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RESUMO

O trabalho apresenta a aplicacdo de processos oxidativos avangados envolvendo o
ozoOnio por meio da ozonizagdo catalitica heterogénea com carvao ativado e catalitica
homogénea com Fe’* ¢ Mn*" na porcentagem de remogdo da Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), cor verdadeira, turbidez, concentragdo de amonia e variagdo do pH
do efluente sanitario sintético. Os ensaios foram realizados em pH real do efluente,
em pH 4cido e em pH basico, para o catalisador carvao ativado e pH 4cido para os
catalisadores Fe’" e Mn*". Os parametros analisados foram DQO, cor, turbidez,
variagdo de pH e concentragdo de amodnia para as vazdes de gas ozonio de 60, 120,
180, 240 e 300 L/h nos tempos de contato de 0, 5, 10, 20, 40 e 60 minutos. As
melhores remogdes ocorreram utilizando o catalisador carvao ativado em pH basico
na vazao de 300L/h e tempo de contato do processo de 60 minutos na remoc¢ao de cor,
turbidez e DQO do efluente sintético apresentando remogdes da ordem de 89%, 87%
e 95% respectivamente, mostrando-se bastante satisfatorio. Considerando os
catalisadores em pH acidos, a melhor remog¢io de cor foi do Mn®’, atingindo
eficiéncia de 89%, seguido Fe’" com 74% e carvdo ativado com 71%. A melhor
remocio de turbidez foi do carvio ativado com 70% de eficiéncia, seguido pelo Mn*"
com 47%. Observou-se que a ozoniza¢do promoveu a reducdo do pH durante os
ensaios realizados e também foi possivel constatar a variacdo da amonia ao longo do

tempo de contato.

Palavras chaves: Ozonizacao catalitica, carvao ativado, efluente sanitario sintético,

ozonio.



1. INTRODUCAO

Devido a répida urbanizacdo, as atividades antrdpicas tiveram impacto
significativo sobre o meio ambiente (WANG et al, 2008). A enorme descarga de
aguas residuais municipais e a drenagem urbana dos rios, tem resultado em efeitos
mais pronunciados na qualidade da 4gua nessas dreas. Isso, por sua vez, afeta o
ambiente aquatico e a agricultura e, portanto, os seres humanos que residem nestes
locais (SABRY et al., 2015).

As aguas residuarias domésticas tem origem principalmente de residéncias,
edificios comerciais e instituigdes que possuam instalagdes que contenham banheiros,
cozinha ou lavanderia. Sua composi¢ao ¢ essencialmente agua de banho, urina, fezes,
papel, restos de comida, produtos de limpeza e dguas de lavagem (JORDAO &
PESSOA, 2011). De maneira geral a d4gua constitui 99,9% do esgoto bruto, a parcela
restante ¢ composta por sélidos organicos e inorganicos, suspensos e dissolvidos,
além de microrganismos remanescentes (VON SPERLING, 2005).

Diante da pequena quantidade de agua superficial facilmente disponivel para
uso, os tratamentos do esgoto bruto que possibilitem o seu reuso, dentre outros
aspectos de gerenciamento destas rotas da agua, se mostram extremamente
importantes para atender a crescente demanda de dgua necessaria em funcdo dos seus
diversos usos (VON SPERLING, 2014).

De acordo com Glaze et al. (1987), muitos estudos t€ém focado em melhorar a
eficiéncia de conhecidas tecnologias de tratamento do esgoto ou reduzir custos,
fundindo-as com métodos mais sustentaveis e ecologicos. A aplicagdo de diferentes
tecnologias com o titulo geral de Processos de Oxidacdo Avangada (POAs) ¢ um
destes métodos .

Segundo Beltran et al.(2007) e Herrera et al. (2014), ao contrario da aplicagdo
de tecnologias de descontaminacdo, tais como: adsor¢do, coagulagdo, floculacido,
sedimentacdo, biofiltracdo e gas stripping, que muitas vezes deslocam a polui¢ao da
agua para outro meio, a utilizacdo de POA leva a decomposi¢do e mineralizacdo de
contaminantes em agua por geracdo in situ de reagentes oxidantes ativos, tais como
radical hidroxila (*OH), superoxido (O,) e ozoénio (Os3). Essas espécies oxidativas

atacam os poluentes existentes na dgua e os oxidam gradualmente.

Dentre os POA anteriormente citados, a ozonizagdo merece destaque para o



tratamento de esgoto sanitario devido ao seu poder de remocao de matéria organica
carbondcea, cor, turbidez, odor e sabor. Cabe destacar que seu alto poder oxidante
permite transformar grupos funcionais orgéanicos e organometalicos em subprodutos
de menor peso molecular e maior biodegradabilidade (SALLA, 2012; SOARES,
2007).

Em uma tentativa de aumentar a eficiéncia do processo de ozonizacdo
utilizando ozbnio, principalmente quanto a mineralizagdo da carga organica, a
ozonizacdo catalitica (homogénea ou heterogénea) tem sido apontada na literatura
especializada, como a atual tendéncia de aplicagio do processo de ozonizacao

(PARK, 2004).

Dentre os tipos de ozonizacdo catalitica que t€ém sido aplicados a catalise
homogénea, Fe’* ¢ Mn®" ganharam atengdo significativa devido ao seu bom
desempenho catalitico, tendo muitos estudos voltados para os efeitos de degradacao
de poluentes organicos (LAN et al., 2013; HOU et al., 2013; MARTINS e QUINTA
FERREIRA, 2009; XIAO et al., 2008).

Entre os catalisadores mais amplamente utilizados na ozonizagdo catalitica
heterogénea estd o carvao ativado (NAWROCKI; KASPRZYK-HORDERN, 2010).
Segundo Faria et al. (2006), o carvao ativado atua como catalisador na decomposi¢ao
do ozoénio em espécies radicalares, acelerando significativamente este processo.
Atualmente, os processos de ozonizacdo e tratamento bioldgico em carvado ativado ja
sdo aplicados no tratamento de 4gua de varios municipios com resultados satisfatorios

(MOCHIDZUKI & TAKEUCH,1999).

Portanto, o presente trabalho visou quantificar a eficiéncia na utilizacdo
ozonizagdo catalitica utilizando Carvao Ativado, Fe’" e Mn?". Nesse contexto, foi
avaliada a capacidade oxidativa da ozonizagdo na presenca dos catalisadores Carvao
Ativado (CA), Ferro (Fe’") e Manganés (Mn®") para diferentes valores de pH,
utilizando cor verdadeira, turbidez, pH, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e

Amonia como parametros de analise.



2. METODOLOGIA

O presente trabalho foi desenvolvido na Faculdade de Engenharia Civil
(FECIV) da Universidade Federal de Uberlandia — UFU, no Laboratério de
Saneamento (LABSAN), que conta com um equipamento gerador de o0zdnio

alimentado por um cilindro de oxigénio.

2.1 Aparato Experimental

O aparato experimental utilizado evidenciado na Figura 1 ¢ composto por um
equipamento ozonizador (a), cilindro de gas (b), rotdmetro (c), coluna de ozonizagao
(d), difusor microporoso (e), dois frascos lavadores de gas (off-gas) (f) e um

manometro (G).

Figura 1: Aparato experimental utilizado.

Fonte: Autora 2019.

O gerador de ozonio (a) utilizado neste trabalho, é fabricado pela empresa
nacional OZOXI®. O gerador de ozonio era do tipo OZOXI 5 CI, composto por:

gerador de alta tensdo, uma chave seletora de tensdo (0, 20%, 40%, 60%, 80% ou
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100%) e um amperimetro que vai de 0 a 1 Ampere. O ozonizador era abastecido por
um cilindro (b) com oxigénio 99% puro. De acordo com as calibragdes, a produgdo
maxima foi de 7,15 g O+h, segundo o fabricante este equipamento pode chegar a
produzir até 10 g Os/h. A pressdo do gas oxigénio que entrada do ozonizador foi
limitada a 1 kgf/cm® pelo mandmetro (g).

O rotametro inoxidavel (c), graduado de 60 L/h até¢ 300 L/h, tinha como
objetivo fixar a vazdo de entrada de gas ozdnio desejada. Este rotametro ¢ da marca
DWYNER, modelo RMB-50D-SSV.

A coluna de ozonizacdo (d), foi construida em acrilico transparente a partir de
um tubo de 1,5 m de altura, 100 mm de didmetro interno e Smm de espessura. Esta
coluna apresentava 2 pontos intermediarios de coleta de amostras intermediarios. A
base da coluna de ozonizagdo possuia uma tampa em acrilico flagelada e era presa por
parafusos em ago-inox de 1/4”’.

Na base da coluna havia uma entrada de ar ¢ um difusor de ar (e),
confeccionado em plastico microporoso, que possui poros de 20um, para vazao de ar
de até 3m3/h, 75mm de didmetro em sua base ¢ 70mm de altura. Este difusor de ar
promovia a geragao de bolhas ascensionais de ozonio.

Os frascos lavadores de gas (f) submergiam o 0zdénio que saia da coluna de
ozonizagdo em uma solugdo de iodeto de potadssio a 2%. Na reacdo quimica que
ocorre entre a solucdo de iodeto de potassio e o gas 0zoénio a molécula de 0zdnio ¢

quebrada em oxigénio puro e um atomo de oxigénio.

2.2 Metodologia para determinacio da produciio de 0zonio

Para determinar a produg¢do do gerador de ozénio em gO3/h foi utilizado o
método iodométrico, elucidado no Standard Methods for Examination of Water and

Wastewater (APHA, 2012).

2.3 Caracterizando o Efluente Sanitario Sintético

O substrato sintético com composicdo similar a do esgoto sanitario foi
preparado de acordo com os procedimentos descritos por Torres (1992) apud Oliveira
(2001). Cada constituinte teve sua concentragdo de massa calculada
estequiometricamente, para uma DQO em torno de 580 mg/L. Além desses

compostos, também foi adicionado ao efluente sintético, 25mg/L de ureia para o



aumento da concentragdo de nitrogénio e 200 mg/L de bicarbonato de sodio para a
correcdo do pH. A Tabela 1 apresenta a concentragdo dos constituintes do efluente

sintético.

Tabela 1: Concentragao dos constituintes do substrato sintético.

Constituinte Concentraciao (mg/L) Observacoes
Extrato de Carne 208 -
Glicose 36 -
Amido Comercial 112 Dissolvido em fervura por 5 min
Oleo de Soja 0,055 Emulsionado com 3 gotas de
detergente
Solugdes de Sais 5 -

Fonte: Autora (2019).

O efluente sintético foi produzido logo antes de cada ensaio, em baldes
plasticos, na temperatura ambiente, sendo utilizado agua do sistema de abastecimento.
As caracteristicas do efluente sintético variaram de ensaio para ensaio,
afetadas por condi¢des como: temperatura, umidade e pequenas alteragdes durante as

pesagens dos componentes.

2.4 Ozonizacio Catalitica Heterogénea e Homogénea

Os ensaios para o estudo da ozonizagdo catalitica heterogénea com carvao
ativado do efluente sintético foram realizados para efluentes com pH acido, basico e
neutro, para vazdes de gas de 60, 120, 180, 240 e 300 L/h e tempos de contato de 5,
10, 20, 40 e 60 minutos, utilizando o oxigénio (99,95% de pureza) como gas para
abastecer o ozonizador e gerar o gds ozonio. Devido as caracteristicas fisicas do
carvao ativado em pd que confere cor aparente e turbidez ao efluente, o tempo de
contato zero foi analisado sem a adi¢do do catalisador (tempo 0*) e apos a adi¢do do
mesmo (tempo 0). As amostras contendo carvao ativado passaram por um processo de
filtragdo, ao final da ozonizacdo, para remover o catalisador para que ndo houvesse
interferéncias nas analises.

Com o objetivo de contemplar a ozonizagdo catalitica heterogénea estudou-se
os efeitos da adicdo de carvao ativado em po ao esgoto sintético, na propor¢ao de

2g/L. Pinheiro (2014), afirma que a decomposicdo do ozdénio em radical hidroxila



devido a presenga de carvao ativado ocorre em maior velocidade em pH maiores que
6.

Na ozonizagdo catalitica homogénea houve adigdo dos catalisadores Fe’' e
Mn®". Nesta etapa, ndo houve variagio no pH do efluente, adotando-se apenas o pH
acido (proximo de 3). O uso do pH acido ocorreu em virtude das conclusdes de
Assalin e Duran (2007) acerca da ocorréncia de precipitagdo desses ions em meios
basicos, restringindo assim os processos de ozonizagdo catalitica a meios acidos. No
estudo da ozonizagdo catalitica pela adi¢io do ion metalico Mn*", foi adicionado ao
efluente sintético sob a forma de sal solivel, a quantidade de 50 mg/L do sal
MnSO04.H;0, n3o sendo necessario a purificagdo do composto para sua utilizagdo.
Esta concentracdo refere-se ao ion metalico livre, ap6s célculos estequiométricos,
foi aplicado ao efluente 153,82 mg/L de MnSO4.H,0.

No estudo da ozonizagdo catalitica pela adigio do fon metilico Fe’*, foi
adicionado ao efluente sintético sob a forma de sal soluvel, a quantidade de 50 mg/L
do sal FeCl; ndo sendo necessario a purificagdo do composto para sua utilizagdo. Esta
concentragdo refere-se ao ion metalico livre, sendo assim, apds calculos
estequiométricos, foi aplicado ao efluente 145,2 mg’L de FeCls.

Neste estudo, aplicou-se o pH 4cido para averiguar o comportamento deste
catalizador no meio. Apos as amostras serem coletadas, elas foram filtradas em papel
de filtro qualitativo para remog¢do do catalisador. O pH do efluente foi acidificado
adicionando H,SOj4 aos poucos, fazendo a medi¢do com o pHmetro, até atingir o pH
desejado. A alcalinizag¢do da solugdo ¢ feita adicionando NaOH, seguindo os mesmos

passos da acidificagao.

2.5 Parametros Monitorados

Os parametros monitorados foram cor, turbidez, pH, DQO e amonia. Todos os
ensaios fisico-quimicos de qualidade foram executados no Laboratério de
Saneamento da Faculdade de Engenharia Civil, da Universidade Federal de
Uberlandia, de acordo com a NBR 9898 de 1987, conforme Tabela 2. As amostras
foram coletadas na quantidade de 200 mL de acordo com o tempo de contato e

analisadas em triplicata.



Tabela 2 - Pardmetros, metodologia e equipamentos utilizados para execucdo

dos ensaios fisico-quimicos nas amostras.

Parametros Unidade Msétodo de Analise Equipamentos

pH - Potenciométrico 4500- | Phmetro digital
H+ (APHA, 2012) microprocessado

DQO mg Colorimétrico por Bloco digestor de DQO

0O2/L | refluxo fechado 5220 | espectrofotometro UV-

D (APHA, 2012) VIS

Turbidez UNT | Nefelométrico 2130 B | Turbidimetro digital
(APHA, 2012)

Cor uC Espectrofotométrico Espectrofotometro UV-

Verdadeira 2120 C (APHA, 2012) | VIS

Amonia mg N/L | Colorimétrico 4500 - | Espectrofotometro UV
NH3 C (APHA, 2012) | VIS

Fonte: Autora (2019).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Ozonizacio Catalisada heterogénea com Carvao Ativado

Devido as caracteristicas fisicas do carvao ativado que confere cor aparente e
turbidez ao efluente, o tempo de contato zero foi analisado sem a adicdo do

catalisador (tempo 0*) e ap6s a adi¢ao de 2g/L do mesmo (tempo 0).

A porcentagem de remocao dos pardmetros de cor e turbidez foram calculadas
em relagdo a concentracdo dos parametros no tempo 0, apdés a adicdo do
catalisador. Isto porque os catalisadores aumentaram a concentragdo de cor e
turbidez no efluente, sendo mais coerente calcular remoc¢do que os catalisadores
promoveram com relagdo ao efluente mais colorido e mais turvo devido a

presenca destes elementos.

A remoc¢do de DQO foi calculada levando-se em conta o tempo 0*, do

efluente sem adi¢do do catalisador. O calculo foi feito dessa forma pois
percebeu-se que apenas a adicdo do catalisador ja removia parte da DQO, devendo
entdo, essa remocdo do tempo 0 ao 0*, ser contabilizada como parte do tratamento.
Os graficos da variagdo da concentragdo de amoOnia no efluente também levam
em conta ambos os tempos, 0* e 0, para analisar o efeito da adi¢do do

catalisador na concentragdo deste parametro.
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As caracteristicas fisico-quimicas do substrato sintético bruto utilizado nos

ensaios de ozonizagdo catalitica nos trés pH estudados sdo mostradas nas Tabela 3,

4 e 5 cujos dados correspondem aos valores médios obtidos das andlises em triplicata.

Tabela 3 - Caracteristicas fisico-quimicas do efluente bruto utilizado na

ozonizagao catalisada com carvao ativado em pH ndo corrigido (valores médios).

- Cor verdadeira | Turbidez DQO Amonia
Vazio (L) | o pe-Co/l) | (NTU) pH (mgm) (mg/L)
60 8,00 3.29 7.98 32533 3.83
120 8,00 2.57 7.96 340,33 1.42
180 9.00 3.12 7.89 32233 3.93
240 7.67 3.13 7.87 333,00 1.55
300 7.67 238 8.06 32733 1.52
Média 8,00 3.12 7.96 32733 2,45
Eaesrvég 0.55 0.40 0.08 7.12 131

Fonte: Autora (2019).

Tabela 4 - Caracteristicas fisico-quimicas do efluente bruto utilizado na ozonizacao

catalisada com carvao ativado em pH acido (valores médios).

- Cor verdadeira | Turbidez DQO Amonia
Vazio (L) | o pt-Co/l) | (NTU) pH (m(ngL) (mg/L)
60 6,33 1,71 3,07 328 2,22
120 8,00 131 3,07 312,33 6,92
180 9,67 1,34 3,11 341,00 3,65
240 13,00 1,38 2,99 338,50 6,07
300 9,67 3,56 3,08 331,67 0,82
Média 9,67 1,38 3,07 331,67 3,93
Eaesrvég 2,47 0,96 0,04 11,31 2,56

Fonte: Autora (2019).
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Tabela 5 - Caracteristicas fisico-quimicas do efluente bruto utilizado na

ozonizagao convencional catalisada com carvao ativado em pH bésico (valores

médios).
~ Cor verdadeira | Turbidez DQO Amonia
Vazio (L/h) | o peCo/l) | (NTU) pH (mg/l) | (mg/L)
60 8,00 13,97 11,74 326 2,65
120 8,67 14,11 11,96 318,67 9,07
180 8,00 2.50 11,71 309,67 9.35
240 6,33 1.81 12,04 318,33 4,03
300 6,33 2.49 12,10 293,67 3.90
Média 8,00 2.5 11,96 318,33 5.80
Desvio 1,07 6,45 0,18 12,39 3,16
Padrio
Fonte: Autora (2019).
3.1.1. DOO

A Figura 2 relaciona as remog¢des de DQO obtidas na ozonizacdo catalisada

com carvao ativado, durante os tempos de processo avaliado, para cada uma das

vazdes empregadas e para os trés pH estudados.

Figura 2 - Eficiéncia de remocao de DQO na ozonizagao catalisada com carvao

ativado nos trés pH aplicados para: (a) 60 L/h, (b) 120 L/h, (¢) 180 L/h, (d) 240 L/h e
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Fonte: Autora (2019).

O aumento da vazdo promoveu uma maior remog¢do de DQO em todos os
pH estudados. As remogdes se comportaram de forma bastante semelhante em
todas as vazdes e nos trés pH aplicados. A remog¢do de DQO na ozonizagdo
catalisada com carvao ativado ocorreu de forma mais expressiva em pH basico e de
forma menos expressiva no pH 4acido; o pH ndo corrigido propiciou remogdes
intermediarias. Maiores vazdes obtiveram maiores remogdes finais de DQO.

A maior remog¢do obtida na ozonizagdo catalitica ocorreu na vazao
300L/h . Em pH bésico a remogdo foi de 95,23%. Em pH no corrigido a maior
remog¢do foi de 90,2% e em pH 4cido de 70,5%. De acordo com Béltran et al.
(2002), a presenca de carvao ativado no meio reacional acelera a decomposi¢do do

ozonio em radical hidroxila, para valores maiores que 6.
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Cerca de metade da remog¢ao de DQO alcangada em cada vazdo deve-
se apenas a adi¢do de carvao ativado ao efluente, com tempo de processo de
ozonizacdo igual a zero. Isso se deve ao fato de o carvao ativado ter um alto poder
de adsor¢do. Pinheiro (2014) constatou a alta capacidade adsortiva do carvao
ativado.

Souza (2009) classifica a adsor¢do em carvao ativado como um processo
bastante comum na eliminagdo de poluentes organicos de efluentes liquidos.
De acordo com a autora as propriedades de adsor¢ao do carvao ativado tem origem

em sua estrutura € composicao, com alta superficie interna porosa.

3.1.2 Cor

A Figura 3 relaciona as remogdes de cor obtidas na ozonizagdo catalisada
com carvao ativado, durante o tempo de processo avaliado, para cada uma das

vazdes empregadas e para os trés pH estudados.

Figura 3 - Eficiéncia de remoc¢ao de cor da ozonizacao catalisada com carvao
ativado nos trés pH aplicados, para: (a) 60 L/h, (b) 120 L/h, (c) 180 L/h, (d) 240 L/h
e (e) 300 L/h.
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Fonte: Autora (2019).

As vazoes de 60, 120 e 180 L/h tiveram remocdo final semelhante nos
trés pH. Em contrapartida, as vazdes de 240 e 300 L/h, houve maior remogéo de cor
em pH basico, tendo os pH 4cido e ndo corrigido com remogdes semelhantes.
A ozonizagdo catalisada em pH basico com carvdo ativado apresentou uma
maior eficiéncia tendo remog¢do maxima de cor equivalente a 89% .

A adigdo de carvao ativado em pH dacido e ndo corrigido ndo aumentam
a eficiéncia de remocdo deste parametro, visto que esses meios ndo sdo 0s que
favorecem a reagdo deste catalisador, conforme Beltran (2002), a decomposi¢do
do 0zb6nio em radical hidroxila devido a presenga de carvdo ativado ocorre em

maior velocidade em pH basicos.
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3.1.3 Turbidez

A Figura 4 relaciona as remoc¢des de Turbidez obtidas na ozonizagdo
catalisada com carvao ativado, durante o tempo de processo avaliado, para cada

uma das vazdes empregadas e para os trés pH estudados.

Figura 4 - Eficiéncia de remocao de turbidez da ozonizagdo catalisada com carvao
ativado nos trés pH aplicados, para: (a) 60 L/h, (b) 120 L/h, (c) 180 L/h, (d) 240 L/h
e (e) 300 L/h.
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Fonte: Autora (2019).

O aumento da vazdo promoveu um aumento de remoc¢do de turbidez em
todos os pH estudados. As remog¢des se comportaram de forma bastante semelhante
em todas as vazdes e nos trés pH aplicados. A remocgdo de turbidez na ozonizagdo
catalisada com carvao ativado ocorreu de forma mais expressiva em pH basico e de
forma menos expressiva no pH ndo corrigido. O pH 4cido propiciou remogdes
intermediarias. Maiores vazodes obtiveram maiores remogdes finais de turbidez.

A maior remocdo obtida na ozonizagdo catalitica ocorreu na vazio
300L/h . Em pH bésico a remogdo foi de 87,36%. Em pH nao corrigido a maior
remogdo foide 61,8% e em pH 4cido de 70,6%.

3.1.4 pH
A Figura 5 apresenta o comportamento do pH durante ozonizagdo catalisada
com carvdo ativado, para cada uma das vazdes empregadas e para os trés pH

estudados.

Figura 5 - Variagdo do pH na ozonizagdo catalisada com carvao ativado nos trés pH

aplicados.
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A ozonizagdo catalisada promove a diminuicdo do pH, independente do
pH inicial ser corrigido para 4cido, basico ou nao corrigido. De acordo com Curti
(2011) e Pinheiro (2014), essa redugdo ocorre devido a formagao de subprodutos de
origem 4cida durante a oxidagdo da matéria organica do efluente sintético por meio

de radicais hidroxila.

3.1.5 Amonia

As concentragdes de amodnia sdo apresentadas da Figura 6, durante o tempo
de processo avaliado, para cada uma das vazdes empregadas e para os trés pH

estudados.

Figura 6 — Variagdo da concentracdo de amonia na ozonizagao catalisada com
carvao ativado nos trés pH aplicados, para: (a) 60 L/h, (b) 120 L/h, (c) 180 L/h, (d)
240 L/h e (e) 300 L/h.
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Fonte: Autora (2019).

Nao € possivel falar em termos de remog¢do de amonia, visto que nenhuma
vazdo, em nenhum pH, promoveu uma remog¢do de amodnia quando comparado ao
efluente bruto. O pH 4cido néo ¢ o melhor meio quando se deseja uma remogao de
amonia. Os pH basico e ndo corrigido se comportaram de forma similar em um

contexto geral.

3.2 Ozonizacio Catalitica Homogénea com Fe**
3.2.1. DQO

A Figura 7 ilustra, em um mesmo grafico, a remog¢do de DQO obtidas
na ozonizagdo catalisada, para cada uma das vazdes estudadas. E perceptivel o
padrdo de comportamento semelhante entre as curvas e a queda na remogao final

com o aumento da vazio.

Figura 7 - Eficiéncia de remogdo de DQO na ozonizagdo catalisada com Fe*" no pH
acido para: 60 L/h, 120 L/h, 180 L/h, 240 L/h e 300 L/h.
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A remoc¢do de DQO aumentou com o aumento do tempo de reagdo e
diminuiu com o aumento da vazdo. As remoc¢des de DQO nesta etapa, foram
menores do que as catalisadas com carvao ativado em todos os pH aplicados.

A melhor remocgdo neste tratamento ocorreu na menor vazao (60 L/h) e
foi de 44,6%, sendo menos eficiente na remo¢do de DQO que o carvao ativado
que em sua melhor configuragdo obteve remocao de 75,7% em pH 4cido.

Zhu e Xu (2004), estudaram as concentra¢des do ion Fe’  na ozonizagio
catalitica de phenol e concluiram que eficiéncia de remo¢ao da DQO em pH acido
alcangou remogao maxima de 55,36%.

Peixoto (2008), estudou a ozonizagdo catalitica homogénea com ions
metalicos em amostra de chorume e concluiu que a interacdo entre o 0z6nio € o
Fe’" teve expressiva influencia na redugdo de DQO, tendo portanto, influencia no

processo de geracao de radicais livres hidroxilas a partir do ozonio.

3.2.2 Cor

A Figura 8 ilustra, em um mesmo grafico, a porcentagem de remogao
de cor obtidas na ozonizagao catalisada, para cada uma das vazdes estudadas.

. A . ~ . ~ . +
Figura 8 - Eficiéncias de remogio de cor na ozonizagio catalisada com Fe’* do
efluente em pH 4cido, para as diferentes vazdes aplicadas.
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A remocdo de cor aumentou com o passar do tempo de processo para
todas as vazdes. A maior remogdo alcangada nesta etapa, promovida pela vazao de
240 L/h, foi de 74,4%, seguida pela vazao de 300, 180, 120 e 60 L/h, nesta
ordem.

A porcentagem de remogio de cor utilizando Fe’* em sua melhor
configura¢do (74,4%), teve eficiéncia superior a do carvao ativado que obteve

remocao de 71,43% em pH &cido.
3.2.3 Turbidez
A Figura 9 ilustra, em um mesmo grafico, a porcentagem de remocao
de turbidez obtidas na ozonizagdo catalisada com Fe’* para pH do efluente 4cido,

para cada uma das vazoes estudadas.

. A . ~ . . ~ . +
Figura 9 - Eficiéncias de remogéo de turbidez na ozonizagéo catalisada com Fe** do
efluente em pH 4cido, para as diferentes vazdes aplicadas.
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A remocao de turbidez ndo apresentou padrdo de comportamento na curva,
tendo remocdo negativa em alguns pontos, evidenciando aumento da turbidez. A
melhor remog¢@o ocorreu no tempo de 10 minutos, na vazdo de 60 L/h e foi de
32,31%. Este resultado ¢ bastante inferior as maiores remogodes de turbidez
obtidas na ozonizagao catalisada com carvao ativado em pH acido (70,6%).

A porcentagem de remogdo de turbidez utilizando Fe’" em sua melhor
configuragdo teve eficiéncia inferior ao do carvao ativado que obteve remocdo de
70,60% em pH 4cido.

O catalisador aumentou a turbidez no efluente, uma das possibilidades que
justificariam este comportamento seria que o Fe’" tenha se comportado como um
solido suspenso no meio. De acordo com Pinheiro (2014), os materiais coloidais e
solidos suspensos possuem uma maior tendéncia de aderir a espuma formada pelo
borbulhamento de ozoénio, que por vezes fica na parte superior do liquido
(indicando uma diminuicdo na turbidez nas amostras coletadas) e por vezes

retorna a massa liquida (indicando um aumento na turbidez nas amostras coletadas).

3.2.4pH

A Figura 10 ilustra, em um mesmo grafico, como o pH do efluente

. . ~ . +
variou durante a ozonizacio catalisada com Fe’'.
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Figura 10 - Valores médios de pH na ozonizagdo catalisada com Fe’* do efluente
em pH acido, para as vazdes estudadas.

3.5
3 -
= 2.5
S @60 L/h
< 2
- @120 L/h
g 1.5
E e===180 L/h
> 1 w740 L/h
0.5 e300 L/h
0
0* 0 5 10 20 40 60
Tempo de reagao (min )

Fonte: Autora (2019).

O pH sofreu acidificagdo com o passar do tempo, obedecendo mesmo
padrdo que a ozonizagdo catalisada por carvao ativado. A  variacdo deste
pardmetro ¢ a mesma em todos os tipos de tratamento, ele se acidifica com

o passar do tempo.
3.2.5 Amonia
A Figura 11 ilustra, em um mesmo grafico, a variacdo da concentragdo
A_e . ~ . +
de aménia ao longo do tempo de processo na ozonizagdo catalisada com Fe’

para pH do efluente 4cido, para cada uma das vazdes estudadas.

. . ~ ~ A s . ~ . +
Figura 11 — Variagdo da concentragdo de amdnia na ozonizagdo catalisada com Fe’
do efluente em pH 4cido, para as diferentes vazdes aplicadas.
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A concentracdo de amonia ndo apresentou padrdo de comportamento na
curva, evidenciando aumento em sua concentragdo com o aumento da vazdo e

tempo de reagdo.
3.3 Ozonizacio Catalitica Homogénea com Mn**
3.3.1 DQO
A Figura 12 dispde, em um mesmo grafico, as curvas das porcentagens de
remoc¢do de DQO promovidas ao longo do tempo de processo na ozonizagdo
catalisada com Mn®" para pH do efluente 4cido, para cada uma das vazdes

estudadas.

Figura 12 - Eficiéncias de remogdo de DQO na ozonizagio catalisada com Mn”" do
efluente em pH 4cido, para as diferentes vazdes aplicadas

25




40
35

S
= 30
§ 25 w0 L/h
§ 20 @120 L/h
£
g 15 @180 L/h
[*]
= 10 o240 L/h
X

5 @===300 L/h

0 T

0* 0 5 10 20 40 60
Tempo de rea¢ao (min )

Fonte: Autora (2019).

A remoc¢do de DQO aumentou com o aumento do tempo de reagdo e
aumentou com o aumento da vazdo. As porcentagens de remogdo nesta etapa,
foram menores do que as catalisadas com carvao ativado em todos os pH aplicados.

A melhor porcentagem de remocao foi para a vazao de 300L/h com remocgao
de 36,78%. Esta remocao foi menor do que a remog¢ao promovida pela ozonizagao
catalisada com Fe’* equivalente a 44,6% e do que a promovida pela adigdo de
carvao ativado de 70,55%, em pH 4cido.

Assalin et al. (2006), e Mahmoud e Freire (2007), comprovaram que a
adicdo de Mn”" como catalisador na ozonizacio de efluentes foi mais eficiente na
remo¢do do carbono organico total (TOC) em comparagdo aos processos
convencionais de ozonizagao.

Borges, Carvalho e Pereira (2018), estudou o processo ozonizagdo catalisada
por Mn”, obtendo eficiéncia maxima de remogio de DQO de 73,90% em solugdo

acida (pH 3,6).

3.3.2 Cor

A Figura 13 dispde, em um mesmo grafico, as curvas das porcentagens de

remoc¢do de cor promovidas ao longo do tempo de processo na ozonizagdo
. 2+ , . ~

catalisada com Mn~ para pH do efluente acido, para cada uma das vazdes

estudadas.
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. A . ~ . ~ . 2+
Figura 13 - Eficiéncias de remog¢ao de cor na ozonizacao catalisada com Mn~" do
efluente em pH 4cido, para as diferentes vazdes aplicadas.
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Fonte: Autora (2019).

A porcentagem de remogdo de cor foi maior com o aumento da vazdo e
tempo de reacdo do processo. As remoc¢des de cor foram significativas neste
processo e a maior remocgao foi de 89,66%, na vazao de 300 L/h, valor superior a
maior remo¢ao na ozonizagdo catalisada com carvdo ativado (78,13%) e na
ozonizagio catalisada com Fe’™ (74,4%), todas em pH acido.

A partir do comportamento do grafico pode-se inferir que catalisador Mn*"
promoveu um aumento na remocdo de cor com relagdo a ozonizagdo com carvao

ativado e Fe’* para pH 4cido.

3.3.3 Turbidez

A Figura 14 dispde, em um mesmo grafico, as curvas das porcentagens de

remocdo de turbidez promovidas ao longo do tempo de processo na ozonizagdo
. 2+ , . ~

catalisada com Mn~ para pH do efluente acido, para cada uma das vazdes

estudadas.

Figura 14 - Eficiéncias de remogdo de turbidez na ozonizagdo catalisada com Mn*"
do efluente em pH 4cido, para as diferentes vazdes aplicadas.
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A porcentagem de remogao de turbidez foi maior com o aumento da vazdo e
do tempo de reacdo do processo. A maior remocdo de turbidez nesta etapa
ocorreu na vazao de 300 L/h de 47,2%.

Comparando o Mn*" com os outros catalisadores abordados neste
estudo, ele obteve uma remogdo de turbidez melhor que o Fe’' (32,31%) e

pior do que o carvao ativado (70,6%), ambos em pH acido.

3.3.4 pH

A Figura 15 ilustra, em um mesmo grafico, como o pH do efluente

. . ~ . 2+
variou durante a ozonizagao catalisada com Mn”".

Figura 15 - Valores médios de pH na ozonizagdo catalisada com Mn*" do efluente
em pH acido, para as vazdes estudadas.
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O pH apresentou decrescimento com o aumento do tempo de reagdo do
processo. De acordo com Curti (2011) e Pinheiro (2014), essa redugdo ocorre
devido a formagdo de subprodutos de origem acida durante a oxidagdo da matéria

organica do efluente sintético por meio de radicais hidroxila.
3.3.5 Amonia
A Figura 16 ilustra, em um mesmo grafico, a variacdo da concentragdo
A - . ~ . 2+
de amonia ao longo do tempo de processo na ozonizacdo catalisada com Mn

para pH do efluente 4cido, para cada uma das vazdes estudadas.

. R ~ A . . ~ . 2+
Figura 16 — Variacao da concentragdo de amonia ozonizagao catalisada com Mn
do efluente em pH 4cido, para as diferentes vazdes aplicadas.
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A concentracdo de amodnia aumentou com a adi¢do do catalisador. Houve
uma reduc¢do na concentragdo de amodnia nos primeiros 5 minutos e, em seguida, a
concentragdo aumentou de acordo com o aumento do tempo de rea¢do do processo.
A queda brusca, ndo foi suficiente para avaliar uma porcentagem de remog¢ao com

relacdo a concentragdo da amoénia no efluente bruto.

4. CONCLUSOES

Considerando a eficiéncia de remogao de DQO, o catalisador mais eficiente

. = . . 2+ +
foi o carvio ativado. Tendo os catalisadores Mn®>" e Fe’

atingido valores
satisfatorios. Considerando a remogdo de DQO no efluente sanitario sintético, o
ozonizagao catalitica heterogénea foi a mais eficiente.

Em relagdo ao pardmetro cor o catalisador mais eficiente foi o Mn*" seguido
pelo Fe’". Em termos de remogdo de cor no efluente sanitario sintético, apode-se
concluir que a ozonizag¢ao catalitica heterogénea foi mais eficiente.

Considerando apenas o carvdo ativado, sua maior eficiéncia de remocao

para todos os pardmetros avaliados foram observadas no pH basico.
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A melhor configuragdo para redugdo da concentragdo de amonia, foi
utilizando o catalisador carvao ativado, para o pH bésico. A pior porcentagem de
remogio ocorreu com o catalisador Fe®"

Os melhores resultados para turbidez foram obtidos utilizando como
catalisador o carvao ativado. A pior porcentagem de remoc¢do ocorreu com O
catalisador Fe’". O pH manteve o comportamento esperado, sofrendo redugio com
o aumento da vazao e tempo de reagdo para todos os catalisadores em questao.

Conclui-se que os objetivos apresentados foram atendidos que o processo de
ozonizacdo catalisada se mostrou uma ferramenta extremamente eficiente para

tratamento de efluentes.

Sugestoes para trabalhos futuros:
* Aplicar o processo de oxidagdo com o0zo6nio estendendo o tempo de contato
para entender melhor o mecanismo de decomposi¢do do mesmo;
* Aplicar o processo de ozonizagdo com dosagens diferentes dos catalisadores
para avaliar a eficiéncia de remog¢@o dos mesmos;

* Aplicar o estudo a uma amostra de efluente sanitério real;
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