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RESUMO

Neste trabalho aplicou-se a ozonizagio catalitica na remediacdo do efluente papeleiro Kraft E; com intuito de
aumentar a eficiéncia de remog¢do de cor, fendis totais e principalmente da matéria organica presente no efluente,
expressa como COD.

Os fons metalicos (F&2 e Mn*2) foram adicionados na forma de seus respectivos sais solaveis, constituindo a catalise
homogenea. A influéncia destes ions na eficiéncia do tratamento foi avaliada através da determinagdo de cor, fenois
totais e carbono orgénico dissolvido (COD).

Os resultados experimentais mostram que os ions metalicos influenciam na eficiéncia do processo de ozonizagdo. A
eficiéncia de remogio de carga organica atinge 5 % para o processo convencional, 6 % quando o ion Fé*2 ¢ adicionado
a0 processo ¢ 18 % quando Mn™2 esta presente. A descoloragio do efluente também é mais efetiva quando os ions
metalicos estdo presentes, sendo a presenca do Mn'2mais significativa. Resultados similares foram obtidos para a
remogao de fendis totais, resultando em 37 % de remocao pelo processo convencional e 47 % pela ozonizagdo
catalitica na presenga de Mn™2.

A carga de ozonio utilizada pelo processo de ozonizagio convencional e catalisada por Mn*2 foram determinadas.
Apds 45 minutos de tratamento, a carga de ozdnio utilizada pelo processo convencional foi inferior aquela utilizada
pelo processo catalitico. Esta diferenga de consumo de ozonio pode ser um indicio que a presenga do metal viabiliza a
rea¢do do 0z6nio com os compostos organicos presentes no meio, resultando numa maior taxa de degradagdo da carga
organica, como pode ser observado pelos valores de eficiéncia de remogdo de COD apresentado.

PALAVRAS-CHAVE: Ozonizagéo; efluente papeleiro; ozonizagdo catalitica.
INTRODUCAO

Muitos estudos tém sido realizados com intuito de desenvolver tecnologias capazes de minimizar o volume e a
toxicidade dos efluentes industriais, de forma a permitir ndo somente a remo¢@o de substancias contaminantes, mas
também sua completa mineralizagdo. A toxicidade associada aos efluentes industriais pode estar intimamente
relacionada com a presenca de compostos recalcitrantes.

Compostos recalcitrantes ou refratarios ndo sdo biodegradados pelos organismos normalmente presentes em sistemas
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biologicos de tratamento, nos usuais tempos de retencdo hidraulica aplicados, sendo entdo langados nos corpos
aquaticos receptores. Devido ao efeito de acumulagdo, podem atingir concentragdes superiores a dose letal de alguns
organismos, como invertebrados e peixes, levando a ocorréncia de morte. Além disso, os efeitos cancerigenos e
mutagénicos eventualmente podem ser observados em humanos como resultado da bioacumulagdo ao longo da cadeia
alimentar.

O oz6nio € capaz de reagir com uma numerosa classe de compostos orgénicos, devido, principalmente, ao seu elevado
potencial de oxidagio (E = 2,08 V), superior a0 de compostos reconhecidamente oxidantes, como HyO; e o proprio
cloro. No entanto, muitos compostos organicos como os organoclorados reagem lentamente com o ozénio molecular.
Contudo, em determinadas condigdes o ozonio leva a formacgdo de radicais hidroxilas (¢ OH), cujo potencial de
oxidagdo é ainda mais elevado (E® = 3,06 V), podendo ser mais efetivo no tratamento de certos compostos
recalcitrantes. Os processos que implicam na formagdo do radical hidroxila sdo denominados Processos Oxidativos
Avangados (POAsS).

A aplicacdo do processo de ozonizagdo na remediacdo do efluente papeleiro tem se mostrado bastante eficiente na
descoloracdo do efluente, na oxidagiio de compostos refratarios, na remogdo da toxicidade ¢ no aumento da
biodegradabilidade do efluente. E capaz de converter compostos de alta massa molar em acidos organicos de reduzida
massa molar, além de promover altera¢des na estrutura quimica da molécula.

Dentre as possiveis variagdes do processo de ozonizagdo aplicado a remogdo de contaminantes especificos, bem como
ao tratamento de efluentes industriais, a ozonizagdo catalitica (utilizando metais) constitui uma das mais recentes
variacdes do processo de ozonizagdo encontradas na literatura recente. Tanto a catalise homogénea como a heterogénea
podem ser aplicadas ¢ a capacidade de adsor¢@o ou oxidaclo, caracteristicas do catalisador, sdo utilizadas para
aumentar a eficiéncia das reagdes de ozonizagao.

A ozonizagdo catalitica implica na utilizagdo de ions metalicos como catalisadores do processo com objetivo de
aumentar a eficiéncia das reagcdes de ozonizagdo, principalmente na reducdo da carga organica com consumo de 0zonio
inferior a0 da ozoniza¢do convencional. Dados da literatura indicam que a presenca de ions metilicos aumenta a
formacao de radical hidroxila, o que possibilita um aumento na decomposi¢do ou mineralizagdo de substancias
orgénicas presentes. Dentre os fons metalicos utilizados (Mn*2, Fe*2, Cu*2, Zn*2), o Mn*2 apresenta resultados mais
significativos. Um exemplo de aplicagdo ¢ na mineralizagdo de uma solugdo de 2-clorofenol (0,778 mmol L-1) cuja
remogio de COT aumentou de 11 para 38% com a adi¢io de 1 mg L-! de MnSOy4, ap6s 20 minutos de ozonizagao.

Arslan ef al. compararam a eficiéncia da ozonizagio catalitica (O3/Mn™2/pH 3) e O3/HyOo/pH 7,5 na descoloragio e
remog¢ao de DQO de um efluente téxtil sintético, preparado com uma mistura de seis corantes reativos, sendo o pH
deste efluente sintético igual a 10,9. Experimentos preliminares de otimizacdo do processo foram realizados para
indicar o pH e as doses ideais de HyOp e Mn™2. A cinética de descoloragio para o processo O3/Mn*2/pH3 foi maior,
embora a completa descoloragdo tenha sido atingida apo6s 30 minutos de tratamento, para ambos os processos. A
remoc¢do de COD ndo foi significativa, sendo as porcentagens de remocdo encontradas iguais a 11 e 6% para os
processos O3/HpO2/pH 7,5 e ozonizagdo catalitica, respectivamente. O efeito da adigdo do metal como catalisador do
processo pode ter sido ocultado pela complexidade da matriz estudada, resultando em varios efeitos competitivos pelos
radicais hidroxilas formados.

MATERIAIS E METODOS

Efluente Papeleiro

O efluente utilizado foi obtido apds o primeiro estdgio de extracdo alcalina (E;) de polpa de madeira de Eucalyptus
grandis proveniente de uma empresa situada na regido do municipio de Campinas. O efluente foi estocado em frascos
plasticos, a 40C.

Producio e medida de ozonio

O ozbnio foi gerado a partir de oxigénio puro, utilizando-se um ozonizador marca OZOCAV ZT-2 (Inter Ozone
Ingenieria Ecoldgica, Santiago-Chile), instalado no proprio laboratério. Este equipamento tem capacidade para gerar
ozo6nio entre 0,202 0,70 g hl.

O ozénio produzido foi determinado espectrofotometricamente a 258 nm (e =3000 1 mol-! cm™!) na fase gasosa,
fazendo-se passar a mistura oxigénio-ozonio pela célula de fluxo.
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Ozonizacao

As amostras do efluente Kraft Eq, cujo pH foi ajustado para 3,5 (pela adi¢do de HpSO4 5 mol L -1 ) foram submetidas
a ozonizagdo a temperatura ambiente, durante 60 minutos, num reator tubular de fluxo ascendente com dispersor de
vidro sinterizado, com capacidade para 500 mL, liberando o gas da base para o topo do reator.

Os fons metalicos (Fé™2 e Mn*2) foram adicionados numa concentragdo de 5 mg L1, na forma de sais de sulfato. A
vazio de entrada do gas foi de 15 L h ! de O, O sistema atingiu o estado estacionario para a produgio de 0zénio em 10
minutos.

Controle analitico

A amostras obtidas foram submetidas a determinacdo de Carbono Orgéanico Dissolvido (COD), cor e fenois totais. A
descoloragao do efluente durante a ozonizagao foi avaliada pela medida da absorbancia 465 nm a pH 7,6.

A concentragdo de fendis totais foi determinada pela reagdo de Folin-Ciocalteu, de acordo com o método padrao
APHA, 1992. Carbono orgénico dissolvido (COD) foi medido por um analisador de carbono orgénico total, Shimadzu-
TOC 5000, de acordo com metodologia APHA.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho aplicou-se a ozonizagdo catalitica na remediacdo do efluente papeleiro Kraft E; com intuito de
aumentar a eficiéncia de remogdo de cor, fendis totais e principalmente da matéria organica presente no efluente,
expressa como COD. Os ions metalicos foram adicionados na forma de seus respectivos sais soluveis, constituindo a
catalise homogénea.

Pelos resultados preliminares obtidos, observou-se que a eficiéncia do processo aumentou pela adigdo de ions
metélicos, sendo que o Mn™2 apresentou maiores taxas de remogao que o ion Fe*2 para todos os pardmetros estudados.
A Figura 1 apresenta as taxas de remogdo obtidas para a ozonizagdo catalitica utilizando os fons estudados, bem como
para o processo de ozonizagdo somente.

Pelo processo de ozonizagdo convencional, a eficiéncia de remog@o de carga organica foi inferior a 5 %, aumentando
para aproximadamente 6 % pela adi¢io de Fe™ atingindo até 18 % quando o Mn™2 foi adicionado. Os resultados
obtidos corroboram com os dados encontrados na literatura. A presenca de ions metalicos aumenta a formagdo de
radical hidroxila, o que possibilita um aumento na decomposi¢do ou mineralizagao de substancias organicas presentes.
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Figura 1. Eficiéncia de remogéo de cor, COD e fendis totais pela ozonizagdo catalitica pela adigio de Mn*2e Fet2 (5
mg L) e ozonizagdo

A influéncia dos ions metélicos ¢ mais significativa na descoloracdo do efluente, embora a eficiéncia de remogao
obtida na presenga do fon manganés seja maior. Os resultados obtidos foram 34 % e 42 % na presenca dos fons Fe*2 e
Mn*2. Resultados similares foram obtidos para a remogio de fendis totais, resultando em 37 % de remogio pelo
processo convencional e 47 % pela ozonizagdo catalitica na presenga de Mn*2.
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A Figura 2 apresenta a carga de ozdnio utilizada nos processos de ozonizagdo catalitica (Mn*2) e ozonizagio
convencional. As cargas utilizadas apds 45 minutos de tratamento,em ambos os processos foram bastante similares. O
processo convencional teve um consumo de 219, 3 mg L~! de ozdnio, enquanto que no processo catalitico o consumo
foi de 229,0 mg L-! . Esta diferenca de consumo de ozonio pode ser um indicio que a presenca do metal viabiliza a
rea¢do do 0zonio com os compostos organicos presentes no meio, resultando numa maior taxa de degradagdo da carga
organica, como pode ser observado pelos valores de eficiéncia de remo¢ao de COD apresentados.
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Figura 2. Carga de ozonio aplicada na ozonizagio convencional e catalitica (Mn*2).

CONCLUSOES

Pelos resultados obtidos foi verificado que a adi¢do de ions metalicos aumenta a eficiéncia do processo de ozonizagio
no tratamento do efluente papeleiro Kraft E;.

A presenca dos ions metélicos aumenta a eficiéncia do processo de ozonizagdo, determinado pelo aumento de remogao
de COD, fenois totais e cor do efluente papeleiro. Dentre os ions metalicos estudados, o efeito do Mn*2 na eficiéncia
do processo de ozonizacao foi mais significativa. A eficiéncia de remogao obtida pelo processo catalisado com este ion
foi de 42, 47 e 18 % para cor, fenois totais e COD respectivamente.O aumento no grau de mineralizagdo do efluente ¢
bastante significativo principalmente se levarmos em consideragdo a limitacdo apresentada pelo proprio processo
ozonizagdo na remogao da carga orgénica.
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