os
crescentes limites na emissdo de efluentes.

Considerando-se essas limitagSes, diferentes estratégias
de tratamento, como a combinacio de processos avan-
¢ados com processos biologicos, poderiam ser adotadas
para a melhoria da qualidade do efluente produzido pelas
industrias de papel e celulose. Estudos demonstram que
a oxidagio de compostos refratarios resulta em aumento
da biodegradabilidade, diminuindo o tempo necessario
para a biorremediacio (Scott e Ollis, 1995, Mantzavinos
e Psillikis, 2004). Em particular, a oxida¢io com 0zdnio
como pré-tratamento seguido por processos bioldgicos
tem sido estudada para o tratamento de diversos efluentes
industriais, incluindo os gerados pela industria da celu-
lose (Mao e Smith, 1995, Wang et al, 2004; Balcioglu et
al, 2006). Esses estudos mostraram que o uso de 0zdnio
como pré-tratamento resultou em aumento da demanda
bioquimica de oxigénio (DBO,) e da remagio de cor,
embora pouco ou nenhuma redugio na demanda quimica
de oxigénio (DQO) e carbono orglnico total (COT). Além
disso, estudos revelam que a oxidac¢io com ozdnio pode
converter compostos orgénicos de elevado peso molecular
(HMW) em compostos de baixo peso molecular (LMW,

than 5§ Kg mol’ were converted after applying around
20 mmol of ozone per liter of wastewater.

INTRODUCTION

Bleaching plant effluents are usually high-
Iy coloured due to the presence of elevated
amounts of high molecular weight (HMW)
chlorinated lignin derivatives (Pokhrel and
Viraraghavan, 2004) and rich in biorefractory
amounts of biorefractory organic compounds
which contribute to its poor biodegradability.
Dahlman et al. (1995) showed that HMW com-
pounds contribute to about 60% of the COD of
an alkaline bleach effluent. In addition, studies
have shown the mutagenic and carcinogenic
potential of bleaching effluents from Brazil-
ian pulp mills (Rosa, 1997). Nevertheless, most
industries have adopted biological processes
such as qctivated sludge, aerated lagoon and
anaerobic processes for wastewater treatment.
These processes have been effectively used for
reducing biodegradable ovganic compounds
and suspended solids. However, they are unable
to eliminate hardly recalcitrant biodegradable
organic matter (Welander et al., 1997) and may
not be enough to satisfy the increasingly dis-
charge limit restrictions.

Considering these limitations, different
treatment strategies such as the combination
of advanced oxidation processes and biologi-
cal process could be adopted to improve the
guality of pulp and paper mills wastewater.
Oxidation of refractory compounds has been
demonstrated to result in biodegradability en-
hancement, decreasing the necessary time for
bioremediation {Scott and Ollis, 1995; Mant-
zavinos and Psillkis, 2004). In particular, the
use of ozone oxidation as a pre-treatment fol-
lowed by biological process has been studied

Jor the treatment of many industrial wastewa-

ters, including those generated from pulp mills
{Mao and Smith, 1995; Wang et al., 2004;
Balcioglu et al., 2006). These studies have
shown that the use of ozone as a pre-treatment
was effective at increasing biochemical oxygen
demand (BOD) and removing colour, despite
little or no reduction in chemical oxvgen de-
mand (COD) and total organic carbon (TOC).
Also, studies have shown that czone oxidation




resultando em aumento da biodegradabilidade (Bijan e
Mohseni, 2005; Morais et al., 2007). Compostos de baixo
peso molecular tendem a ser mais hidrofilicos, resultando
em maior biodisponibilidade, enquanto que a presenga de
compostos de elevado peso molecular leva a uma maior
recalcitrncia devido & natureza aromatica e hidrofobica
da matéria orginica (Kerc et af., 2004),

A analise da distribuigio do peso molecular pode
revelar a resposta e o comportamento de diferentes
fracdes durante o processo de oxidagio (Wang et al.,
2006). Neste estudo, foi investigada a distribui¢io do
peso molecular dos compostos orgénicos presentes no
efluente gerado pela etapa de extracfio alcalina do bran-
queamento apos ser submetido a diferentes doses de
ozdnio sob diferentes valores iniciais de pH, através da
utilizagio de cromatografia de exclusio por tamanho de
alto desempenho (HPSEC). Diferentes frag8es de peso
molecular foram obtidas e quantificadas. A partir dos
resultados obtidos, concluiu-se que aplicagio de ozonio
¢ um método eficiente, especialmente na conversio de
compostos recalcitrantes de elevado peso molecular
presentes no efluente da industria do papel e celulose e
no aumento de sua biodegradabilidade.

MATERIAIS E METODOS

Para a realizacio dessa pesquisa foram utilizadas
amostras de efluente gerado na etapa de extracgfo alcalina
do branqueamento da celulose fornecidas pela industria
Howe Sound Pulp and Paper, localizada na provincia de
British Columbia, Canada. Essa industria produz cerca
de 350.000 toneladas de celulose Kraft obtida, principal-
mente, de Western Hemlock. O processo de branquea-
mento ¢ realizado em 5 estagios [(OO)DEop(DE)D] e o
efluente foi caracterizado assim que recebido e armaze-
nado a 4°C até a sua utilizagio. A Tabela I apresenta as

can convert high molecular weight (HMW)
organics into low molecular weight (LMW)
compounds resulting in biodegradability en-
hancement {(Bijan and Mohseni, 2003; Morais
et al., 2007). LMW molecules tend to be more
hydrophilic resulting in greater bioavailabil-
ity, whereas the presence of HMW compounds
leads to more recalcitrance due to the aro-
matic and hydrophobic nature of the organic
matter (Kerc et al., 2004).

Molecular weight distribution analysis can
reveal the response and behavior of different

fractions during oxidation processes (Wang et

al., 2006). In this study, the molecular weight
distribution of the organic compounds present
in an alkaline bleach plant effluent after receiy-
ing different doses of ozone at different initial
pH was investigated using high performance
size exclusion chromatography (HPSEC). Dif-

ferent molecular weight ranges were obtained

and guantified. From these results it was pos-
sible to conclude that the application of ozone
is an effective method, especially at converting
the HMW vecalcitrant compounds present in the
pulp and paper wastewater and increasing its
biodegradability.

MATERIALS AND METHODS

Alkaline bleach plant effluent was obtained from
Howe Sound Pulp and Paper Mill in British Co-
lumbia, Canada. The mill produces about 350,000
tonnes of kraft pulp annually, mainly from Western
Hemlock softwood. The bleaching process consists
of 3 stages [(OO)DEop(DE)D] and the efffuent was

Jully analyzed upon receipt and stored at 4°C until

Tabela 1. Caracteristicas iniciais do efluente de extracdo alcalina

Table 1. Inifial characteristics of the alkaline bleach effluent

pH 11
Alcalinidade total (mgCaCO /L) / Total alkalinity (mgCaCO3/L) 1621

Cor (U.G.)/ Colour (C.L)) 4031

COT (mg/L) / TOC {mg/L) 1970+ 35
DQO (mg/L) / COD (mg/L) 4782 £ 45
DBO, (mg/L)/ BOD, (mg/L) 338 +45
DBO./DRO / BOD /00D 0,07 £ 0,009
Compostos com MW > 1 Kg mol™ (%) / Compounds with MW > 1 Kg mol" (%) 65-75
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Figura 1. Diagrama do experimento de oxidagao / Figure 1. Ozone oxidation diagram sef-up

caracteristicas iniciais do efluente.

Os experimentos foram realizados em um reator
acrilico tubular com 7 cm de didmetro interno e 20
cm de altura, equipado com um difusor localizado na
sua parte inferior (Figura 1). O ozdnio foi produzido
por um gerador de ozbnio (Modelo RMU16-16, AZCO
Ind., Canada) a partir de ar rico em oxigénio. Uma
unidade de Adsorcio com Alternfncia de Pressdo (PSA
— Modelo AS-12, ATRSEP Corp. - USA) foi utilizada
para elevar a concentragiio de oxigénio no ar e remover
impurezas. O gerador de ozonio produz gas de forma
continua a uma concentracio de 1,04 x 102 mmol/mL
utilizando-se uma vazio de 500 mL/min. O gas nio
consumido no reator foi quantificado e destruido por
um analisador de ozénio (Modelo HA-200GTP, Hankin
Ozone Systems Ltd., Canada).

Procedimento experimental

A ozonizacglo foi realizada a temperatura ambiente
de 23°C em amostras do efluente com valores iniciais de
pH ajustados para 12 e 7. O gjuste do pH foi realizado
utilizando-se NaOH e HCl. O processo de oxidagdo fo1
realizado em batelada utilizando-se 500 mL de efluente
sob diferentes intervalos de tempo. Ao final de cada tempo,
todo o volume foi retirado para analise. A concentragio do
ozonio ndo consumido (off-gas) foi coletada e quantificada
em intervalos de 15 segundos através do analisador de 0z6-
nio e plotada versus tempo. A curva obtida foi integrada
para estimativa do ozoénio total nfo consumido. A dose

use. Table [ shows the efffuent properiies.

Ozone oxidation experiments were carried out in a
semi batch bubble column reacior (Plexiglas, height =
20 cm, internal diameter = 7 cm) equipped with a fine
bubble diffuser ai the bottom, as shown in Figure 1. A
PSA (Pressure swing adsorption, Model A5-12, AIRSEP
Corp. USA) was used to increase oxygen concentration in
the air and to remove impuriiies from the gas phase. The
oxygen-rich air was sent to an ozone generator (Model
RMU16-16, AZCO Ind., Canada) where ozone was pro-
duced continuously at a concentration of 1.04 x 107 mmol/
mL at a flow rate of 300 mL/min. The exhaust gas stream
Jrom the top of the ozone reactor passed through an ozone
analyzer (Model HA-200GTP, Hankin Ozone Systems Litd,
Canada) where the ozone was quantified and destroved
before being released to the emvironment.

Experimental procedure

Ozonation experiments were conducted at initial
effluent pH 12 and 7 and at 23°C room temperature.
The adjustment of wastewater pH was done using
NaOH and HCI. Batch experiments were conducted
on 500 ml. of wastewater ai different time intervals. At
the end of each cycle, the entire volume was taken for
analysis. Ozone concentration in the off-gas was col-
lected every 15 seconds interval using the ozone ana-
byzer. The off-gas concentration was plotted against
time for each ozonation time. The curve obtained was
integrated to estimate the total non-consumed ozone.




aplicada de ozdnio foi calculada com base na diferenca
entre o ozénio aplicado e o nfio consumido por unidade de
volume de efluente no reator. A concentragio de ozbnio
residual na fase liquida também foi analisada e subtraida
para a obtenc¢fio da dose de ozdnio.

Métodos Analiticos

Foram medidos DBO, e DQO de acordo com os Stan-
dard Methods 5210B e 5220D, respectivamente (APHA,
1998). Carbono Orgénico Total (COT) foi determinado
pormeio de analisador de COT (TOC-VCPH Shimadzu).
O pH foi medido com pHmetro (PerpHecT, modelo 330,
Thermo Orion). Cor foi medida de acordo com o método
H.5 da Canadian Pulp and Paper Association (CPPA,
1993). O ozbnio residual na fase liquida foi determinado
segundo 0o método indigo colorimétrico (Standard Me-
thod 4500-0.B) (APIA, 1998), com modifica¢tes. As
mudangas na biodegradabilidade foram determinadas
pela raziio DBO./DQO.

A analise da distribuigo do peso molecular fo1 re-
alizada por HPSEC (High Performance Size Exclusion
Chromatography) através do método descrito por Peleka-
ni et al. (1999). Para tanto, utilizou-se um HPLC (High
Performance Liquid Chromatography) modelo Waters
1535 equipado com uma coluna Waters Protein-Pak™
125 A e um detector de absorbincia Waters 2487 ajusta-
do para detecgiio a 260nm. A vazio aplicada foi de 0,7
mL/min. Utilizou-se como eluente uma solugiio 0,02 M
de fosfato (Fisher Scientific) com pIH igual a 6,8 e forga
16nica ajustada a 0,1 M através do uso de cloreto de sodio
{Fisher Scientific). O peso molecular foi relacionado com
o tempo de retencio através de uma calibracfio prévia
com compostos padronizados de poliestireno sulfonado
(7Kg mol! PSSTK, 4 Kg mol” PS54K, 2 Kg mol' PSS2K,
American Polymer Standards Corporation) e acetona (58
g mol”, Certified A.C.5., Fisher Scientific), a uma con-
centragiio de 1 mg/L.. Apos a regressio, a relagiio entre
o peso molecular (y, Da) e o tempo de retengio (x, min)
foide y=4.10% "7 R?=(,99 Hssarelagho foi utilizada
para estimativa do peso molecular do cromatograma.
Todas as amostras foram previamente [iltradas antes de
serem injetadas ao HPLC. Foram utilizados filtros com
poros de 0,45 pm (Millipore Millex). Um volume de 250
ul foi injetado manualmente e eluido por 20 minutos.

O cromatograma da distribui¢io do peso molecular
obtido pela analise com o HPSEC foi posteriormente
dividido em diferentes picos e sua area for quantificada
utilizando-se um software PeakFit 4.12, Systat Software
Inc. O valor numérico apresentado foi utilizado para

Ozone dosage was calculated based on the difference
of applied and non-consumed ozone per unit volume

of the wastewater in the reactor. Residual ozone con-
centration in the liquid phase was also analyzed and
subtracted to obtain the ozone dosage.

Analytical Methods

All the samples were subjected to COD, TOC, BOD,
colour and molecular weight distribution analysis. BOD
and COD measurements were performed according
to Standard Methods 52108 and 3220D, respectively
(APHA, 1998). Total organic carbon was measured using
aTOC analvzer (TOC-5050 Shimadzu). The values of pH
were measured by a pH mieter (PerpHecT meter, Model
330, Thermo Orion). Colour was measuved based on the
proposed standard method (H.5) veported by the Canadian
Pulp and Paper Association (1993). Residual ozone in
the liquid phase was determined according to Standard
Methods 4500-0 B (APHA, 1998) with medifications.

HPSEC was employed to determine the molecular
weight distribution in untreated and treated samples.
Following the method described by Pelekani et al.
(1999), a Waters 1535 Binary HPLC Pump fitted with a
Waters Protein-Pak™ 125 4 column and a Waters 2487
Dual A Absorbance Detector, set to detection at 260
nm, was used for HPSEC analysis. The carrier solvent
consisted of 0.02 M phosphate buffer (Laboratory grade,
Fisher Scientific), at pH 6.8, adjusted with sodium chlo-
ride (Certified A.C.8., Fisher Scientific) to 0.1 M ionic
strength. The column flow rate applied was 0.7 mL/
min. Molecular weight was correlated to retention time
by calibration with polystyrene sulfonate standards (7
Kg mol' PSS7K, 4 Kg mol’ PSS4K, 2 Kg mol' PSS2K,
American Polymer Stamdards Corporation) and acetone
{38 g mol’, Certified 4.C.S., Fisher Scientific) at con-
centration of 1 g¢/L. After regression, the relationship
of molecular weight (v, Da) and retention time (x, min)
was 3 = 4.10° %7 R? = (0,99, This relationship was
used to estimate the molecular weight distribution of the
chromatogram. Standards and samples before and after
oxidation were filtered before infection using a Millipore
Millex nonsterile syringe filters (0.45 um pore size PVDF
membrane) to remove particles. 4 sample volume of 250
ul was manually injected into the 30 ulL sampling loop
of the HPLC and eluted for 20 minutes.

A nonlinear curve fitting software (PeakFit 4.12,
Systat Software Inc) using a Gaussian response func-
tion with a Fourier deconvolution algorithm was used
to divide the chromatogram into different peaks and
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quantificar as modificagdes causadas pela aplicagio
de ozbnio sobre a distribuigiio do peso molecular dos
compostos orgianicos

RESULTADOS E DISCUSSAD

A eficiéneia da aplicagio de oz0nio para o tratamento
do efluente gerado pela etapa de extragfio alcalina do
branqueamento da celulose foi investigada sob diferentes
valores iniciais de pH (12 e 7). A concentragiio de ozénio
dissolvido na fase liguida nfo foi significativa em todas
as doses aplicadas. A concentragfio de ozdnio absorvido
pelo efluente foi maior a pH mais elevado. A ozoniza-
¢io a pH inicial 7 por 35 minutos resultou em uma dose
absorvida de oz6nio em terno de 15 mmolO, por litro de
efluente, enquanto que a aplicagfio de oz6nio pelo mesmo
tempo ao efluente com pH inicial igual a 12 resultou em
uma dose de 25 mmolO, por litro de efluente.

A Figura 2 apresenta os valores da cor do efluente
apos a oxidagio em fungfo do ozdnio consumido. A
ozonizacglo fo1 altamente eficiente na remocio de cor
do efluente estudado. A pH inicial 12, a cor decresceu
de 4000 U.C. (unidades de cor) para cerca de 2000
U.C., enquanto que a pH inicial 7, a cor foi reduzida
para aproximadamente 1500 U.C. com dose consumida
de ozdnio de cerca de 16 mmolO, por litro de efluente.
Esses resultados sfo consistentes com estudos prévios
que mostram uma elevada remogdo de cor de efluentes
industriais durante a oxidagiio com ozonio (Alvares et
al., 2001, Bijan e Mohseni, 2003).

Apesar da significativa redugiio da cor, a demanda
quimica de oxigénio (DQO) decresceu de forma pouco
pronunciada com o aumento da dose do ozdnio para
ambos os valores de pH inicial (Figura 3). A DQO foi
reduzida de 4782 mg/L para cerca de 4000 mg/L apos

quantify the area. This numerical valiue was used to
guantify the changes caused by ozonation on the mo-
lecular weight distribution of organic compounds.

RESULTS AND DiSCUSSION

The efficiency of ozone applied to the treat-
ment of alkaline bleach plant wastewater at dif-
ferent initial pH values (pH 12 and pH 7) was ex-
amined in this study. Dissolved ozone concentra-
tion in the liguid phase was not significant for all
dosages applied The absorbed amount of ozone
in the wastewater exhibited an increase when the
initial pH of the effluent was higher. Ozonation
of wastewater with initial pH 7 for 35 minutes
showed an absorbed dose of about 15 mmoelO /

L . whereas the same time applied for pH 12
wastewater resulted in an absorbed dose of about
25 mmolO JL

Figure 2 shows the colour values of the
wastewater after oxidation as a function of the
consumed ozone. Ozonation is highly effective
in removing colour of the studied wastewater. At
initial pH 12, colour values decreased from 4000
C.U. to around 2000 C.U. whereas at initial pH
7 colour decreased to around 1500 C.U with a
consumed ozone of about 16 mmolO /L . These
results are consistent with previous studies that
showed high decolourization of industrial efflu-
ents during ozone oxidation (Alvares et al., 2001;
Bijan and Mohseni, 2005).

Despite the significant reduction of colour,
COD decreased slightly with increasing the
ozone dosage for both initial pH (Figure 3). COD
decreased from 4782 mg/L to around 4000 mg/L
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Figura 3. Variagdo da DQO do efluente em fungdo da dose de
gzdnio consumida: (O) pH 7; (@) pH 12. Barra de erros: desvio
padrio / Figure 3. COD of bleach plant effluent during ozona-
fion:(O) pH 7; (@) pH 12. Error bars: standard deviation
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a aplicagio de 15 mmolO, por litro de efluente, uma
remog¢io em torno de 16%. Essa redugdo na DQO nfo
foi resultado de mineralizagéo dos compostos organicos,
uma vez que nio foram observadas mudangas signifi-
cativas na analise de carbono orgénico total (COT) do
efluente (Figura 4) a partir da dose de ozdnio aplicada.
A redugfio na DQO fo1 resultado das mudancas no estado
de oxidaglo do carbono presente na matéria orgéanica.
A reacio entre o ozdnio ou radical hidroxila com os
compostos orgdnicos aumenta seu estado de oxidaglo
através da quebra de sua estrutura quimica e adigfo de
oxigénio a suas moléculas (Bailey, 1982). A maioria dos
estudos realizados com efluentes industriais apresenta
uma baixa eficiéncia na mineralizago a partir da aplica-
¢io de ozonio, incluindo os efluentes do branqueamento
da polpa celulosica (Kunz et al., 2002).

A raziio DBO/DQO foi utilizada para determinar a
por¢éo de compostos orgénicos biodegradaveis no efluente.
Essa razfio permite uma comparagdo entre a quantidade
de oxigénio requerida por microorganismos para oxida-
¢do com o total de oxigénio requerido para uma oxidagio
quimica dos compostos presentes na amostra. A caracte-
rizagdo inicial do efluente mostrou um valor de DBO, sig-
nificativamente menor do que o valor de DQO, indicando
um efluente de dificil biodegradacio. Os resultados da
razio DBO./DQO (Figura 5) mostram que a ozonizagHo
foi eficiente no aumento da biodegradabilidade do efluente
para os experimentos conduzidos com diferentes valores
iniciais de pH. Para pH inicial igual a 12, essa razdo au-
mentou de 0,06 para 0,16, enquanto que para pH inicial
7, BOD./COD aumentou de 0,07 para aproximadamente
0,22. O aumento na DBO, proporcionou a contribuigio
mais significativa para o aumento da biodegradabilidade

Figura 5. Variacdo da razao DBO,/DQO do efluente durante o
processo de ozonizacao: {(O) pH7; (@) pH 12, Barra de erros: des-
vio padrdo / Figure 5. BOD,/COD of bleach plant effiuent during
ozonation: () pH 7, (@) pH 12, Error bars: standard deviation

after applying 15 mmolO /L, a removal of
about 16%. This slight reduction in COD was
not the result of mineralization of organics as
there was no change in the TOC of the wastewa-
ter over the range of ozone dosage (Figure 4).
Rather it was the result of the changes in the ox-
idation state of the carbon in the organic matter.
The reaction of ozone or oxidizing radicals with
organic compounds enhances the oxidation state
by breaking their chemical structure and adding
oxyvgen to the molecules (Bailey, 1982). Most of
the published studies have shown that ozonation
is not effective for the mineralization of different
industrial wastewaters, including bleach plant
effluents (Kunz et al., 2002).

The BOD /COD ratio was used to determine the
portion of biodegradable organics in the wastewater.
This ratio allows comparing the amount of oxygen
required for oxidation by microorganisms with the
total oxygen requived for chemical oxidation of the
compounds present in the sample. Initial character-
ization of the alkaline bleach plant effluent showed
significantly lower BOD _ than COD, indicating that
the wastewater is hardly biodegradable. The results of
biodegradability ratios (Figure 3) show that ozonation
was efficient in improving the biodegradability of the
effluent for the experiments conducted under differ-
ent initial pH. For initial pH 12, this ratio increased
Jrom 0.06 up to 0.16, whereas for pH 7, BOD /COD
increased from 0.07 to 0.22. The increase in BOD,
provided the dominant contribution to the biodegrad-
ability enhancement considering that COD decreased
to a very limited extent. BOD  increase could be at-
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considerando a limitada remog¢do de DQO. O aumento
na DBO, pode ser atribuido a redugfio ou eliminagfio de
alguns compostos toxicos presentes no efluente e/ou a
formacfio de subprodutos com menor peso molecular e,
dessa forma, mais facilmente biodegradaveis.

Com pH inicial igual a 7, as reagdes diretas envolvendo o
ozdnio molecular e as reagdes oxidativas avangadas indiretas
com o radical hidroxila "OH s&o igualmente importantes
para a degradacfio de compostos organicos (Langlais et al,
1991). Entretanto, sobpH 12, asreac¢des envolvendo o radical
hidroxila se tornam mais dominantes devido a rapida utili-
zac#o do ozonio para a formag8o desses radicais. Apesar de
os radicais hidroxila gerados a elevados valores de pH apre-
sentarem altas taxas ao reagirem com diversos compostos
orginicos, esse estudo sugere que a oxidaco realizada sob
condig8es neutras apresentou, mesmo que de forma pouco
pronunciada, melhores resultados do que a oxidagio realizada
com pH inicial igual a 12. Esse fato pode ser explicado pela
afinidade entre os compostos recalcitrantes e responsaveis
pela coloragdo do efluente com o ozénio molecular disponi-
vel sob pH 7. Assim, os experimentos conduzidos com pH 7
produziram maiores remogdes de cor e aumento de biodegra-
dabilidade. Por outro lado, com valores de pH elevados, os
radicais hidroxila poderiam reagir indiscriminadamente com
todos os compostos presentes no efluente, como carbonatos
e bicarbonatos presentes em elevada concentrago.

Distribuicio do peso molecular
A Figura 6 apresenta a distribui¢io do peso molecular

do efluente antes e apds a aplicagiio de diferentes doses

tributed to the reduction of some toxic compounds
present in the effluent and/or the formaiion of products
with smaller molecular weights.

At pH 7, dirvect reaction with molecular ozone and ad-
vanced oxidation reactions involving "OH are expected
to be equally important for the degradation of organic
compounds (Langlais et al, 1991). At pH 12, however,
reactions involving "OH become more dominant becauise
of the fast ozone usage for radicals formation. The initia-
tion reaction between ozone and hydroxide ion present in
alkaline solutions could reduce the amount of molecular
ozone available for selective and direct reactions with
some specific compounds. Despite the fact that OH gen-
erdted at higher pH have significantly higher rate con-
Stants when reacting with various ovganic compounds,
this study suggests a slightly better oxidation results at
neutral initial pH compared with that at initial pH 12.
It is likely that various recalcitrant and colour causing
compounds with high affinity to react with molecular
ozone, available at pH 7, were present in the efffuent.
Hence, experiments with pH 7 produced greater colour
removal and higher biodegradability enhancement. On
the other hand, at higher pH, hydroxyl radicals could
be reacting indiscriminately with all compounds among
them scavengers such as carbonates and bicarbonates
that ave present in the wastewater:

Molecular weight distribution
Figure 6 presents the molecular weight distri-
bution of the alkaline bleach plant effluent hefore
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de ozbnio e valores iniciais
de pH 7 (8) e pH 12 {b). Os
cromatogramas foram obtidos
para cada dosagem e des-
convolucionados utilizando-
se o software PeakFit. Essa
desconvolugdio possibilitou a
divisfio dos cromatogramas
em diferentes faixas de peso
molecular. Nesse estudo, a
area total do cromatograma foi
dividida em 5 faixas de peso
molecular: (A) maior do que
5 Kg mol”, (B) entre 2,5 Kg
mol! e 5 Kg mol, (C) entre
1 Kgmolte 2,5 Kg mol?, (D)
entre 500 g mol” e 1 Kg mol?,
{(E) menor do que 500 g mol .
As fracBes de peso molecular
foram determinadas baseadas
no tempo de eluigdo utilizan-
do-se a equaglio de regressio
previamente indicada e que foi
obtida a partir dos compostos
padriio.

AsTFiguras 6(a) e 6(b) mos-
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Figura 7. Reducdo nas diferentes fragdes de peso molecular
em fungdo da dose de oz6nio consumida {%): () pH inicial 7;
{b) pH inicial 12 / Figure 7. Molecular weight fractions reduc-
tion as a function of ozone consumption (%): (a) initial pH 7,

and after oxidation with
ozone at different con-
sumed ozone dosages and
initial pH 7 (a) and 12
(b). Chromatograms were
obtained for each ozone
dosage and deconvoluted
using PeakFit software.
The deconvolution made it
possible to divide the chro-
matogram into different
molecular weight ranges.
In this study, the total areq
of the chromatogram was
divided into 3 different
molecular weight ranges:
f4) =5 Kg mol”, (B) 2.5
Kgmol*—5Kgmol, (C) 1
Kegmol!—2.5 Kgmol?, (D)
500 ¢ mol? — 1 Kg mol,
(E) <500 g mol*. The
molecular weight ranges
were determined based
on the elution time, using
the regression equation

previousty showed that was

tram que a drea abaixo do cro- (b) inffial pH 12
matograma foi reduzida com
o aumento da dose de ozénio
para todas as faixas de peso molecular. Esse resultado sugere
que a aplicagio de ozdnio para o tratamento do efluente em
estudo foi capaz de reduzir todas as faixas de peso molecu-
lar indistintamente. Porém, observa-se uma maior redugéo
para as fragdes de elevado peso molecular (HMW), ou seja,
regies A, BeC

As modificagdes no peso molecular foram quantificadas
comparando-se os resultados obtidos apds a aplicagiio de oz6nio
com os resultados obtidos para o efluente nfo tratado. A Figura
7 apresenta a percentagem de redugfo para as trés faixas de
elevado peso molecular (>5 Kg mol”, 2,5-5 Kg mol'e 1-2,5Kg
mol")de acordo com a dose de ozdnio aplicada sob pH 7 (a) e
pH 12(b). Os resultados evidenciam o impacto da aplicagio de
0z0nio, ou seja, maior a dosagem aplicada, maior a redugéo de
orgénicos em cada fragfio apresentada. A aplicagfio de cerca de
20mmol de ozonio por litro de efluente a pH 12 reduziu em 80%

os compostos orgénicos com peso molecular maior do que 5 Kg

obtained from the standard
compounds.

Figures 6(a) and 6(b)
show that the area of the chromatograms reduced
with the increase in ozone dose for all molecular
weight ranges. This suggests that the application
of ozone to treat this specific effluent led to the re-
duction of all molecular weight ranges. However, a
higher reduction could be noted for the HMW frac-
tions, i.e., regions A, B and C.

The molecular weight redhction was quantified
by comparing the results of treated effluent samples
with those of untreated efffuent. Figure 7 shows the
reduction of the three higher molecular weight frac-
tions (>3 Kg mol”, 2.5-5 Kg mol’ and 1-2.5 Kg mol’)
according to ozone dosage at pH 7 (a) and 12 (b).
The results highlight the impact of ozone dosage, that
is the higher the ozone dosage the greater the reduc-
tion of organics in each fraction. Applying about 20
mmolO /L. at pH 12 decreased 80% of organics with
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mol'. De forma similar, a dosagem de 17 mmol de ozbnio por
litro de efluente a pH 7 reduziu em cerca de 87% os compostos
pertencentes a faixa de peso molecular mais elevada. Indepen-
dentemente da dosagem aplicada, a reduciio for maior para as
faixas de peso molecular mais elevadas. De forma similar ao
observado para remogfo de cor e aumento darazio DBO/DQO,
o efluente com pH inicial 7 pareceu utilizar o ozdnio de forma
mais efetiva, especialmente sob baixas doses. Como o mostrado
nas Figuras Wa) e 7(b), sob uma dose de ozbnio de 4.2 mmol
de ozdnio por litro de efluente foram obtidas redugdes mais
significativas de compostos organicos sob pH7 em comparagio
com as redugfes obtidas para pH12.

O elevado aumento da biodegradabilidade obtido nesse
estudo foi possivelmente causado pelas modificacdes na
estrutura molecular e/ou redugio da toxicidade durante a
aplica¢do de oz6nio. A redugfo nas fragGes de pesomolecular
mais elevado durante a oxidagfo foi um fator importante
para a geracio de um efluente mais facilmente biodegradavel

demonstrado pelas andlises da razio DBO./DQO.

CONCLUSDES

Foram utilizadas diferentes doses de ozonio para o trata-
mento do efluente de extragio alcalina sob dois valores iniciais
de pH (12 ¢ 7). Esse estudo mostrou que a ozonizagio sob
condigBes mniciais neutras foi mais efetiva do que sob condigGes
alcalinas no aumento da qualidade do efluente e na geragfio
de compostos mais facilmente biodegradaveis. A aplicacdo
de 10 mmol de ozdnio por litro de efluente foi suficiente para
alcancgar aumento na biodegradabilidade de 130% e 200% sob
pH inicial 12 e 7, respectivamente. A cor foi reduzida em 48%
sob pH inicial 12 e em 60% sob pH 7, indicando a reagfo sele-
tiva do ozénio com os compostos orginicos, particularmente
aqueles de elevado peso molecular. O uso de ozonio resultou
em significativa reduciionas fracdes de elevado pesomolecular
do efluente de extra¢do alcalina. Mais de 80% dos compostos
organicos com peso molecular superior a 5 Kg.mol” foram

removidos durante a aplicagio de ozonio.
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molecular weight greater than 5 Kg mol”. Similarly,
the ozone dose of 17 mmolO /L at pH 7 decreased
about 87% of the highest molecular weight range. Re-
gardless of the ozone dose applied, the reduction was
greater for higher molecular weight fractions. Similar
to the observations made for color removal and BOD /
COD enhancement, initial pH 7 seemed to bring about
more effective utilization of ozone, especially at lower
ozone dosage. As shown in Figures 7(a) and (b), at an

ozone dosage of 4.2 mmolO /L more significant re-

ductions of organics were obtained at pH 7 compared
those obtained for pH 12.

The high biodegradability improvement obtained
in this study was possibly caused by changes in the
molecular structure and/or toxicity reduction during
ozonation. The reduction in the higher ranges of mo-
lecular weight during ozonation played an important
role in generating an effluent more easily biodegrad-
able demonstrated by BOD /COD ratio analysis.

CONGLUSIONS

Different doses of ozone were used to treat an alkaline
bleach plani effluent at two different initial pH values (12
and 7). This study showed that ozonation at initial neu-
tral condition was move effective than at initial alkaline
condition in improving the effluent quality and generating
more biodegradable compounds. Applying 10mmolO /L.
was capable to achieve a biodegradability improvement
of 130% and 200% for initial pH 12 and 7, respectively.
Colour was decreased by 48% using aninitied pH 12 and
by 60% at pH 7, indicating selective reaction of ozone
with organic compounds particularly those with higher
molecular weight ranges. The use of ozone resulted in a
significant reduction of HMW fractions of the alkaline
bleach effluent. More than 80% of the organic compounds
with molecular weight higher than 5 Kg mol’ were re-

moved during the application of ozone.
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