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PINHEIRO, A. M. Pés-tratamento de efluente saneante domissanitario por
ozonizagdo convencional e catalitica. 2014. 175f. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Civil) - Faculdade de Engenharia Civil, Universidade Federal de
Uberlandia, Uberlandia. 2014.

RESUMO

O efluente saneante domissanitario de uma empresa de fabricacdo de produtos de
limpeza situada em Uberlandia/MG foi tratado com o0s processos oxidativos Oz/pH7,
O4/pH3, O4/pH10, O4/pH3/Fe*, O4/pH3/Fe*, Os/pH3/Mn?*, O4/pH10/Carvdo Ativado
1 g/L e Os/pH10/Carvao Ativado 2 g/L. Também o estudo do stripping de compostos
organicos volateis do efluente foi avaliado, com utilizacéo de ar comprimido e oxigénio
puro como gases de arraste. Os resultados foram avaliados em termos de
porcentagem de remocao dos parametros turbidez, DQO e cor verdadeira, sendo 0s
dois ultimos os de maior interesse. Também avaliou-se as variacdes dos valores de
alcalinidade e pH obtidos. O espectro de varredura UV-VIS foi utilizado como
ferramenta auxiliar de andlise. A eficiéncia de remocéo de DQO foi baixa para todos
0s tratamentos propostos, alcangando valor maximo de remoc¢éo de 7,5%. As baixas
eficiéncias de remocdo de matéria organica podem estar associadas a baixa
capacidade de producdo de O3 em 1,8 gOs/h e a possibilidade de geracdo de
subprodutos da ozonizacao, ndo quantificados diretamente neste trabalho. A remocé&o
de cor alcangou valores mais elevados, sendo a remog&do maxima alcangada em torno
de 60%. O tratamento por ozonizacao catalitica homogénea, no sistema Os/pH3/Fe**,
foi o mais eficiente tanto para a descoloracdo do efluente quanto para a maior
oxidacdo da matéria organica, possivelmente pela melhor interacdo do catalisador
com as substancias quimicas encontradas na matriz analisada, uma vez que, de
acordo com a literatura da area, 0 mecanismo do processo de ozonizacdo ainda néao
esta tatalmente estabelecido, todavia varia consideravelmente com o tipo de espécie

metalica empregada e sua interacdo com 0s compostos da matriz.

Palavras-chave: Efluente saneante domissanitario. Ozonio. Ozonizacdo

convencional. Ozonizacéo catalitica. Oxidacdo da matéria organica. Remocao de cor.



PINHEIRO, A. M. Post-treatment of effluent household cleaning by conventional
and catalytic ozonation. 2014. 175p. Dissertation (Master in Civil Engineering) -

Faculty of Civil Engineering, Federal University of Uberlandia, Uberlandia. 2014.

ABSTRACT

The household cleaning effluent from a manufacturing company of cleaners located
in Uberlandia/MG was treated with oxidative processes Oz/pH7, Os/pH3, Os/pH10,
O4/pH3/Fe?*, Os/pH3/Fe*, Os/pH3/Mn?*, Os/pH10/Activated Carbon 1 g/L and
O3/pH10/ Activated Carbon 2 g/L. Also the study of the stripping of volatile organic
compounds in the effluent was evaluated with the use of compressed air and pure
oxygen as the carrier gas. Results were evaluated in terms of percentage removal of
turbidity, COD and true color parameters, the last two being those of greatest
interest. Also evaluated whether variations in the values of alkalinity and pH
obtained. The spectrum scanning UV-VIS was used as an auxiliary tool of analysis.
The COD removal efficiency was low for all the treatments, achieving maximum
removal of 7.5%. The low removal efficiencies of organic matter may be associated
with low production capacity of Oz in 1.8 gOs/h and the possibility of generation of
byproducts of ozonation, not quantized in this work. The color removal reached
higher values, with maximum removal achieved around 60%. The homogeneous
catalytic ozonation treatment in Os/pH3/Fe®" system was more efficient both for the
decolorization of the effluent and for the oxidation of organic matter higher, possibly
by improved interaction of the catalyst with the chemicals found in the analyzed
matrix, since the mechanism of the ozonation process is not established tatalmente
but varies considerably with the type of metal species used and their interaction with
the compounds of the matrix.

Keywords: Effluent household cleaning. Ozone. Conventional ozonation. Catalytic

ozonation. Oxidation of organic matter. Removal of color.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 JUSTIFICATIVA

A industria dos produtos saneantes domissanitarios ou produtos de limpeza destaca-
se como uma das industrias quimicas de elevada importancia para o
desenvolvimento da civilizagdo humana. Desde a descoberta do sabdo, esse
produto vem sendo aprimorado, chegando-se aos detergentes largamente
produzidos a partir de tensoativos sintéticos derivados do petréleo. Atualmente
existe uma grande variedade de produtos de limpeza, cada um com uma funcéo

especifica, para cada tipo de sujeira, material ou superficie diferente.

O alto consumo dos produtos saneantes domissanitarios pelas sociedades
contemporaneas vem transformando os efluentes domésticos em efluentes com
caracteristicas industriais, principalmente, quando se considera 0s riscos que estes
efluentes podem introduzir nas aguas por meio dos efeitos toxicos, diretos ou
indiretos, que apresentam ao homem e a biota (AMIGO, 1998). De forma geral, 0s
efluentes industriais sdo o0s que apresentam maior impacto ambiental e,
normalmente, suas toxicidades estdo associadas a presenca de compostos

recalcitrantes e emergentes em sua composi¢éo (ASSALIN; DURAN, 2007).

Dentre os compostos classificados como contaminantes emergentes, mencionam-se
alguns farmacos de diferentes classes como: analgésicos, anti-inflamatérios, drogas
psiquiatricas, antibiéticos de uso humano e veterinario, contrastes de raios-X,
hormdnios e esteroides, além de componentes presentes em protetores solares,
produtos de higiene pessoal como fragrancias contendo grupos nitro e ftalatos,

inseticidas repelentes e antissépticos, bem como os surfactantes amplamente
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utilizados no consumo doméstico (RAIMUNDO, 2007).

O efluente saneante domissanitario estudado caracteriza-se por ser uma matriz com
grande variacdo de carga em razdo dos processos produtivos variados. A presenca
das moléculas orgéanicas dos surfactantes, bem como de outras substancias
organicas utilizadas durante o processo produtivo, faz com que essa matriz seja
bastante complexa, apresentando diferentes caracteristicas de tratabilidade e,
geralmente, altas concentracbes de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) (valor
maximo das amostras coletadas superior a 4500 mg O,/L) e cor (valor maximo das

amostras coletadas superior 2000 mg PtCo/L).

Os processos de tratamento de efluentes convencionais que atuam na
biodegradacdo de matéria organica e nutrientes, sobretudo com relacdo aos
contaminantes emergentes, possuem eficiéncia limitada, logo existe a necessidade
de um tratamento para refino da qualidade final, principalmente em respeito aos
limites de qualidade indicados pela Resolucdo n°® 430, de 13 de maio de 2011, do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2011), para o descarte de

efluentes.

Neste sentido, os Processos Oxidativos Avancados (POA) tém grande destaque
entre as tecnologias para tratamento quimico de contaminantes emergentes. Estes
processos se baseiam na degradacdo dos compostos por meio do forte agente
oxidante hidroxila radicalar, onde estéo incluidas a ozonizacao e suas derivacoes. A
ozonizacdo tem se mostrado um processo eficiente e de grande aceitacao,
justificado pela sua eficiéncia na eliminacdo de gosto e odor em aguas para
consumo humano, na degradacdo de substancias orgéanicas, descoloracdo e
desinfeccdo de esgoto domeéstico e oxidacdo de ferro e manganés (ALMEIDA et al.,
2004).

Diversos projetos de ozonizagdo em efluente industrial tém sido estudados em todo
o mundo, embora tais aplicacbes geralmente limitam-se aos efluentes advindos de
industrias de papel e celulose, téxtil, compostos farmacéuticos, petroquimica,
pesticidas e alimentares, ndo sendo encontrada nenhuma referéncia destes estudos

em efluente saneante domissanitario.

7

Ao se avaliar a ozonizagdo no efluente saneante domissanitario € importante
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considerar também, a possibilidade de ocorrer o processo de arraste de gases ou

gas stripping. Neste processo, a por¢ao volatil da matéria organica é absorvida pelas
bolhas provenientes do borbulhamento de gases na massa liquida, sendo lancada
para 0 ambiente quando esta bolha “explode” na atmosfera, ou seja, a parcela volatil

da matéria organica é arrastada para fora da massa liquida.

Quando o gas borbulhado em agua com alta quantidade de matéria orgéanica €&
inerte, pode ocorrer a transferéncia da parcela volatil da massa liquida para o interior
das bolhas e sua consequente eliminagcdo na atmosfera. No borbulhamento de
gases ndo inertes, considera-se, além da matéria organica volatil eliminada no
processo de arraste de gases, que outra parcela foi oxidada pelo gas borbulhado
através da reacdo desse gas com a matéria organica. Logo o estudo da
guantificacdo de arraste de gases é importante para se avaliar a real oxidacdo da

matéria organica ocorrida durante o processo de ozonizagao.

A falta de trabalhos na literatura da area relacionados ao efluente aqui proposto
apontou para a necessidade da realizacdo desta pesquisa, que englobou o estudo
do arraste de gases com ar atmosférico e oxigénio puro, a oxidacdo da matéria
organica e a descoloracdo do efluente saneante domissanitario por meio da

0zonizagao.

1.2 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi estudar a capacidade oxidativa do o0z6nio
empregando-se a ozonizagdo convencional, ozonizacdo catalitica homogénea e
ozonizacao catalitica heterogénea, além do arraste de gases (gas stripping) do
efluente saneante domissanitario pré-tratado empregando-se ar comprimido e

oxigénio puro, como gases de arraste.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos no pos-tratamento do efluente saneante domissanitario

incluiram:
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- estudar a capacidade oxidativa do ozbénio em diferentes valores de pH do

efluente, na degradacdo de compostos organicos e na remocao de cor, utilizando a
DQO, cor verdadeira, turbidez e alcalinidade como parametros de analise, além do
espectro de varredura UV-VIS como ferramenta auxiliar na andlise de matéria

organica;

- verificar e quantificar a remocéo de matéria organica volatil por meio de arraste de
gases (gas stripping), utilizando-se, como gases inertes ou de baixa capacidade de

oxidac&o, o ar comprimido e 0 oxigénio puro;

- conhecer a real oxidacdo da matéria organica ocorrida durante o processo de
ozonizacao por meio da avaliacao de resultados das técnicas de arraste de gases e

ozonizacao.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisao bibliografica realizada traz a definicdo de produto saneante domissanitario,
descreve sobre a importancia e as dificuldades de se tratar o efluente industrial
advindo da fabricacdo destes produtos, principalmente em se tratando dos
compostos  recalcitrantes  presentes, apresenta referéncias bibliograficas
relacionadas ao processo de tratamento por meio de ozonizacdo convencional e
0zonizacao catalitica, bem como apresenta as variaveis do processo de arraste de

gases no que se refere a hidrodinamica em coluna de borbulhamento.

2.1 PRODUTOS SANEANTES DOMISSANITARIOS

Os produtos saneantes domissanitarios e afins sédo definidos pela Resolu¢cdo RDC n°
184 (ANVISA, 2001), de 22 de outubro de 2001, da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitéria (ANVISA), como:

Substancias ou preparacdes destinadas a higienizagéo, desinfecc¢éo,
desinfestacdo, desodorizacdo, odorizacdo, de  ambientes
domiciliares, coletivos e/ou publicos, para utilizacdo por qualquer
pessoa, para fins domésticos, para aplicacdo ou manipulacdo por
pessoas ou entidades especializadas, para fins profissionais.

Quanto ao local, a aplicacdo e/ou restricobes de uso, os produtos saneantes
domissanitarios séo classificados em produtos de uso domiciliar, de uso institucional,

de uso profissional e restrito aos hospitais (ANVISA, 2001).
Quanto a finalidade de emprego, classificam-se em (ANVISA, 2001):

- produtos para limpeza geral e afins com as seguintes categorias: alvejantes,
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branqueadores, desincrustantes, detergentes, finalizadores (amaciantes,

lustradores, ceras para pisos, polidores, engomadores de roupas, acidulantes,
neutralizadores para lavagem de roupa), limpadores, neutralizadores de odores,
polidores de metais, produtos para pré-lavagem e poés-lavagem, removedores e

sabdes e saponaceos;

- produtos com acdo antimicrobiana com as seguintes categorias: algicidas,
desinfetantes, desodorizantes de superficies e ambientes, esterilizantes, fungicidas,

germicidas, sanitizantes e potabilizadores;
- produtos bioldgicos a base de microrganismos;

- produtos desinfestantes com as seguintes categorias: inseticidas domeésticos,
inseticidas para empresas especializadas, jardinagem amadora, moluscicidas,

raticidas domésticos, raticidas para empresas especializadas e repelentes.

2.1.1 TIPOS DE SANEANTES

Dentre de produtos saneantes domissanitarios definidos pela Resolugdo RDC n°

184, tem-se as seguintes definicdes que séo de interesse para este trabalho:

- Amaciante/Suavizante: produto utilizado para tornar mais flexiveis os produtos

téxteis e, consequentemente, obter uma determinada suavidade (CRQ, 2012);

- Cera/Lustrador/Polidor: produto destinado a limpar e/ou polir e/ou proteger

superficies por agédo fisica e/ou quimica (CRQ, 2012);

- Desinfetante: produto destinado a destruir, indiscriminada ou seletivamente,

microrganismo, quando aplicado em objetos inanimados ou ambientes (CRQ, 2012);

- Detergente: produto destinado a limpeza de superficies e tecidos mediante

diminuicao da tensao superficial (CRQ, 2012);

- Limpador: produto destinado a limpeza de superficies inanimadas, podendo ou

nao conter agentes tensoativos (CRQ, 2012);

- Sab&o: produto para lavagem e limpeza doméstica, formulado a base de sais
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alcalinos de &cidos graxos associados ou ndo a outros tensoativos (CRQ, 2012).

2.1.2 MERCADO DOS SANEANTES DOMISSANITARIOS

Os produtos saneantes domissanitarios sao utilizados em grandes quantidades ao
redor do mundo, sendo empregados com o intuito de tornar possivel e facilitar a

remocao de contaminantes em superficies.

No Brasil, 0 segmento dos produtos de limpeza se mantém em ritmo de crescimento
e encerrou 2012 com 3,5% de ascensdo em comparacdo ao desempenho do ano
anterior, com um faturamento de R$ 14,9 bilhGes, segundo dados da Associacao
Brasileira das Industrias de Produtos de Limpeza e Afins (ABIPLA, 2013). Ainda
segundo a ABIPLA (2013), em comparagdo com o Produto Interno Bruto (PIB) do
Brasil, o avanco anual deste segmento de atividade tem sido entre 2% e 3% superior
ao desenvolvimento do pais. No ano de 2012, por exemplo, este setor de atividade
gerou um montante de capital semelhante ao PIB de Campo Grande/MS, igual a R$
13,8 bilhdes, segundo dados dos municipios levantados pelo Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (IBGE) de 2010 (ABIPLA, 2013).

Nos ultimos cinco anos, o setor dos produtos de limpeza no Brasil teve um
crescimento de 38,1%. Em relacdo ao mercado mundial, em 2012, o Brasil foi o
guarto maior mercado de produtos de limpeza, com US$ 8,1 bilhdes, dentro de uma
movimentacdo global de US$ 147 bilhdes. O primeiro pais deste ranking foi Estados
Unidos, seguido de China e Japédo (ABIPLA, 2013).

2.1.3 INDUSTRIA DE SANEANTES DOMISSANITARIOS

A industria dos produtos saneantes domissanitarios, ou produtos de limpeza,
destaca-se como uma das industrias quimicas de elevada importancia para o
desenvolvimento da civilizacdo. Desde a descoberta do sab&do, cuja origem € incerta,
mas com 0s primeiros registros de aproximadamente 2800 a.C., esse produto foi
bastante aprimorado. Os sabdes, inicialmente produzidos a partir da reacdo entre
gordura animal (material graxo) e cinzas de madeira (material alcalino), foram sendo

melhorados até a descoberta dos tensoativos sintéticos derivados do petroleo para
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fabricacéo dos detergentes, por volta de 1950 (FOGACA, 2013).

Um detergente é qualquer composto que pode ser utilizado como agente de limpeza.
Embora o sab&o seja um detergente, esse termo € mais comumente usado, contudo,
para designar os substitutos sintéticos do sabdo (BARBOSA; SILVA, 1995).

As formulacdes dos produtos de limpeza sdo geralmente compostas por agua,
componente ativo (ou alguns componentes, dependendo da funcdo técnica do
agente de limpeza) e componente aditivo (tais como agentes sequestrantes,
anticorrosivos, antiespumantes ou promotores de espuma e alvejantes 6ticos, que
promovem melhores condi¢des a acdo do surfactante e produzem efeito estético ao
produto comercial) (CORREA, 2005).

As principais matérias primas empregadas pela indlstria saneante domissanitaria
sdo: acido sulfénico, amida, ureia técnica, trietanolamina, perfumes e corantes,
conservantes e sulfato de sodio (SEBRAE/MG, 2013).

A parte organica dos detergentes é composta pelos surfactantes, que representam
de 20 a 30% da composicédo, pelos reguladores de espuma que compdem de 67 a
77%, e por alguns aditivos que sao responsaveis por cerca de 3% do produto. Os
reguladores de espuma podem ser do tipo estabilizador ou supressor. Geralmente,
0S supressores sdo substancias hidrofobas, como acidos graxos de cadeia longa ou
silicones. A parte inorganica dos produtos € composta por reforcadores e aditivos.
Os reforcadores aumentam o poder de detergéncia dos produtos, impedindo a
reposicdo da sujeira da agua de lavagem sobre a superficie e melhorando a
eficiéncia da limpeza. Os aditivos estdo mais relacionados ao efeito estético do

produto comercial, por meio da adicao de corantes e fragrancias (AMIGO, 1998).

Os surfactantes ou tensoativos (componentes ativos dos saneantes domissanitarios)
sdo substancias quimicas geralmente sintéticas largamente utilizadas na producéo
dos produtos de limpeza, mas também em cosméticos, producdo de pesticidas,
herbicidas, tintas, plasticos, nas industrias téxteis, de mineracdo e de alimentos
(LEWIS, 1991). Sdo moléculas constituidas de uma porcao hidrofébica (apolar) e
uma porcao hidrofilica (polar) com forte tendéncia de adsorverem-se em interfaces
ar-agua, oOleo-agua ou na superficie de solidos, formando camadas orientadas que

causam variagOes significativas na tensédo superficial, mesmo que presentes em
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pequenas quantidades. A porcdo hidrofébica € geralmente composta por cadeias
alquilicas ou alquilfenilicas, contendo de 10 a 18 atomos de carbono (PENTEADO;
EL SEOUD; CARVALHO, 2006). De acordo com sua parte hidrofilica, os tensoativos

ou surfactantes sao agrupados em quatro grupos maiores, a saber:

- Anidnicos: a parte ativa da superficie da molécula possui carga negativa.
Correspondem ao maior grupo de produtos disponiveis comercialmente e
representam, aproximadamente, 70% das vendas mundiais. Alguns exemplos de
surfactantes anidnicos, muito utilizados comercialmente, incluem ésteres sulfatados

ou sulfatos de acidos graxos e ésteres fosfatados (MENEZES, 2005);

- Catiénicos: a parte da molécula ativa superficialmente possui carga positiva. Os
tensoativos catidnicos representam aproximadamente 5% das vendas mundiais.
Estes sado principalmente os sais de aminas primarias, secundarias ou terciérias e 0s

compostos quaternarios de amoénio (MENEZES, 2005);

- Nao i6nicos: as moléculas desses produtos nao se ionizam em agua e, portanto,
nao possuem nenhuma carga eletrénica em sua superficie. A por¢ao hidrofilica, que
regula sua solubilidade, consiste numa cadeia de grupos etoxilados. Os tensoativos
nao idnicos representam aproximadamente 25% das vendas mundiais. Como

exemplo, tém-se os tensoativos etoxilados ou polioxietilénicos (MENEZES, 2005);

- Anféteros: possuem tanto carga positiva como negativa na molécula. Uma das
duas cargas prevalecera, dependendo do potencial hidrogeniénico (pH) da solucao.
O tensoativo se comportara como catibnico em valores baixos de pH, e, como
aniénico, em valores altos de pH. Os tensoativos anfoteros representam apenas 1%
a 2% das vendas mundiais (MENEZES, 2005).

Em 2003, o consumo destes compostos no mundo atingiu a marca de 8,6.10°
toneladas, sendo que a maioria foi dos surfactantes anidnicos e nado idnicos
(TEHRANI-BAGHA et al., 2012).

Segundo Chitikela et al. (1994 apud MORITA; SANTANA, 2005), os surfactantes
aniénicos comercializados do tipo alquilbenzeno sulfonato linear (LAS) e alquilsulfato
(AS) sdo os mais comumente utilizados nos produtos de limpeza. Barbosa e Silva

(1995) também apontam o LAS como matéria prima central dos produtos de limpeza
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no Brasil, sendo o dodecilbenzenossulfonato de sodio (padrdo de detergente

aniénico biodegradavel) o principal componente das formulacdes.

Como exemplos de surfactantes ndo ionicos usados de forma abrangente em
formulagBes de saneantes de uso industrial e doméstico, tem-se as moléculas dos
alquilfendis etoxilados (APEs). Dessa classe de produtos, destacam-se o octilfenol
etoxilado (OPE) e nonilfenol etoxilado (NPE) como os dois surfactantes néo iénicos
mais comuns no mercado (YING; WILLIAMS; KOOKANA, 2002).

Dos surfactantes disponiveis comercialmente, a maior parte é de origem
petroquimica, sendo que, nos paises industrializados, correspondem de 70% a 75%
do consumo (NITSCHKE; PASTORE, 2002). Diante disso, a presenca destas
substancias no meio ambiente ocorre, sobretudo, como consequéncia das atividades
antrépicas por meio das descargas de efluente doméstico que contém elevada
concentracdo de detergentes, mas também devido ao descarte dos efluentes
industriais advindos dos processos de producdo que empregam os surfactantes

como matéria prima.

2.2 EFLUENTE SANEANTE DOMISSANITARIO

Na industria, a dgua é utilizada em diversas etapas do processo produtivo. Essas
etapas podem abranger sua incorporacdo direta ao produto, limpeza de maquinas,
tubulacbes e pisos, utilizagdo em sistemas de resfriamento e geradores de vapor,

além de sua utilizacdo no abastecimento em pias e sanitérios, por exemplo.

Exceto pelo volume de agua que € incorporado aos produtos e pelas perdas
ocasionadas por evaporacdo, durante todas as outras etapas do processo de
producdo, a agua permanece no ciclo industrial, sofrendo alteracbes em sua
composicao inicial e gerando o efluente industrial. Quando langados diretamente no
meio ambiente, os efluentes industriais provocam grande degradacdo dos corpos

receptores.

Conforme afirmam Assalin e Duran (2007), embora a carga de origem industrial seja,
em geral, significativamente menor que aquela de origem doméstica, os efluentes

industriais sdo 0s que apresentam maior impacto ambiental e suas toxicidades,
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bY

geralmente, estdo associadas a presenca de compostos recalcitrantes ou

refratarios em sua composicao.

Os compostos recalcitrantes ou refratarios ndo sofrem degradagéo rapida, quando
submetidos as condicbes ambientais, e também ndo degradam durante o0s
processos de tratamento comumente utilizados em estagdes de tratamento de
efluentes (RQI, 2013). Geralmente sédo bioacumuladores e apresentam efeitos

cancerigenos e mutagénicos para os seres humanos (ALMEIDA et al., 2004).

Na categoria dos compostos recalcitrantes estdo incluidos farmacos de diferentes
classes, como analgésicos, anti-inflamatdrios, drogas psiquiatricas, antibioticos de
uso humano e veterindrio, contrastes de raios-X, horménios e esteroides;
componentes presentes em protetores solares e produtos de higiene pessoal como
fragrancias contendo grupos nitro e ftalatos, inseticidas repelentes e antissépticos,
bem como os surfactantes amplamente utilizados no consumo domeéstico
(RAIMUNDO, 2007).

Os compostos recalcitrantes compdem um grupo ainda maior, os chamados

contaminantes emergentes.

Contaminantes ou poluentes emergentes s&do substancias
potencialmente toxicas das quais os efeitos ou a presenca no
ambiente sdo ainda pouco conhecidos. Desta forma, esses
contaminantes nao estao incluidos em programas de monitoramento
de rotina pelos 6rgdos de meio ambiente e salde, e tampouco estao
inseridos em normativas ou legislacdes de controle ambiental (RQI,
2013).

Dos insumos utilizados pelas industrias de produtos saneantes domissanitarios,
diversos trabalhos ressaltam o potencial dos alquilfendis (APs) e seus derivados
etoxilados OPE e NPE como contaminantes emergentes com efeitos enddcrinos
(AHEL, GIGER; KOCH, 1994; BILA; DEZOTTI, 2007; HENRIQUES, 2004;
RAIMUNDO, 2007; SILVA et al., 2007; YING; WILLIAMS; KOOKANA, 2002;). No
efluente estudado tém-se a presenca do NPE 9,5 EO (nonilfenol com 9,5 unidades
de oxido de eteno) e NPE20EO (nonilfenol com 20 unidades de 6xido de eteno), que

podem ser genericamente representados pela Figura 1.
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Figura 1- Representacédo genérica do Nonilfenol Etoxilado (NPE).

R @ 0(CH,CH,0) H

em que: n = grau de etoxilacdo (EO)

R = C9 Cadeia Alquilica Ramificada

Fonte: Oxiteno (2014).

Os APEs séao produtos biodegradaveis, ou seja, sdo susceptiveis a decomposicéo e
degradacdo por microrganismos. Contudo, durante 0s processos bioldgicos
empregados nas estacdes de tratamento de esgoto, eles podem perder o grupo
etoxi e originar produtos mais toxicos e mais persistentes no ambiente (AHEL;
GIGER; KOCH, 1994; SILVA et al., 2007). Os subprodutos dos APEs geralmente
apresentam cadeias mais curtas como nonilfenol (NP), octilfenol (OP) e NPE com
um, dois ou trés unidades de EO (NPE1, NPE2 e NPE3). A preocupacéo existente
relaciona-se a capacidade destes metabdlitos em imitar os hormoénios naturais de
forma que alteram a funcdo enddcrina nos animais e em seres humanos, mesmo
presentes em baixas concentragdes (YING; WILLIAMS; KOOKANA, 2002).

Conforme citado anteriormente, o efluente saneante domissanitario caracteriza-se
por uma grande variacdo de carga devido a presenca expressiva de moléculas
organicas utilizadas durante o processo produtivo, tornando-o um efluente muito
complexo, com diferentes caracteristicas de tratabilidade e, geralmente, com altas
concentragdes de DQO (valor maximo das amostras coletadas superior a 4500 mg

O,/L).

A DQO é um indicador importante do teor de poluentes organicos no efluente, visto
gue mede 0 oxigénio consumido durante a oxidagcdo quimica destas substancias.
Esse parametro esta relacionado a matéria organica total, biodegradavel e néo
biodegradavel, presente no meio. Na natureza, o aumento de DQO esta relacionado
aos despejos de efluentes, principalmente os de origem industrial, que geralmente
contém substancias toxicas. Estas substancias provocam a morte das bactérias e
dos microrganismos que oxidam a matéria organica biodegradavel (FIORUCCI;
BENEDETTI FILHO, 2005).
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A presenca de cor também € caracteristica notéria do efluente estudado (valor
maximo das amostras coletadas superior 2000 mg PtCo/L). O problema da cor esta
associado aos corantes, especialmente aqueles soliveis em agua, cujas
concentragcbes em efluentes industriais geralmente sdo menores do que a de outros
produtos quimicos, mas sua cor é visivel mesmo em baixas concentracbes
(SARASA et al., 1998). Os corantes sdo moléculas organicas altamente estruturadas

e de dificil degradacéo biolégica (LIN; LIU, 1994).

No meio ambiente, a cor pode ser interferente nos processos fotossintéticos naturais
nos corpos de agua, provocando alteracdes na biota aquética principalmente nas
mediacdes do ponto de descarga (BERTAZZOLI; PELEGRINI, 2002).

Outros efeitos considerados prejudiciais no descarte dos efluentes contendo
surfactantes no meio ambiente podem ser sintetizados da seguinte forma (CEPIS et
al., 1998 apud PERES, 2005; CUNHA et al.,, 2000 apud ROMANELLI, 2004):
formacéo de espumas que inibem ou paralisam os processos de depuracao natural
ou artificial, concentram impurezas e disseminam bactérias ou virus; diminuicdo da
absorcdo de oxigénio da atmosfera e sua dissolugdo, mesmo que na auséncia de
espuma, por aparecimento de uma pelicula isolante que se forma na superficie da
agua; perturbacdo no transporte de oxigénio através das membranas dos
organismos aquaticos; aumento da concentracdo de fosfatos no meio aquatico,
resultante dos polifosfatos que séo utilizados em combinagdo com os tensoativos,

favorecendo a eutrofizacédo de lagos.

Assim, o impacto causado pelas descargas de surfactantes nos corpos hidricos
exige a criacdo e o aperfeicoamento de técnicas, produtos e processos que visem o

tratamento dos efluentes.

Na unidade fabril estudada, o efluente industrial gerado recebe tratamento fisico-
guimico por meio de coagulacdo e floculagdo empregando-se coagulante &cido,
corretor de pH e auxiliar de coagulacéo (polimero floculante anidénico de alto peso

molecular).

Em linhas gerais, a coagulacdo promove a neutralizacdo das cargas negativas da
matéria suspensa e a aglutinacdo das mesmas. A floculagdo objetiva agregar as

particulas coloidais neutralizadas em suspensédo, tornando-as maiores e de maior
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peso para acelerar a velocidade de sedimentacdo. Os polimeros de alto peso
molecular tém cadeias longas e, por isso, sdo capazes de estabelecer ligacbes entre
as particulas diminutas dispersas no efluente, facilitando sua aglutinacdo e
transformando-as em flocos maiores. Teoricamente, quanto maior a cadeia
polimérica, melhor é a formacdo de flocos, no entanto, € necessario um cuidado
especial durante a etapa de agitacdo, pois as cadeias longas sado quebradas com
maior facilidade por cisalhamento. Para que a aglutinacdo de particulas suspensas
se processe, € necessario que a molécula do polimero seja adsorvida na superficie
dessas particulas suspensas no efluente, o que acontece por atracdo de cargas
opostas (MERIGO, 2010).

2.3 LEGISLACAO AMBIENTAL

O primeiro pais a criar uma lei especifica para os detergentes foi a Alemanha, em
1964, através da "Primeira Lei Alema de Detergentes”, que proibia a comercializagédo
de produtos com biodegradabilidade inferior a 80% (MALZ, 1973 apud MASTROTI et
al., 1998).

No Brasil, em 14 de maio de 1982, o Ministério da Saude langou a Portaria 112
(BRASIL, 1982), que determinou que o0s tensoativos anibnicos utilizados na
composicdo dos saneantes de qualquer natureza fossem biodegradaveis. Em 1985,
a fabricacdo e a importacdo de detergentes ndo biodegradaveis no Brasil foram
proibidas através da Lei 7.365 (BRASIL, 1985), de 13 de setembro de 1985.

Como os critérios precisos para definicdo do termo "biodegradavel" ndo estavam
estabelecidos, o Ministério da Saude publicou a Portaria 120 (BRASIL, 1995), em 24
de novembro de 1995, que estabeleceu a metodologia a ser adotada para
determinacdo da biodegradabilidade dos tensoativos anibnicos utilizados na

composicdo dos saneantes no Brasil.

Em relacéo ao efluente industrial saneante domissanitario, a Resolucdo CONAMA n°
430 (CONAMA, 2011), dispde sobre as condicdes e padrdoes de lancamento em
corpos hidricos, mas néo estabelece um padrédo para surfactantes, DQO ou cor. Na

legislacdo federal existem apenas os limites maximos permitidos para o0s
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surfactantes e cor em um corpo hidrico, em funcdo de sua classe, dados pela
Resolucdo CONAMA n° 357 (CONAMA, 2005), de 17 de marco de 2005. Os valores

maximos para DQO nao foram apreciados.

Os limites de langamento sdo entdo determinados pela legislagéo estadual de Minas
Gerais através da Deliberacdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG n° 1 (MINAS
GERAIS, 2008), de 05 de Maio de 2008, que permite o lancamento de efluentes
direta ou indiretamente em corpos hidricos com substancias tensoativas reativas ao
azul de metileno de até 2,0 mg/L; exige um limite maximo de DQO de até 180 mg/L
ou tratamento com eficiéncia de redugdo em no minimo 70% e média anual igual ou

superior a 75%; e nao delibera sobre o padrao de cor.

No entanto, se o local onde estiver situada a fonte de poluicéo for provido de sistema
publico de coleta de esgotos e houver possibilidade técnica de ligacdo a ele, o
responsavel pela fonte poluidora deve providenciar o encaminhamento dos despejos

liguidos a essa rede.

Assim, a Secretaria Municipal de Meio Ambiente de Uberlandia e o Departamento
Municipal de Agua e Esgoto (DMAE), através do Decreto n® 13.481 (UBERLANDIA,
2012), de 22 de junho de 2012, estabeleceram o Programa de Recebimento e
Monitoramento de Efluentes N&o-Domésticos (PREMEND), com intuito de
estabelecer parametros para o lancamento de efluentes industriais na rede publica
coletora de esgoto. Ressalta-se que o referido decreto ndo exige um tratamento
completo do efluente industrial, de forma a atender os niveis de lancamento estadual
em cursos de agua, mas regulamenta a exigéncia de um tratamento pela empresa
para que o seu efluente liquido industrial seja compativel com as cargas de um

esgoto doméstico.

O néo atendimento aos parametros e limites impostos para o langcamento do efluente
ndo doméstico na rede coletora de esgoto impde a aplicacdo de multa referente a

carga poluidora da industria.

Para alguns dos parametros de interesse deste trabalho, tém-se o0s seguintes limites
de lancamento estabelecidos pelo PREMEND (UBERLANDIA, 2012): surfactantes
reativos ao azul de metileno de até 5,0 mg/L; DQO de até 600 mg/L e padrdo de

lancamento de cor nao estabelecido.
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2.4 OZONIZACAO

O ozbnio, forma triatdmica do oxigénio, apresenta-se como um gas incolor de odor
pungente que, em fase aquosa, decompde-se rapidamente a oxigénio e espécies
radicalares (KUNZ et al., 1999). E um agente oxidante poderoso com elevado
potencial de oxidacéo (E° = 2,07 V), quando comparado a outros agentes oxidantes
como peroxido de hidrogénio (E° = 1,77 V) e cloro (E° = 1,36 V) (DEZOTTI et al.,
2008). E capaz de reagir com uma numerosa classe de compostos organicos sendo
gue sua espécie radicalar, *OH, apresenta potencial de oxidagdo ainda maior (E° =
2,80 V) e pode ser ainda mais efetiva na oxidacdo de compostos recalcitrantes que
reagem lentamente com o 0zonio, como os organoclorados, por exemplo (ALMEIDA
et al., 2004).

A oxidagdo por ozénio tem sido usada para varios fins, dentre eles: no controle de
odor; na remocdo da cor, ferro e manganés; como auxiliar no processo de
coagulacdo/floculacdo; na oxidacdo de compostos organicos recalcitrantes e
micropoluentes; no aumento da biodegradabilidade de compostos organicos; na
reducdo da producédo de excesso de lodo biologico, dentre outros (DEZOTTI et al.,
2008).

2.4.1 REACOES DE FORMACAO DO OzONIO

A geracdo do ozobnio deve ocorrer in situ, pois se trata de uma espécie altamente
instavel, ndo podendo ser armazenada. Dentre os diferentes processos utilizados
para a geracdo de ozodnio, o mais difundido é o método de descarga elétrica, por
efeito corona, praticamente utilizado em todos o0s ozonizadores disponiveis
comercialmente (KUNZ et al., 1999). Esse método € 0 mais empregado,
principalmente pelo fato de se obter uma maior taxa de conversdo do oxigénio em

o0zo6nio (ALMEIDA et al., 2004).

Nesse processo, 0 0zOnio € gerado por um gas que contém oxigénio (como ar
comprimido) ou oxigénio puro. O gas é inserido no gerador de ozbnio e, ao passar

entre dois eletrodos com grande diferenga de potencial separados por uma chapa de



Capitulo 2 — Revisdo Bibliogréfica

37

vidro, gera-se o0 0zbnio a jusante do gerador utilizando uma descarga elétrica que
varia de 4 KV a 15 KV (MAGARA,; ITOH; MORIOKA, 1995). O modelo de geracéo de
ozobnio por efeito corona esta apresentado na Figura 2.

Figura 2 - Esquema de um gerador de ozdénio por efeito corona.
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Fonte: Dezotti et al. (2008).

O rendimento do processo varia entre 1 a 4% e 6 a 14% para sistemas alimentados
por ar e oxigénio puro, respectivamente (RICE, 1996 apud KUNZ et al., 1999).

O tipo do gas de alimentacdo para a producdo de ozdnio exerce efeito significativo
no rendimento da ozonizagdo, no uso da energia e nos custos operacionais do
processo. Quando se usa ar como gas de alimentacdo as moléculas dos gases
nitrogénio (N,), oxigénio (O,) e agua (H,O) recebem a energia da descarga elétrica e
o resultado é a geracdo do ozbnio, mas também de diversas espécies secundarias
de oxidos de nitrogénio (NOy). O vapor de agua presente modifica a forma da
descarga e a sua propagacdo, bem como a concentracdo e o numero de espécies
criadas (PEYROUS, 1989 apud PACHECO, 2012).

Quando o géas de alimentacdo é o oxigénio puro, apenas espécies como O, O, Oy,
O" e 0O, vdo tomar parte na formacdo do ozonio (PEYROUS, 1989 apud

PACHECO, 2012), aumentando a eficiéncia na geracéo de ozonio.

As reacfes que ocorrem entre os dois eletrodos podem ser descritas pelas

equacdes (1) até (6).
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0,+6 >0+0+e" Equacao (1)
0,+e -0, +e Equacao (2)
0+0,+M 50O, +M Equacao (3)
0,+0, >0,+0 Equacao (4)
0,+0 — 20, Equacéo (5)
0+0-0, Equacéo (6)

Nas quais: O, é o oxigénio molecular; e é elétron; O é o 4tomo de oxigénio; O, é a

molécula de oxigénio excitada; M é o catalisador; O3 é 0 0z6nio molecular.

As equacdes (1) e (2) explicitam que as colisdes entre elétrons e moléculas de
oxigénio podem gerar atomos de oxigénio e moléculas de oxigénio excitadas. As
equacdes (3) e (4) descrevem sucintamente que o 0zoénio € formado devido a reacao
entre atomos de oxigénio e oxigénio molecular juntamente com um catalisador (que
pode ser outro O,, por exemplo), denotado por M na equacéo (3), e também pela
reacdo de moléculas de oxigénio excitadas com moléculas de oxigénio. Caso a
temperatura nos eletrodos esteja alta, havera a formacao de moléculas de oxigénio
e a degradacdo de ozbnio dentro do proprio gerador, como resultado da reacdo de
o0zbnio com atomo de oxigénio e atomo de oxigénio com atomo de oxigénio. Isto é
mostrado nas equacoes (5) e (6) (MAGARA; ITOH; MORIOKA, 1995).

2.4.2 REATIVIDADE DO OzONIO

Apo6s o ozbnio ser transferido para a agua, as substancias contidas no meio sao
oxidadas a partir do ozénio dissolvido. A oxidacdo dos compostos organicos durante
a ozonizacao pode ocorrer por duas vias distintas: via 0zénio molecular, por reacéo
direta, predominante em meio acido ou via radical hidroxila (*OH), por reacédo

indireta, predominante em meio alcalino (ALMEIDA et al., 2004).

Em valores baixos de pH, o ozbnio molecular reage principalmente com grupos
funcionais especificos, por meio de reacdes de adi¢do eletrofilica, nucleofilica ou
dipolar (PEREIRA, S. V., 2011). O ataque por reacdo de ciclo adicdo do ozdnio
acontece em ligacdes duplas do tipo C=C (GARCIA, 2013). O ataque eletrofilico do
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ozbnio molecular acontece em compostos que possuem grupos funcionais
especificos como alcool (R-OH), metil (-CH3) e metoxi (-OCH3z) e atomos com
densidades de carga negativa nitrogénio (N), fésforo (P), oxigénio (O) e enxofre (S)
(ALMEIDA et al., 2004). Staehelin e Hoigné (1985 apud MAGARA,; ITOH; MORIOKA,
1995) também ressaltam as reacdes de ozdnio com azo (radical bivalente que
contém dois atomos de nitrogénio), etileno e carboxila como dominantes, além de
estruturas alifaticas ndo saturadas que reagem com 0zonio para produzir aldeidos e
acidos carboxilicos diretamente, sem a formacdo de radicais ozonizados. Um
exemplo prético de ozonizagdo via reagdo direta é a descoloragcdo de esgoto
domeéstico (MAGARA,; ITOH; MORIOKA, 1995).

Em meio basico, o radical hidroxila reage ndo seletivamente de uma maneira mais
ampla, sendo capaz de promover um ataque a compostos organicos de 10° a 10°
vezes mais rapido que o 0z6nio molecular (ALMEIDA et al., 2004). Como exemplo
de reacédo indireta por ozonizacéo, cita-se a remoc¢ao de compostos mal cheirosos
em agua de abastecimento (MAGARA; ITOH; MORIOKA, 1995).

De maneira geral, em condi¢cdes onde o pH < 4 a oxidagdo via 0zonio molecular é
predominante. Em pH > 9 o caminho preferencial é o indireto, via radicalar. Com pH

entre 4 e 9, ambos o0s processos podem agir em conjunto (PEREIRA, S. V., 2011).

Os subprodutos formados nas reacdes de oxidacdo por o0zdnio sdo geralmente
compostos oxigenados de massas moleculares reduzidas (como acidos organicos,
cetonas e aldeidos), mais polares, hidrofilicos e biodegradaveis que seus precursores
(ASSALIN; SILVA; DURAN, 2006).

A reacdo de ciclo adicdo do 0z6nio em ligacbes do tipo C=C, presentes na matéria
organica, e a substituicdo eletrofilica em um composto aromatico (GARCIA, 2013),

com formacgao dos subprodutos, estdo apresentados na Figura 3.



Capitulo 2 — Revisdo Bibliogréfica

40

Figura 3 - Reagdes do 0z6nio: (a) mecanismo de Criegee: reacgdo direta do 0z6nio a ligacdo C=C da
matéria organica; (b) ataque eletrofilico do 0zdnio a um composto aromaético.

(a)
\c:c/ L C— / _/C_C\_ H-—Z——I—H
a 0—/) {go o °/<“/\°
B / 3 \
(b) N —

Fonte: Mahmoud, Freire (2007).

2.4.3 DECOMPOSICAO DO OzONIO

O tempo de meia vida do ozbnio pode variar de alguns segundos a minutos,
dependendo do meio em que o0 gas se encontra. Em agua limpa a pH 6, o tempo de
meia-vida do 0z6nio molecular é de 20 minutos. Em pH 7 e 8 esse valor diminui para
15 e 5 minutos, respectivamente. Em pH > 10 a decomposicdo do ozbnio é
instantanea (DEZOTTI et al., 2008).

A estabilidade do ozbnio depende de diversos fatores, dentre eles, da matriz
aquosa, do pH, do tipo e teor da matéria organica presente e da alcalinidade do
meio, e sua decomposicao pode ser acelerada pelo aumento do pH, pela adicao de
peréxido de hidrogénio (H,O,) ou luz UV (PEREIRA, S. V., 2011).

Dos fatores citados anteriormente, o pH merece atencdo especial uma vez que 0s

ions hidroxila sdo capazes de iniciar o processo de decomposicdo do o0zobnio,
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conforme ilustram as equagdes (7) e (8) (ALMEIDA et al., 2004).
0,+0H™ - HO, +0, Equacéo (7)
O,+0OH, —eOH +0, +0, Equacéao (8)

Nas quais: O3 € o0 0zbnio molecular; OH™ é o anion hidroxila; HO,  é o anion
hidroperoxila; O, é o oxigénio molecular; *OH € o radical hidroxila; «O," € o radical

hiperoxido.

A decomposicdo do ozénio também pode ser acelerada por reac¢des radicalares em
cadeia, as quais podem ser iniciadas, promovidas ou inibidas por varios solutos
(DEZOTTI et al., 2008).

De modo geral, os mecanismos de decomposicdo do ozoénio relatados por varios
autores e trazidos por Dezotti et al. (2008) envolvem as etapas de iniciacao,
propagacdo e terminacdo. Na iniciagdo acontece a decomposicdo do o0zonio,
acelerada por iniciadores presentes no meio (por exemplo, os anions OH e HO;, ). A
propagacdo da reacdo € desencadeada pelos chamados promotores, que podem
ser radicais formados na etapa de iniciacdo como *O, ou moléculas organicas (R)
gue contenham grupos funcionais que reagem com os radicais hidroxila, formando
radicais organicos (*R). Algumas outras substancias organicas e inorganicas (por
exemplo, bicarbonato (HCOj3), carbonato (COs?) e substancias hiimicas) reagem
com os radicais *OH, terminando a reacdo de propagacdo e inibindo a

decomposic¢éo do ozonio.

Ressalta-se que esse processo de decomposicdo do 0zdnio em meio aquoso é
extremamente complexo, pois envolve diversas reacbes com espécies
intermediarias muito reativas, com tempo de meia-vida muito curto e de dificil

determinacao.

2.4.4 OzONIZACAO CONVENCIONAL E CATALITICA

O ozbnio reage rapidamente com a maioria dos compostos organicos tipicamente
presentes em efluentes industriais (ASSALIN; SILVA; DURAN, 2006).
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Entretanto:

E bem estabelecido na literatura, que o aparecimento e acimulo de
compostos oxigenados de massa molar reduzida, como &cidos
organicos, aldeidos e cetonas, podem interferir no processo de
mineralizacdo da matéria organica. Estes compostos sdo o0s
principais subprodutos formados nas reacdes de oxidacdo por
0z0nio, e sao refratarios ao processo. Como exemplo, pode-se citar a
ozonizacdo de substratos aromaticos, que devido a formacdo de
subprodutos (acido oxalico e glicoxalico) refratarios, resulta numa
reduzida taxa de remocdo de carga organica (ASSALIN; DURAN,
2007).

O fato de tais compostos serem refratarios a oxidacdo por o0zodnio, impede a

mineralizagdo completa do efluente constituindo, assim, uma das principais

limitages do processo de ozonizacdo convencional (ASSALIN; SILVA; DURAN,

2006).

Neste contexto, novas abordagens visam aumentar a eficiéncia da ozonizagao frente
a degradacao e mineralizacdo de compostos organicos poluentes e 0s processos de
ozonizacdo catalitica homogénea e heterogénea tém sido apontados como sendo
tecnologias de oxidagao bastante promissoras (ALMEIDA et al., 2004; ASSALIN;
SILVA; DURAN, 2006; MAHMOUD; FREIRE, 2007).

Na ozonizacdo catalitica homogénea, o o0zbnio é combinado com metais de
transicdo que funcionam como catalisadores para a formacdo dos radicais *OH,
resultando em processos de tratamento mais poderosos (ASSALIN; SILVA; DURAN,
2006; DEZOTTI et al., 2008; GARCIA, 2013; GLAZE, 1987, MAHMOUD; FREIRE,
2007; SOARES, 2006). A ozonizacdo em processo homogéneo é baseada, portanto,
na ativacao do oz6nio por ions metéalicos presentes em solucédo aquosa (PEIXOTO,
2008).

Numerosos metais tais como manganés (Mn), ferro (Fe), niquel (Ni), cobalto (Co),
zinco (Zn) e cromo (Cr) sob as formas de sais ou metais reduzidos sao citados na
literatura como possiveis catalisadores do processo de ozonizagdo (ASSALIN;
SILVA; DURAN, 2006; MAHMOUD; FREIRE, 2007; PEIXOTO, 2008; RANGEL;
BRITTO, 2008; SOARES, 2006). A natureza do ion metalico pode influenciar tanto

na razdo como na seletividade da reagcdo de oxidacdo, podendo ainda estar
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relacionado com a concentragdo de 0z6nio consumido durante os processos de
oxidac&o (ASSALIN; DURAN, 2007).

A adicdo de metais durante a ozonizacdo acarreta em aumento na razdo de
degradacéo da carga organica, reducéo do consumo de ozb6nio, além de evitar que
determinados anions (como carbonatos e bicarbonatos) interfiram na eficiéncia de
oxidacdo (ASSALIN; SILVA; DURAN, 2006).

De modo geral, véarios trabalhos apresentam o manganés como a espécie mais
promissora para 0 processo de ozonizagdo catalitica (, seguido dos ions de ferro
(ASSALIN; SILVA; DURAN, 2006; MAHMOUD; FREIRE, 2007).

O caréter téxico de determinados metais pode, contudo, restringir a aplicacdo da
ozonizacao catalitica homogénea. Assim, é relevante a utilizacdo de ions metélicos
menos preocupantes do ponto de vista toxicoldgico, bem como a associacdo do
processo de ozonizagdo a alguma técnica de remocao do ion metalico do efluente
tratado (ASSALIN; SILVA; DURAN, 2006).

Na ozonizacdo catalitica heterogénea, as propriedades oxidativas do o0zénio séo
combinadas com as propriedades de adsorcdo e oxidacdo dos catalisadores
(ASSALIN; DURAN, 2007). A principal diferenca deste processo em relacdo a
ozonizacado catalitica homogénea é a utilizacdo dos catalisadores em suas formas
solidas. Inumeros trabalhos descrevem o uso de 6xidos metélicos tais como TiOy,
MnO,, Al,O3, Fe,0O3, e também metais ou 6xidos de metais suportados, como
TiO2/Al,O3 (ASSALIN; DURAN, 2007; MAHMOUD; FREIRE, 2007; PEIXOTO, 2008;
RANGEL; BRITTO, 2008; SOARES, 2006) na forma de catalisadores que acarretam

aumento na razao de mineralizagcéo dos poluentes organicos.

O carvao ativado € comumente usado para tratamento de agua, devido a sua
propriedade adsorvente, que promove a remoc¢do de micropoluentes hidrofébicos.
Entretanto, devido a sua grande area superficial e aos grupos funcionais que ativam
sua superficie, ele também apresenta propriedades cataliticas ao processo de
ozonizagdo heterogénea, sendo descrito em diversos trabalhos da literatura
(ASSALIN; DURAN, 2007; MAHMOUD; FREIRE, 2007; PEIXOTO, 2008; SOARES,
2006).
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2.4.5 OzONIO NO TRATAMENTO DE AGUAS DE ABASTECIMENTO

Apés a descoberta do potencial de desinfec¢cdo do gas ozonio em 1891, a primeira
instalacdo de ozbnio para tratamento de agua foi logo implantada na cidade de
Oudshoorn, na Holanda, apenas dois anos mais tarde, em 1893. Esta instalagéo foi
amplamente estudada por cientistas franceses e outra unidade foi instalada em Nice,
na Franca, em 1906. Desde entdo, o 0zonio foi continuamente aplicado em Nice e a
cidade acabou sendo denominada como "local de nascimento do 0zbnio para
tratamento de 4gua potavel" (LENNTECH, 2014).

Nos anos posteriores houve um aumento no uso de instalacdes de ozénio em varios
paises e, por volta de 1916, 49 instalacbes de 0zb6nio ja estavam em uso em toda a
Europa, 26 das quais localizadas na Franca. No entanto, com a descoberta do gas
cloro para desinfeccdo de aguas como uma alternativa economicamente viavel em
comparacao ao 0zOnio, esse crescimento desacelerou. Em 1940, o numero de
instalagdes de o0z6nio em uso em todo o mundo sé tinha aumentado para 119
unidades (LENNTECH, 2014).

Em 1973, apbs a descoberta dos trialometanos como produto secundério prejudicial
da desinfeccdo com cloro, os cientistas voltaram a procurar por métodos alternativos
menos prejudiciais para desinfec¢do de aguas. Diante deste fato, o 0zdnio voltou a
ser utilizado em plantas de tratamento e, em 1977, o nimero de instalagdes em uso
tinha aumentado para 1043, sendo que mais da metade estavam localizadas na
Franca. Por volta de 1985, o nimero de instalacdes de ozbnio ja passava de 2000
unidades (LENNTECH, 2014).

Além dos trialometanos, outro problema ambiental que impulsionou a utilizacdo do
ozobnio foi o aumento dos micropoluentes organicos de dificil remocdo em aguas
superficiais, oxidados por esse gas de forma mais rapida e mais limpa que o cloro.
Além disso, o o0zbnio também se mostrou eficiente na desativacdo de
microrganismos que desenvolveram resisténcia aos desinfetantes como o
Cryptosporidium, por exemplo (LENNTECH, 2014).

Segundo Dezotti et al. (2008), o progresso nos sistemas geradores de ozo6nio fez

com que o0s custos dos sistemas de ozonizacdo sofressem reducdo em torno de
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50%, viabilizando o processo para tratamento de aguas.

Nas aguas de abastecimento, o ozénio tem sido consideravelmente estudado e
empregado como agente de desinfec¢cdo no pds-tratamento, como agente auxiliar de
coagulacdo, no pré-tratamento, bem como agente oxidante de uma parcela

consideravel de compostos recalcitrantes e persistentes.

Dentre varios trabalhos na area, Huber et al. (2003) avaliaram a oxidacdo de
produtos farmacéuticos durante ozonizacdo convencional e utlizacdo de POAs
aplicados ao tratamento de &gua potavel. Neste trabalho mostrou-se que as
constantes de velocidade de segunda ordem determinadas em agua pura puderam
ser aplicadas para predizer o comportamento dos farmacos dissolvidos em aguas

naturais.

Braga et al. (2007) fizeram um estudo comparativo entre sistemas dinamicos de pré-
tratamento de 4gua para abastecimento. Trés sistemas foram utilizados: no primeiro,
foi aplicado sulfato de aluminio no pré-tratamento; no segundo aplicou-se o0zdnio e,
no terceiro, uma mistura de ambos. As doses de o0zb6nio aplicadas foram mantidas
constantes em 0,5 e 1,0 mg Os/L, enquanto as doses de sulfato foram injetadas
simultaneamente com o0 o0zbnio. Observou-se que a aplicagdo do 0zbnio no
tratamento de &gua, proporciona uma redugdo na quantidade de substancias
utilizadas para regular os valores do pH. Os melhores resultados foram obtidos
guando usado 1,0 mg Os/L com 2,0 mL de sulfato de aluminio (20 ppm), onde se
observou uma eficiéncia de remocéo de turbidez de 58% (de 152 para 64 UNT) e de
19% na remocé&o de cor (de 565 para 465 Pt-Co), com uma alteragdo de apenas 0,2
no pH.

Snyder et al. (2007) trabalharam com a remogé&o oxidativa de um grupo diversificado
de tracos de contaminantes organicos em aguas superficiais e em aguas residuarias,
com a utilizacdo do ozbnio e o0zdnio combinado com peréxido de hidrogénio
(O3/H20,). Os compostos alvos incluiam esteroides estrogénicos e androgénicos,
produtos farmacéuticos, pesticidas e produtos quimicos industriais. Os experimentos
conduzidos em escala piloto foram realizados com agua de superficie enriquecida
com 0s compostos alvos e com &guas residuarias, contendo a concentracao

ambiente dos mesmos. Em ambas as experiéncias, mais de 90% dos compostos
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foram removidos, quando expostos a doses de Oz comumente utilizadas para a

desinfeccdo. Atrazina, iopromida, meprobamato e tris-cloroetilfosfato foram os
compostos mais recalcitrantes a oxidacdo por Oz com remocfes geralmente
inferiores a 50%. A adicdo de H,O, foi de pouco beneficio para a remocdo dos
contaminantes, em comparagdo ao Oj; puro. Em experimentos com aguas
residuarias, os tratamentos com O3z e O0Os3/H,O, mostraram-se eficientes na
diminuicdo da estrogenicidade em testes in vitro. Assim, os resultados evidenciaram
gue o O3 é um oxidante altamente eficaz na remocao da maioria de vestigios de

contaminantes organicos em agua.

Em relacdo aos farmacos, a presenca destes residuos e seus metabdlitos em aguas
e em efluentes é de grande preocupacdo. Krause (2009) avaliou a eficiéncia da
ozonizacdo do sulfametaxazol (antibiotico) para diferentes valores de pH, de
solucbes contendo 50 pg/L, com o objetivo de avaliar a oxidacdo via 0z6nio
molecular e via radical hidroxila. A remoc¢do alcancada em pH 3 foi préxima de
100%, enquanto que em pH 11 observou-se um residual de 10 pg/L, mostrando que
a oxidacao via ozénio molecular foi mais efetiva na remocéo do sulfametaxazol. A
atividade antimicrobiana foi completamente removida quando a ozonizacdo foi

realizada em pH 3.

Pereira R. O. (2011) estudou a eliminacdo e/ou reducdo dos desreguladores
enddcrinos (DE), em estacdes de tratamento de agua (ETA), com uso do ozonio e
do cloro; analisou a eficiéncia de remocédo de organismos indicadores (Coliformes
Totais e Escherichia coli) nas doses utilizadas para a oxidacéo dos DE e avaliou a
ecotoxicidade em peixes de amostras cloradas contendo 17B-estradiol. O cloro e o
ozénio foram capazes de remover eficientemente estrona (E1) e 17(3-estradiol (E2)
de 4guas, contudo a eficiéncia de remocdo diminui em concentracdes na ordem de
ng/L, necessitando-se de altas doses de 0zb6nio e cloro para a completa remocéao

dos hormonios estudados.

Diversos outros pesquisadores estdo envolvidos em estudos de ozonizagcdo no
tratamento de agua para consumo humano, tais como Camel e Bermond (1998),
Siddiqui, Amy e Murphy (1997), Kuo e Smith (1996), Bresaola (1993) e Glaze (1987).
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2.4.6 OzONIO NO TRATAMENTO DE ESGOTO DOMESTICO

A utilizacdo do ozbnio gasoso como alternativa ao pos-tratamento de esgoto
domeéstico também tem ganhado um grande nimero de adeptos em varias partes do
mundo, seja para atender aos padrdes de langcamento dos mais variados compostos
ou substancias nos corpos receptores ou para o reuso da agua tratada na irrigacao
de determinadas espécies de culturas. Nacionalmente, varias pesquisas tém sido
desenvolvidas com foco na desinfeccdo de esgotos domésticos por meio do uso do

0zobnio isolado ou combinado a outros processos de tratamento.

Bilotta (2006) estudou, em escala piloto, a desinfeccdo prévia ao tratamento
biolégico por meio de técnicas de ozonizacdo e radiacdo UV combinadas. Nas
andlises de Escherichia coli, por exemplo, a aplicacdo de apenas 1 mg Os/L ou 51
mW de radiacdo/cm? na primeira etapa de desinfeccdo, foi suficiente para se
alcancar remocéo de 1 log do valor correspondente ao método convencional. Mesmo
indicadores mais resistentes como Clostridium perfringens apresentaram reducéo da
ordem de 1 log em relacdo ao método proposto. Entre as sequéncias de
experimentacdo investigadas (O3/O3 0O3/UV, UV/O3 e UV/UV), ndo foram

observadas grandes variagoes.

Salla (2006) observou que a reducédo de DQO apresentou comportamento oscilatério
em relacdo a dosagem de 0zonio aplicada.

Silva (2008) estudou a formacdo de subprodutos (aldeidos e trialometanos) da
desinfeccdo de efluente de tratamento anaerébio esgoto sanitario com ozonio, cloro
e ozonio/cloro. Nos estudos realizados, pode-se verificar uma expressiva formacéo
de aldeidos com predominancia de formaldeido e acetaldeido. Para os ensaios de

cloracao e ozonizacéao/cloracao foi observada a baixa formacao de trialometanos.

Lourencdo (2009) comparou a resisténcia de microrganismos indicadores de
bactérias (Escherichia coli e coliformes totais) e bactérias esporuladas (Clostridium
perfringens) quanto a desinfeccdo sequencial empregando cloro seguido de
radiagdo UV e o0zbnio seguido de radiacdo UV. As dosagens de ozbnio aplicadas
foram de 5, 6, 11 e 16,5 mg Os/L, para os tempos de contato de 10, 20 e 30 minutos.

Na desinfeccdo com ozOnio, as doses de radiagdo foram variadas de 0,5 a 10
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Wh/im®. A acdo do oz6nio mostrou-se notavel para a melhoria da qualidade do
esgoto tratado avaliada pela diminuicdo das concentracdes de sélidos suspensos
totais, solidos totais, absorbancia em comprimento de onda de 254 nm e da DQO,
diferentemente do esgoto clorado no qual ocorreu o aumento nos valores destas

variaveis fisico-quimicas.

Medeiros (2010) estudou a desinfeccdo sequencial cloro/radiagdo UV e
ozobnio/radiagcdo UV em efluente de reator anaerébio UASB, a fim de avaliar a
resisténcia de microrganismos indicadores de poluicdo fecal (Escherichia coli,
coliformes totais e Clostridium perfringens) e compara-la a dos protozoarios
patogénicos (Giardia spp. e Cryptosporidium spp.). Os ensaios realizados com
0zo6nio promoveram remocao de DQO, solidos e dos valores de absorbancia em 254

nm, diferentemente do cloro.

Silva et al. (2010) estudaram os processos de oxidacao, a eficacia de inativacdo de
coliformes e os subprodutos associados a desinfeccdo de efluente anaerdbio de
esgoto sanitario com ozénio aplicado em doses de 5, 8 e 10 mg Os/L, para os
tempos de contato de 5, 10 e 15 minutos. A faixa de inativagéo de coliformes totais
foi 2 a 4,06 log, e a gama de inativagdo de Escherichia coli foi 2,41 a 4,65 log. As
médias de reducdo de DQO foram de 37,6%; 48,8% e 42,4% para as doses de 5, 8
e 10 mg Ogs/L, respectivamente. A formacdo de aldeido variou com a dosagem
apenas quando a dose de ozb6nio foi aumentada de 5 para 8 mg Os/L para o

acetaldeido e glioxal, e de 8 para 10,0 mg Os/L para o glioxal.

Silva et al. (2012) verificaram o0 processo de oxidacdo, a eficacia de inativacdo de
coliformes e avaliaram a formacédo de subprodutos da ozonizacdo em efluente
sanitario anoxico tratado com O3/H,0,. As reducdes médias da DQO foram 7,5 e
9,4% para dosagens aplicadas de 2,5 a 2,8 e 6,4 a 9,4 mg Os/L + 2,0 e 8,0 mg/L
H,0O,, respectivamente. O intervalo de inativacdo de Escherichia coli foi 2,98 a 4,04
log e o intervalo de inativacdo de coliformes totais foi 2,77 a 4,01 log. Os aldeidos
investigados foram o formaldeido, acetaldeido, glioxal e metilglioxal, sendo

observada apenas a formacao de acetaldeido.

Em relacdo aos efluentes hospitalares, € sabido que podem apresentar

semelhancas aos efluentes domésticos no que diz respeito & concentracdo de
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matéria organica, coliformes e pH. Contudo, a presenca de substancias como
farmacos, desinfetantes e compostos quimicos, bem como organismos patogénicos
resistentes, pode ser bem maior nas aguas residuarias hospitalares. Neste contexto,
Silveira (2004) estudou a cloragdo e ozonizacdo na desinfeccdo de efluente
hospitalar tratado em contadores biolégicos rotatérios, com avaliacdo de efeitos
téxicos em Daphnia similis. O sistema bioldgico de tratamento mostrou-se adequado,
obtendo-se remocfes de matéria organica na ordem de 80% em termos de DQO,
sendo que no término do experimento atingiu-se 88,5% de remocédo de DQO para o
tempo de detencado hidraulica de 2,28 horas. Houve a inativacdo de 1 a 2 log para
coliformes totais, de 2 a 3 log para Escherichia coli e significativa remocéo de
toxicidade. A desinfeccao por ozénio também sofreu variacbes em funcdo da matriz
complexa do efluente. A inativacdo dos organismos somente foi acentuada apos
adicdo de 70 a 90 mg Os/L, concentracdes estas nas quais se observou grande
decaimento na absorbancia em UV 254 nm, indicando possivelmente o consumo
prioritario de ozbnio para outras reacdes de oxidacao, tais como a ruptura de anéis
aromaticos e/ou insaturagdes nas cadeias carbonicas. Efluentes de origem

domeéstica foram rapidamente desinfetados com ozonio.

De acordo com Mendonca e Piveli (2004), a utilizacdo do esgoto domeéstico tratado

por 0zdnio, para fins agricolas, também possui grande potencialidade.

Macauley et al. (2006) realizaram um estudo para determinar o potencial de
desinfeccédo do cloro, luz UV e ozbnio contra bactérias em lagoa de rejeitos suinos.
Com uma dose de ozdnio de 100 mg/L, a eficiéncia de inativacdo de bactérias foi
superior ao cloro, alcancando 3,3 a 3,9 log de remocdo. Uma dose total de 0zénio ainda

maior, como 200 a 300 mg/L, ainda mostrou-se economicamente viavel.

2.4.7 OzONIO NO TRATAMENTO DE EFLUENTE INDUSTRIAL

Nos efluentes industriais, diferentes opcdes de ozonizagdo, como sua aplicacéao
isolada ou combinada, no pré ou poés-tratamento, tem sido pesquisadas, conforme
estudos realizados por Morais (2006), Guimaraes et al. (2010), Selcuk (2005), Silva
(2006), Furtado (2012), Curti (2011), Pereira S. V. (2011), Garcia (2013), Souza
(2009), Frena (2011), Pasqualini (2010), Schoenell (2013), Garcia et al. (2001),
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Almeida et al. (2004), dentre outros. Todavia, tais aplicagbes limitam-se aos
efluentes advindos de industrias de papel e celulose, téxtil, pesticidas,
petroquimicas, aterros sanitarios e alimentares, nao encontrando-se nenhuma

referéncia desta aplicacdo em efluente saneante domissanitério.

Em relagdo as industrias papel e celulose, sabe-se que descartam no ambiente um
grande volume de efluente contendo significativa quantidade de lignina, que atribui
coloracdo e apresenta consideravel potencial de toxicidade (GUIMARAES et al.,
2010).

Morais (2006) avaliou a aplicagdo combinada de ozonizacé&o e lodos ativados para o
tratamento de efluentes de celulose kraft branqueada de eucalipto. No pré-
tratamento com 0z6nio seguido de tratamento bioldégico conseguiu-se um aumento
da remocdo de DQO (3%), Carbono Organico Total (COT) (1,5%), Compostos
Orgéanicos Halogenados Adsorviveis (AOX) (9%) e lignina (9%). O uso do ozbdnio
como tratamento intermediario, apés tratamento biol6gico aerdbio, ndo foi viavel do
ponto de vista de remocdo de DQO, mas foi muito eficiente quando o objetivo foi a

remocéo de cor e lignina.

Guimaraes et al. (2010) avaliaram a ozonizagdo em meio basico na redugao de cor
do licor negro gerado por uma industria de celulose de algodado. Foi possivel
observar que, para menores concentracdes iniciais de ozonio (0,4 g Ogs/L.h), foi
necessario um tempo mais longo de ozonizacdo para se obter a reducdo desejada
de 80% da cor. O consumo especifico de ozbnio, entretanto, em comparacdo a
experimentos com dosagens mais elevadas (4,3 g Os/L.h) foi menor. Sugere-se
assim, que o oxigénio molecular desempenhe também, um importante papel na
oxidacdo dos compostos, participando do mecanismo de oxidacdo iniciado por

radical hidroxila formado na ozonizacdo em meio basico.

Em relacdo aos efluentes téxteis, sabe-se que o processamento da industria téxtil é
gerador de grande quantidade de despejos altamente poluidores, contendo elevada
carga organica, cor acentuada e compostos quimicos toxicos ao homem e ao meio
ambiente (HASSEMER; SENS, 2002).

Assim, a descoloracdo e a desintoxicacdo de efluentes téxteis por processos de

ozonizacdo e coagulacdo foram os objetivos do trabalho de Selcuk (2005), que
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avaliou e comparou o desempenho da coagulagcado com sulfato ferroso e sulfato de

aluminio e da ozonizacado. A cor apresentou mais de 98% de remocao em um tempo
de contato de 20 minutos de ozbdnio, enquanto remocédo de DQO, de 37%, foi
relativamente baixa e praticamente estavel em 30 minutos de ozonizagdo. A
toxicidade das &guas residuais, apés a degradacdo da cor, foi reduzida em 85%

para a concentracdo de ozoénio transferida de 82,3 mg/L.

Silva (2006) investigou a eficiéncia da ozonizacdo na degradacéo dos corantes azos,
Orange Il e Acid Red 27, em meio salino e em diferentes valores de pH. Os
resultados demonstraram que o pH, o terc-butanol e o cloreto de sédio influenciaram
significativamente no processo de ozonizacdo dos corantes azos. Observou-se que
o corante Acid Red 27 € de mais dificil degradacdo do que o corante Orange |l por
oz6nio. A ozonizacdo empregada, como Unico processo de tratamento, ndo foi

capaz de degradar os produtos intermediarios formados neste processo.

Furtado (2012) analisou a eficiéncia de tratamento de efluentes gerados na lavagem
de aeronaves agricolas e pelo descarte dos agrotoxicos nao utilizados na aplicacéo
aérea. O sistema foi composto por piso de lavagem impermeabilizado, tanque de
decantacdo, sistema de oxidacdo por ozonio e leito de volatilizagdo. Foram
realizadas andlises fisico-quimicas dos principios ativos dos agrotoxicos do efluente.
O efluente foi submetido a duas taxas distintas de 0z6nio (1 e 2 g Os/h). O sistema
reduziu as concentracdes de Piraclostrobina do efluente em 97%, Epoconazole em
98,1%, Imazetapir em 92,4%, Imazapic em 91,8% e Flufenoxuron em 82,8% para
taxa de 1 g Og/h; e para taxa de 2 g Os/h, reduziu-se a concentracdo de
Piraclostrobina em 85,1%, Epoconazole em 97,1%, Imazetapir em 97,1%, Imazapic

em 94,7% e Flufenoxuron em 86%.

Diversos pesquisadores estdo empenhados em avaliar a capacidade da ozonizacéo
na degradacgéo de defensivos agricolas, tais como Curti (2011), Pereira S. V. (2011)
e Garcia (2013).

Souza (2009) investigou a eficiéncia de remocao de compostos fendlicos presentes
em efluentes petroquimicos sintéticos, mediante o uso de processos combinados de
oxidacéao, utilizando ozonio como agente oxidante e adsor¢cdo com carvao ativado,

de forma sequencial e simultanea. Verificou-se que, em pH acido, o 0zbnio
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apresenta maior estabilidade. No processo de ozonizagéo, a degradacao de fenol

foi mais rapida em meio alcalino (pH 10), onde em 15 minutos de tratamento 99,7%
do fenol foi consumido e a remocéao de DQO foi de 87,8% em 30 minutos. O maior
percentual de adsor¢cédo de fenol ocorre num periodo de 4 horas. No tratamento
sequencial, pode-se concluir que a combinacdo que apresenta maior eficiéncia na
degradacao/remocao do fenol e DQO é para o efluente em pH 10, pré-tratado com
ozbnio durante 3 minutos, seguido do processo de adsorcdo por 3 horas. A
combinacgao dos processos de ozonizacdo e adsorgédo de forma simultanea mostrou-

se muito eficiente.

Frena (2011) estudou a aplicacéo de processos oxidativos avancados (fotélise direta
com radiacdo UV; H,0,; H,O,/UV; O3 e O3/UV) na degradacdo de 6leo diesel em
sistemas aquosos. Os resultados experimentais demonstraram que 0S Processos
03/UV e H,0,/UV séo os mais viaveis para o tratamento de efluentes contendo 6leo
diesel, pois apresentam porcentagens de remocdo acima de 90%. O método de
ozondlise com radiacdo ultravioleta € o que apresenta menos subprodutos apds o

tratamento do 6leo diesel.

Pasqualini (2010) estudou a remocdo da matéria organica presente em lixiviado de
aterro sanitério bruto ou pré-tratado por air stripping, por meio de processos
oxidativos avancados. O pré-tratamento por air stripping, que visava a remocéo de
amonia, reduzia carga organica e a cor do lixiviado. A eficiéncia de remoc¢éao da DQO
e COT foi baixa para todos os tratamentos propostos, alcancando valor maximo de
44%. As baixas eficiéncias podem ser decorrentes das interferéncias causadas por
alcalinidade, nitrogénio amoniacal e sélidos fixos. O tratamento baseado em O3
isoladamente apresentou as maiores eficiéncias de remoc&do de matéria organica. A
remocgdo de cor foi elevada em todos os tratamentos, e os melhores resultados
foram no tratamento baseado em O3/H,O,. O pré-tratamento por air stripping néo

alterou significativamente a oxidagdo da matéria organica.

Schoenell (2013) avaliou o uso de O3z e H,O, como POA, visando a remocao de
compostos recalcitrantes em lixiviados de aterros sanitarios. O POA (operando com
os oxidantes O3z e O3/H,02) mostrou-se mais eficiente no tratamento de lixiviados,
gue tiveram as menores concentracdes iniciais de Demanda Bioquimica de Oxigénio

(DBO), DQO e COT, independente de ser lixiviado bruto ou tratado. Altas remocgoes
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de cor aparente, DQO e COT foram observadas, chegando a 99%, 88% e 66%,

respectivamente.

Garcia et al. (2001) verificaram a eficiéncia do o0zonio na reducdo de bactérias
aerébicas mesofilas presentes em efluentes de matadouros/frigorificos. Foram
analisadas microbiologicamente 50 amostras de efluentes, coletadas de um
matadouro/frigorifico localizado no municipio de Uberlandia/MG. Concluiu-se que a
ozonizacado dos efluentes por 10 minutos apresentou acado bactericida eficiente

sobre o numero de Unidades Formadoras de Colbnias (UFC).

Almeida et al. (2004) divulgaram as principais tendéncias de aplicacéo de diferentes
processos de ozonizacgao (Oz; O3/UV; O3/H20,;05/TiO; Og/Mn2+), além de processos
combinados (Ogz/biolégico) no tratamento de efluente das industrias de papel e
celulose, téxtil, queijeira e aqueles contaminados com compostos farmacéuticos e
pesticidas. Concluiu-se que a ozonizagéo do efluente papeleiro, preferencialmente
em meio alcalino, € uma tecnologia bastante eficiente na remocéo de cor, fendis
totais e outros compostos recalcitrantes, além da toxicidade. Entretanto, por si sO, 0
0zo6nio néo foi capaz de atingir um elevado grau de mineralizacéo do efluente, o que
foi mostrado pelas pequenas taxas de remocédo de COT. A utilizacdo de outros
POAs relacionados com o0z6nio, como Os/pH11/H,0, e Os/pH11/UV também foi
viavel para o tratamento deste efluente, entretanto, o grau de mineralizacédo atingido
por estes processos também néo foi satisfatério. O efeito do pH do efluente téxtil é
menos significativo na eficiéncia do processo de ozonizagédo, comparativamente ao
efluente papeleiro. Foram obtidos 50% de eficiéncia na remocdo da DQO para
solucdes de Remazol Black B e somente 15% para solu¢cdes de Remazol Red RB e
Remazol Golden Yellow RNL, para as mesmas doses de ozbénio consumido. Neste
caso, a composicédo do efluente téxtil foi o fator determinante para a eficiéncia do
processo. Para o efluente queijeiro, o processo de ozonizacgdo, tanto por via direta
como indireta, ndo € eficiente na remocao da carga organica do soro, em nenhuma
das condi¢cbes estudadas (pH 4 e 10). Como o principal problema ambiental
associado ao efluente queijeiro é a elevada carga organica, o processo de

0zonizagdo ndo se apresenta como uma alternativa viavel de tratamento.

A falta de referéncias bibliogréaficas relacionadas ao tratamento do efluente industrial

saneante domissanitario através da ozonizagdo, remete a caréncia de pesquisas na
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area proposta para este trabalho. Em relacdo ao referido efluente, destaca-se
apenas Peres (2005), que avaliou algumas técnicas aplicadas ao tratamento e
reducdo dos efluentes liqguidos de uma empresa saneante domissanitaria sediada
em Porto Alegre/RS. Para o estudo, foi implantada uma estagdo de tratamento de
efluentes que operou por processos fisico-quimicos de coagulacdo/floculagédo e
adsorcdo. Comprovou-se que o tratamento fisico-quimico de coagulacao/floculacdo
foi mais eficiente quando seguido de um tratamento de adsor¢ao por carvao ativado.
A fotocatélise heterogénea, com aplicacao de luz UV como forma de polimento ao
efluente, reduziu substancialmente a quantidade de matéria organica e surfactantes
presentes no efluente. Os valores da relacdo DBO/DQO, para o efluente tratado,
variaram de 0,29 a 0,34, demonstrando a possibilidade de degradacdo bioldgica,
desde que houvesse aclimatacdo ou indugdo dos microrganismos. Esse fato abriu a
possibilidade de realizar o tratamento biolégico do efluente industrial, misturado ou
ndo ao esgoto doméstico gerado na empresa. No trabalho sugere-se novas
investigacdes para o tratamento do efluente industrial estudado como, por exemplo,
0 pré-tratamento com ozbnio na tentativa de reduzir a carga organica e aumentar

sua biodegradabilidade.

Assim, a necessidade de pesquisas relacionadas ao tratamento de efluente

saneante domissanitario por meio de ozonizacdo tem sua importancia ressaltada.

2.5 HIDRODINAMICA EM COLUNA

A aeracado artificial de amostras liquidas pode ser usada tanto para remocdo de
gases e substancias indesejaveis da agua, bem como para a incorporacdo de gases
na massa liquida. De acordo com Soares (2007), o desempenho global de uma
etapa de aeracdo depende, em grande parte, da taxa de transferéncia da fase

gasosa (gas de alimentacao) para a fase liquida (efluente).

Dentre os métodos de aeracdo artificial destacam-se a aeracdo por meio de
difusores, por meio de agitadores mecanicos ou por meio da combinacdo dos
processos anteriores (JORDAO; PESSOA, 1995). Nos estudos de aeracdo, o
contato entre as fases liquida e gasosa ocorre em camaras de contato ou colunas de

aeracdo, onde as reacdes de interesse se processam. Dentre as varias
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configuracbes de cameras de contato gas-liquido pode-se destacar: a difusédo
convencional de bolhas, a mistura por turbina, o injetor e o misturador estatico, a
coluna empacotada, a camara vaporizada, o tubo em U e a turbina radial estatica
submersa (SOARES, 2007).

Neste trabalho, apenas a aeracdo por difusdo convencional de bolhas através de
difusor microporoso foi considerada, em virtude da elevada area interfacial de
contato gas-liquido. A camara de contato utilizada segue o modelo de reator

descontinuo (ou batelada).

2.5.1 TRANSFERENCIA DE MASSA GAS-LiQuIDO

A quantidade de um gas presente em uma massa liquida é governada pela
solubilidade do gas no meio, sua pressado parcial ha atmosfera, a temperatura do ar
e do liquido e a presenca ou nao de substancias dissolvidas e suspensas na agua
(SALLA, 2002).

O principal interesse no uso do ozo6nio para tratamento de efluentes em colunas de
aeracdo deve-se, além de seu alto potencial de oxidagdo, a outras caracteristicas
interessantes para esta aplicacdo, como o fato de sua pressao parcial ser bastante
inferior a do oxigénio, sendo facilmente absorvido pela agua em uma interface de
bolhas (ORNELAS, 2004).

A transferéncia do ozbnio, da fase gasosa para a fase liquida, é de fundamental
importancia no estudo dos sistemas de ozonizacdo aplicados ao tratamento de
aguas. Dentre as teorias que explicam o processo de transferéncia de massa gas-
liquido, destaca-se a Teoria do Duplo Filme, que postula a existéncia de um filme
gasoso e um filme liquido (ambos estacionarios, que trabalham como estruturas
resistivas a passagem de moléculas), e uma interface gas-liquido. O transporte do
gas sera fundamentalmente produzido pela difusdo molecular das moléculas do gas
junto a interface gas-liquido (PACHECO, 2012; SOARES, 2007). A Figura 4
representa a Teoria dos Dois Filmes.
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Figura 4 - Representacédo da Teoria do Duplo Filme.

Gas

* Fifme Gasoso

Interface \'\ Interface

Filme Liquido l

Liquido

Fonte: Soares (2007).

A transferéncia do ozbnio para a 4gua se inicia com a dispersdo do gas na fase
liguida, em forma de pequenas bolhas. Posteriormente, o 0zb6nio é incorporado a

massa liquida através da interface gas-liquido (ORNELAS, 2004).

Os estudos de maxima eficiéncia de transferéncia de ozOnio sdo descritos em
funcdo da vazado de injecdo do ozbnio na coluna, do tempo de permanéncia das
bolhas na coluna, do tamanho das bolhas ascensionais, da concentragdo de sais
dissolvidos e da turbidez (SALLA, 2006; SALLA et al., 2011).

2.5.2 DIAMETRO DAS BOLHAS ASCENSIONAIS

O diametro das bolhas ascensionais, em um processo de arraste de gases, € uma
variavel muito importante dentro do estudo de transferéncia de massa gas-liquido.
Conforme estudos realizados por Salla (2006), quanto menor for o diametro das
bolhas, maior sera a area interfacial total de contato entre a bolha e o meio liquido e,
consequentemente, maior sera a eficiéncia de transferéncia de massa entre gas e

liquido.

Em seu estudo para determinagdo do diametro de bolhas ascensionais de ozonio
para diferentes alturas de agua dentro de uma coluna de ozonizacédo, variando as
vazbes de o0z6nio borbulhado por um difusor poroso no fundo da coluna, Salla
(2006) concluiu que, para mesmo nivel liquido dentro da coluna de ozonizagéo, o

didmetro de bolha aumenta linearmente com o aumento da vazdo de gas
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borbulhado, no caso o o0zb6nio. Fixando-se uma vazao, o diametro das bolhas
ascensionais de oz6nio aumentou com o aumento do nivel liquido na coluna de
o0zonizacao, justificavel pela presséo da coluna de agua. A maior pressao da coluna
de agua faz com que as bolhas tenham dificuldades (maior resisténcia) na saida do
difusor. Perante esta maior resisténcia a saida, as bolhas formadas, no momento em
gue se desprendem do difusor, tem maior quantidade de gas, que acarretara maior

diametro.

2.5.3 AREA INTERFACIAL DAS BOLHAS

A érea interfacial das bolhas ascensionais € uma variavel integrante do coeficiente
de transferéncia de massa global. Quanto menor for o diametro das bolhas
ascensionais, maior sera a area interfacial especifica. Consequentemente, maior
sera também o coeficiente de transferéncia de massa global. Na pesquisa realizada
por Salla (2006), foram determinadas a area interfacial e a area especifica das
bolhas. Essas caracteristicas hidrodindmicas foram estudadas para diferentes
vazdes de gas borbulhadas, em uma coluna de ozonizacdo, utilizando agua de
abastecimento publico e aguas residuérias. Utilizou-se oxigénio como gas
borbulhante e fixou-se o nivel liquido dentro da coluna. Observou-se que, para
ambos os meios liquidos, a area interfacial especifica aumenta com o aumento da
vazdo de gas aplicada, decorrente do aumento da quantidade de bolhas
ascensionais com o aumento da vazao borbulhada. Para uma mesma vazéo de gas
aplicada, a area interfacial especifica foi sempre maior para esgoto domeéstico que,
por ser mais viscoso do que a agua de abastecimento, interfere na movimentacéo da

bolha e retarda o seu aumento, com consequente formacao de bolhas menores.

Ja Zhou e Smith (2000) determinaram a area interfacial das bolhas por meio da
variacdo da vazdo de ozbonio borbulhada em diferentes tipos de liquidos: agua
ionizada, dgua de abastecimento publico e efluente de uma lagoa de aeracéo.
Observou-se que a area interfacial das bolhas aumenta linearmente com o aumento
da vazéo de ozbnio para todos os liquidos. Para efluente de lagoa de aeracao,
obtiveram-se as maiores areas interfaciais. Essa diferenca € causada pela presenca
de compostos organicos e surfactantes no efluente, que alteram a viscosidade do

liguido e a tensdo superficial das bolhas, retardando seu aumento e
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consequentemente formando bolhas menores.

Nos estudos de Mitani et al. (2005) foram calculadas as areas superficiais das
bolhas de ozbnio para escoamentos continuo em corrente e em batelada, usando
um reator de ozonizagado de 2,5 cm de diametro e 1,24 m de altura e com difusor
microporoso cilindrico. Os experimentos foram realizados para uma vazao constante
de ozodnio. Constatou-se que as areas superficiais das bolhas de o0zbnio em
escoamento em batelada sédo aproximadamente 22% maiores que em escoamento

continuo.

2.5.4 EsTuDpo DE CASO

Em relacdo a coluna de borbulhamento utilizada neste trabalho, Salla et al. (2011)
estudaram a transferéncia de oxigénio por meio da aeracdo de bolhas ascensionais
de ar, variando o nivel liquido na coluna, a vazao de ar, a temperatura e a turbidez
da massa liquida, considerando fluxo descontinuo (ou batelada). Em relacdo a
quantificacdo do coeficiente de transferéncia de massa para agua, Salla et al. (2011)

propuseram a Equacao (9).

K\ a@o= 5,8.10°.Q%% Equagio (9)

Na qual: K a0y € 0 coeficiente de transferéncia de massa a 20°C, dado em st Qéa

vazao do gés, dada em L/h.

Constatou-se que a influéncia da turbidez ndo foi detectada para a formazina
(diametro médio das particulas de 3,0 um), devido ao mesmo comportamento
monotdnico constatado nas configuracdes sem adicdo de composto quimico. Ja para
0 talco industrial (diametro médio das particulas de 70 pm), como composto
precursor da turbidez, obteve-se reduzidos coeficientes Kiazo), porém acredita-se
gue tais resultados estejam vinculados a erros metodolégicos na quantificacdo da

concentracdo de oxigénio dissolvido (SALLA,; et al., 2011).

Em relacdo ao nivel de liquido e a vazdo de aeracdo constatou-se que, para
qualquer nivel liquido, ndo se verificou uma relacédo direta de aumento de eficiéncia

de transferéncia de massa com o aumento da vaz&o de aeragdo. Agora, fixando-se
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a vazdo de aeracdo, o aumento da eficiéncia de transferéncia de massa foi

diretamente proporcional ao aumento do nivel liquido. Para os niveis de 1,0 e 1,5 m,
a eficiéncia de transferéncia de massa alcancou o intervalo de 20 - 27% de
eficiéncia, provavelmente devido aos volumes de liquido usados, além da geracdo

de bolhas bem pequenas pelo difusor tipo disco utilizado (SALLA et al., 2011).

Em relacdo a velocidade de ascensdo das bolhas, nos trabalhos experimentais
utilizando o corante Rodamina B como tracador, Salla et al. (2011) observaram que
a mistura completa na coluna ocorreu em poucos segundos, em todos 0s niveis
liqguidos (1,0 a 3,5 m) e vazbes (500 a 2000 L/h) estudadas, variando entre 9 até 25
segundos. Para escoamento em batelada ou descontinuo, em qualquer local da
coluna, a velocidade ascensional das bolhas foi maior do que a velocidade
ascensional do liquido, pois é a bolha que move o liquido, sendo, portanto, mais

rapida.

Independente do nivel liquido estudado, o diametro médio da bolha diminuiu com o
aumento da vazao de aeracdo. Esta constatacdo foi vinculada a ndo consideracao
das coalescéncias ao longo da coluna, pela metodologia adotada em Salla et al.
(2011). Soares (2007) aponta que, logo nos primeiros centimetros acima do difusor,

ja ocorre a interferéncia da coalescéncia no diametro médio das bolhas.

Em relacdo a concentracdo de sal e a turbidez, sabe-se que a transferéncia de
massa gas-liquido ocorre pela éarea interfacial total formada pelas bolhas
ascensionais do gas. Quanto maior a area interfacial das bolhas de gas com o meio
liqguido, maior sera a transferéncia de massa de gas. Para um mesmo volume de ar,
guanto menor for o diametro das bolhas, maior serd a sua quantidade (SALLA,
2002). Assim, a concentracao de sais e a turbidez podem influenciar no processo de
transferéncia de massa por diminuir a area interfacial das bolhas. Em aguas com
grandes quantidades de impurezas, a transferéncia de massa é prejudicada
justamente pelas impurezas que ficam aderidas nas superficies das bolhas,

diminuindo a area interfacial para a troca de massa (SOARES, 2007; SALLA, 2006).
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2.6 ARRASTE DE GASES

De acordo com Souto (2009):

Arraste com gas seria qualquer processo de transferéncia de massa
em que a passagem de um determinado composto de uma fase
liguida para uma fase gasosa seja acelerada, forcando-se o contato
do liquido com um gas que nao contenha o composto que se deseja
remover ou que, se O contiver, este esteja em concentracdes
suficientemente baixas para que o processo de transferéncia ndo
seja significativamente prejudicado.

O processo de arraste com gas ou gas stripping concilia eficacia e baixo custo,
sendo bastante difundido na literatura como alternativa eficaz na remocgao de
compostos como aménia (NH3), acido sulfidrico (H,S) ou compostos organicos
volateis presentes em diversos tipos de aguas residuarias (FERRAZ, 2010; SOUTO,
20009).

Contudo, é importante ressaltar que, para aqueles gases que sofrem ionizacdo em
agua (como NHgs, gas carbénico (CO,) e H,S, por exemplo), somente a forma néo
ionizada pode ser retirada, por ser gasosa e facilmente removivel por arraste. As
formas ionizadas destes compostos sdo solUveis e, portanto, ndo podem ser
removidas pelo stripping (SOUTO, 2009).

Quando considerada a remocdo da NHas, por exemplo, sua forma iénica (NH,") deve
ser convertida a forma gasosa (NH3) através da elevacdo do pH, que reduz a
quantidade dos ions H* do meio, ou através do deslocamento do equilibrio quimico
da ionizacdo provocado pela arraste da amoénia. Ou seja, & medida que o gas de
arraste retira uma dada quantidade de NHs;, a mesma quantidade de NH;" sera
consumida a fim de se manter o equilibrio das espécies (FERRAZ, 2010), conforme

apresentado de forma simplificada na Equacéao 10.

NH,"@g) < NHz ) + H'ag) Equacéo (10)

Na qual: NH," aq) € 0 ion amonio em solugdo; NHz() € aménia gasosa; H' aq) € ion de

hidrogénio em solugéo.

Os principios do arraste com gas relacionam-se, entdo, a pressao parcial do gas a
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ser arrastado e, por consequéncia, a dissolucdo desse gas na massa liquida. Se a
pressdo parcial for reduzida, o gas tendera a sair da agua. Nessas condicdes, a
espécie arrastada saira da fase liquida na tentativa de restabelecer o equilibrio. Se o
gas de arraste escoar continuamente, em tese chegara um momento em que todo o
composto indesejado sera removido da fase liquida. Essa transferéncia de massa da
fase liquida para a fase gasosa recebe o nome técnico de dessor¢cdo ou
simplesmente arraste (SOUTO, 2009).

Segundo Wang, Hung e Shammas (2004), os procedimentos de arraste de gases
funcionam basicamente da seguinte forma: o borbulhamento de um gas produz uma
condicdo em que uma grande area de superficie da agua a ser tratada € exposta ao
ar, o que promove a transferéncia do contaminante volatil a partir da fase liquida
para a fase gasosa, processo conhecido como transferéncia de massa liquido-gas.
Isto ocorre porque, em condicdes normais, a concentracdo do contaminante nas

bolhas de ar é muito menor do que a concentra¢ao na agua contaminada.

Atualmente, a forma mais utilizada de air stripping sao as torres de arraste com ar
(air stripping towers), onde a agua contaminada é introduzida no topo da coluna e o
ar injetado por baixo em contracorrente para “lavar” os gases dissolvidos na agua. A
eficiéncia depende da temperatura e da vazdo de ar. As torres podem remover
compostos organicos volateis e semi-volateis, incluindo hidrocarbonetos clorados,
CO; e outros (WANG; HUNG; SHAMMAS, 2004).

Segundo estudos realizados por Salla (2006), o stripping de gases tem parcela
significativa na remocdo de matéria organica em ozonizacdo de aguas residuarias.
Em sua pesquisa foi analisado o processo de oxidacdo de matéria organica por meio
do borbulhamento de ozénio em efluente, oriundo de reator anaerobico de manta de
lodo, para sistema de escoamento descontinuo (batelada). Realizou-se uma
comparacao entre a razdo de massa de DQO removida pela quantidade de ozonio
aplicada. Nos ensaios onde foi aplicado uma dosagem de 0zonio de 5 mg/L e tempo
de contato de 20 minutos, observou-se que, nos primeiros 5 minutos de contato, foi
atingida a maior remocéo na DQO pela massa de o0zonio aplicada, em torno de 12,
sendo que a parcela de oxidacdo de matéria organica por ozonizagdo ocorre até o
limite de Massa DQOyemovida/Massa de Oasapicada igual a 2, creditando os valores
superiores ao gas stripping de compostos quimicos por 0zonio enriguecido com O,.
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Ainda de acordo com Salla (2006), para os experimentos realizados com dosagem

de ozbnio de 15 mg/L e tempo de contato de 20 minutos, chegou-se a uma
conclusao similar. Apés 5 minutos de contato atingiu-se a maior massa de DQO
removida por massa de ozonio aplicada, em torno de 8, sendo que, para valores

acima de 2 a remogao de matéria organica ocorre por meio de gas stripping.

Ainda em relacdo ao processo de tratamento de efluente por ozonizacédo, €
importante destacar o trabalho de Wu et al. (1998), os quais observaram que,
durante a aplicacdo de ozonio em efluente proveniente de limpeza de granja de
suinos, a remocdo de diversos compostos quimicos além de estar vinculada a
oxidacdo da matéria organica pelo ozénio estava também relacionada ao arraste dos

compostos.

Os autores trabalharam com os gases nitrogénio e oxigénio, na vazao de 1,8 L/min,
tempo de contato de 40 minutos e dose de ozonio de 25 mg/L.min. A comparagao
entre stripping, oxigenagao e ozonizacao foi feita para fenol e p-etilfenol. O stripping
com gas nitrogénio reduziu a concentracdo das espécies em aproximadamente 3%
para o fenol e 10% para o p-etilfenol. Com o0 uso do oxigénio as reducdes foram de
15% e 35% para fenol e p-etilfenol, respectivamente. Com o oz6nio houve redugéo
de fenol de 79% e de p-etilfenol em 91,5% (WU et al., 1998). Com isso, mostraram
gue a remocao de algumas espécies presentes no efluente com excrementos suinos

esta vinculada a oxidacéo pelo gas oz6nio, mas também ao processo de arraste.

Nos estudos desenvolvidos por Soares (2007), a respeito da ozonizacdo no poés-
tratamento de efluente doméstico advindo de reator anaerobio de fluxo ascendente,
foram realizados ensaios para a andlise da remocdo de matéria organica em termos
de DQO. Variou-se o volume de efluente ozonizado dentro da coluna, a dosagem de
o0zobnio aplicado e o tempo de contato das bolhas com o meio liquido. Soares (2007)
alcancou a eficiéncia maxima na remocdo de DQO de aproximadamente 60% para
uma dosagem de 10 mg Ogs/L, tempo de contato de 10 minutos e vazao de ozo6nio de
12 L/h, para uma altura liquida de 1,52 m . Segundo o autor, de modo geral, parte da
reducdo de DQO encontrada nos resultados dos ensaios se deve ao stripping de

gases organicos, embora ndo se soube definir o percentual desta parcela.

No efluente saneante domissanitario estudado, uma elevada parcela de NH," pode
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estar presente, pois o hidréxido de aménio (NH,OH) é uma matéria prima

essencial do processo produtivo das ceras liquidas, fabricadas em grande escala
pela unidade fabril avaliada. Além disso, existe também a possibilidade de se
arrastar matéria organica volatil advinda, por exemplo, dos 6éleos essenciais
utilizados como matérias-primas, que conferem odor marcante ao efluente estudado.
N&o foram encontradas, no entanto, bibliografias referentes ao processo de arraste

de gases em efluente saneante domissanitario.

A metodologia utilizada para o estudo do pés-tratamento do efluente saneante
domissanitario por ozonizacdo convencional e catalitica para a remocdo de cor e
oxidacdo da matéria organica, bem como do arraste de gases do efluente, segue

apresentada no proximo capitulo desta dissertacao.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

3.1 CONSIDERACOES SOBRE A EMPRESA - EFLUENTE

GERADO

O efluente industrial estudado foi coletado em uma empresa situada na cidade de
Uberlandia/MG, a qual € classificada pelo Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE), através da Classificagdo Nacional de Atividades Econdmicas
(CNAE), como industria de transformacédo, subclasse 20.62-2-00, fabricagdo de

produtos de limpeza e polimento (IBGE, 2013).

A empresa possui duas unidades fabris e sua producédo abrange mais de 250 itens
saneantes domissanitarios separados nas linhas doméstica e institucional, que

abrangem os segmentos automotivos, tratamento de pisos e consumo.

Na unidade fabril estudada s&do produzidas diferentes versdes de cera liquida
emulsionada, amaciante de roupas, desinfetante de uso domeéstico, lava-louca,
limpador perfumado para pisos, limpador multiuso e brilha-pneu. Durante o processo
de producédo desses itens, grande quantidade de insumos como surfactantes,
corantes, ceras, Oleos, conservantes, &cidos, hidroxidos, dentre outros, s&o
escoados como parte do efluente industrial apds processos de sanitizacdo de
tanques reatores e pisos, ou mesmo, devido as pequenas perdas durante 0
processo produtivo. Um importante ponto a ser ressaltado é que muitos desses
Insumos, como 0s corantes e surfactantes, ndo sdo facilmente degradados e

apresentam toxicidade ao meio ambiente.

Uma das medidas adotadas pela empresa foi a minimizacdo na geracao do efluente
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industrial evitando possiveis perdas de produtos e insumo nas linhas de producao.
No entanto, perdas minimas acontecem caracterizando o efluente como

potencialmente poluidor.

O efluente industrial é constituido entdo, por aguas de limpeza e purga de caldeira e
apresenta descontinuidade quanto a sua geracdo, tanto em vazdo, quanto em
composicao quimica, variando de acordo com o processo produtivo de cada produto,
além de ser constituido de substancias quimicas tais como os surfactantes e

corantes, de baixa depuracgao pelos recursos naturais.

Na empresa, o tratamento do efluente domeéstico é feito separadamente do efluente
industrial. O efluente com caracteristicas domésticas segue para tratamento na
Estacdo de Tratamento de Efluentes Domeéstica (ETE doméstica), construida
segundo recomendacdes da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), por
meio das NBR 7229:1993 (ABNT, 1993) e NBR 13969:1997 (ABNT, 1997). Esta ETE
doméstica é composta por tanque séptico e dois filtros anaerdébios em série, onde o
efluente passa a atender aos padrées de lancamento exigidos pelo Departamento
Municipal de Agua e Esgoto (DMAE) por meio do PREMEND.

Ja o efluente industrial segue para a estacdo de tratamento de efluente industrial
(ETE industrial), composta por trés caixas coletoras com volume util total de 2.280 L,
tanque de retencao de 3.200 L, reator/decantador batelada de 2.800 L, filtro e leito
de secagem. Os processos que acontecem, em cada uma destas etapas, estdo

detalhados a seguir:

- Caixas coletoras: as caixas coletoras possuem volume total de 2.280 L sendo que
a primeira caixa possui volume util de 600 L, com retencdo aproximada de 300 L e
recebe apenas os despejos da producédo da base das ceras liquidas emulsionadas.
A segunda caixa € paralela a primeira e tem volume de 880 L, com retencéo
aproximada de 400 L. Recebe o efluente da primeira caixa e os despejos gerados na
lavagem do piso e na sanitizacdo dos tanques de manipulacéo e linhas de envase.
Ja a terceira caixa possui volume de 800 L, com retencédo proxima de 300 L. Nesta
caixa encontra-se instalado um sistema de retencdo de materiais grosseiros. Em
nenhuma das caixas o efluente recebe aeracdo ou agitacdo mecénica. Destas

caixas o efluente segue, por gravidade, para o tanque de retencao;
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- Tanque de retencdo: tanque subterrdaneo com volume Gtil de 3.200 L. Assim
como as caixas coletoras, esse tanque também ndo possui nenhum sistema de

agitagéo e o efluente acumulado é langado no reator/decantador por bombeamento;

- Reator/decantador batelada: o tanque reator é suspenso, possui volume util de
2.800 L e é utilizado também como decantador. O tratamento é realizado em
bateladas através de agitacdo mecanica de pas misturadoras, sendo em média, uma
batelada por dia. Os reagentes empregados no tratamento fisico-quimico sao:
policloreto de aluminio (coagulante acido), cal comercial (corretor de pH e auxiliar de
coagulacdo) e polimero floculante anibnico de alto peso molecular. Apos a
decantacdo, o sobrenadante segue para descarte na rede publica e o lodo segue
para o leito de drenagem. Contudo, mesmo com o tratamento fisico-quimico, o
efluente nem sempre se mostra adequado quanto aos padrbes de langcamento
exigidos para descarte na rede coletora;

- Filtro: mesmo apés véarias modificagdes, o filtro se mostra irregular e inoperante
em testes com utilizacdo de manta bidim, tela de aco inoxidavel e fibra para
fitragem. Como a carga de cera (carnauba e parafina) no efluente tratado ainda &
alta, provavelmente exista a formacédo de um filme sobre o filtro que impede o
processo de filtragdo. Estudos técnicos solicitados pela empresa sobre a utilizacédo
de filtro-prensa também ndo se mostraram eficientes, contudo, outros ensaios de

filtracdo continuam em fase de teste a fim de se melhorar a eficiéncia desta etapa;

- Leito de secagem: diante da inoperancia do processo de filtracdo, o lodo do
tratamento fisico-quimico é langado no leito de secagem com grande quantidade de
massa liquida, ocupando grande area e causando transtornos como cheiro
desagradavel e elevado tempo para completa perda de umidade. Ensaios de
solubilizacéo e lixiviagao feitos pela empresa mostraram que o lodo é classificado
como II-B, residuo inerte, segundo NBR 10004:2004 (ABNT, 2004).

De acordo com Deliberacdo Normativa COPAM n° 74 (MINAS GERAIS, 2004), de 09
de setembro de 2004, que estabelece os critérios para a classificacdo do porte e
potencial poluidor de empreendimentos e atividades modificadoras do meio
ambiente na esfera estadual, a empresa estudada € classificada como

empreendimento classe 3, de médio porte e médio potencial poluidor.
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Apesar de néo corresponder, segundo essa classificagdo, a um empreendimento
de alto grau poluidor, a empresa estudada compde um setor ao qual, hormalmente,
e atribuida a culpa pela descarga dos altos teores de detergentes na natureza, o
setor dos produtos de limpeza.

3.2 COLETA DE AMOSTRAS

Foram realizadas doze coletas de efluente, no ano de 2013, sem uma frequéncia
especifica, nos dias 05 de marco, 08 de abril, 11 de abril, 10 de maio, 07 de junho,
16 de julho, 23 de agosto, 30 de setembro, 08 de outubro, 21 de outubro, 08 de
novembro e 02 de dezembro. Uma coleta foi realizada no ano de 2014, no dia 21 de

margo.

As amostras foram coletadas apOs realizacdo do tratamento fisico-quimico no
efluente, com tempo de decantacédo do lodo variando entre 30 a 60 minutos. No
processo, abria-se o primeiro registro de saida, situado a aproximadamente 0,4 m de
profundidade a partir da tampa do tanque reator/decantador, onde se executava o
tratamento. Em um segundo registro, instalado na parte inferior da ETE, coletava-se
as amostras. A fim de se evitar a formacdo de espuma dentro das bombas, a
abertura dos registros era controlada, de forma a manter um fluxo baixo de efluente
na saida. A Figura 5 ilustra a estacéo de tratamento de efluente industrial e 0 ponto

de coleta das amostras.

As amostras foram acondicionadas e armazenadas em recipientes de polietileno de
alta densidade (PEAD) com capacidade individual de 25 L. Coletava-se, em média,
guinze recipientes em cada campanha amostral a fim de se permitir a execucdo dos

ensaios com seguranca.

Os recipientes cheios foram transportados para o Laboratério de Saneamento da
Faculdade de Engenharia Civil da Universidade Federal de Uberlandia, para
execucdo dos ensaios. As pequenas sobras de efluente, apds os ensaios, foram
descartadas na rede publica coletora. Apds o descarte, as bombas foram limpas com
escova de crina, enxaguadas em &gua corrente abundante e deixadas secar

naturalmente.
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Figura 5 - ETE com representacéo do registro de saida de efluente e ponto de coleta das amostras.
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Fonte: Préprio do Autor (2013).

Os recipientes utilizados para coleta das amostras estdo apresentados na Figura 6.

Figura 6 - Recipientes para coleta de amostras.

Fonte: Préprio do Autor (2013).
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3.3 APARATO EXPERIMENTAL

A coluna de borbulhamento constitui-se de tubulacdo de acrilico de 172 mm de
didametro interno, com 5 mm de espessura de parede e 4 m de altura. A base da
coluna é formada por uma placa circular de acrilico, com diametro 190 mm e
espessura 10 mm, fixada a um anel de acrilico com o mesmo diametro externo e
espessura e vedada por meio de parafusos igualmente distanciados ao longo do
perimetro do anel. Visto que cada tubulacdo de acrilico utilizada possui 2 m de
comprimento, foi necessario unir duas tubulacfGes utilizando também anéis de

acrilico. O esquema do aparato experimental esta ilustrado na Figura 7.

O difusor de ar utilizado na base da coluna € de material microporoso em EPDM
(Borracha de Etileno-Propileno-Dieno) de formato em disco, com diametro de 150
mm, para vazao até 100 L de ar por minuto, de fabricacdo nacional. Tal difusor gera
bolhas finas de 1,0 mm a 3,0 mm, fundamental para a otimizacdo do processo de
transferéncia de massa gas-liquido em virtude da elevada area interfacial de contato

gas-liquido.

O aparato experimental apresentado na Figura 7 possui ainda alguns equipamentos
fundamentais, a saber: conjunto motor-bomba de 1/2 cv, para bombeamento de
efluente e agua de limpeza para o interior da coluna; rotametro graduado de 200 até
2000 L/h, para medir a vazao de gas afluente a coluna; redutor de presséo, para o
controle adequado da pressao de gas na entrada do difusor, a fim de evitar qualquer

dano na peca.

As instalacGes hidraulicas ilustradas nesta figura possibilitaram o enchimento da
coluna, a recirculagdo do liquido contido em seu interior, seu esvaziamento e

limpeza.
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Figura 7 - Esquema do aparato experimental.
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A parte superior da coluna permaneceu aberta a fim de permitir o escape das bolhas
de ar ndo transferidas para o meio liquido. Porém, devido a acentuada concentragcéo
de detergentes no efluente estudado, houve excessiva formacdo de espuma durante
a execucao dos ensaios. Assim, usou-se uma ventoinha no topo da coluna com a

fungéo de quebrar as bolhas e evitar que o efluente transbordasse.
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A ventoinha possuia abertura de 150 mm de largura (fracdo do perimetro) por 20
mm de altura, para a eliminacdo de gases provenientes da aeracdo. Seu
funcionamento ocorreu da seguinte maneira: ao se perceber a aproximacdo da
espuma do topo da coluna, a ventoinha era ligada e a espuma passava a ser
guebrada pela circulagao de ar proveniente do equipamento, 0s gases presentes no
interior das bolhas eram liberados e o efluente carregado pela espuma era mantido
na coluna, evitando assim o seu transbordamento. A partir do momento em que se
ligava a ventoinha, ela permanecia em funcionamento até a finalizagdo do ensaio.
Na Figura 8 esté apresentada a ventoinha instalada junto ao topo da coluna durante

um experimento em andamento.

Figura 8 - Ventoinha instalada junto ao topo da coluna.

Fonte: Préprio do Autor (2013).

As coletas das amostras borbulhadas foram feitas por meio de uma estrutura de
acrilico, dotada de registro, instalada na parede Ilateral da coluna, a
aproximadamente 250 mm da base. As dimensdes internas desta estrutura sao de
120 mm de comprimento, 20 mm de largura e 20 mm de altura, totalizando um
volume interno de 48 mL. De forma a se desconsiderar o volume morto de efluente
gue se encontrava no interior desta estrutura durante o processo de borbulhamento

da massa liquida, foram descartados os primeiros 50 mL em cada coleta.
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Com o término de cada ensaio, a coluna e o reservatorio eram esvaziados e

limpos através de recirculacdo de agua. Visto que o material do rotor da bomba
centrifuga utilizada ndo é de ago inoxidavel, antes dos primeiros experimentos em
cada dia, agua de abastecimento era colocada na coluna, ligando-se posteriormente
a bomba para recirculacdo da 4gua e retirada do 6xido de ferro formado dentro do
rotor durante seu periodo em desuso. Ressalta-se também que, ao iniciar 0s
ensaios, a primeira parcela de efluente bombeada para a coluna era sempre
descartada a fim de se eliminar o volume de 4gua que permanecia nas tubulacdes e

na bomba de succado apos o processo de limpeza.

3.4 GERADOR DE OzONIO

O equipamento gerador de ozoénio utilizado neste trabalho foi emprestado pela
Faculdade de Medicina Veterinaria da Universidade Federal de Uberlandia. O
equipamento possui as seguintes especificacdes técnicas: capacidade de producao
de ozodnio de 1,8 g Os/h; concentracdo regulavel manualmente através de dosador
com frequéncia em 10 posi¢cdes e regulador de fluxo de oxigénio adaptavel ao
cilindro de oxigénio com 10 fluxos (0 até 1 L/min) (OZONE & LIFE, 2010).

3.5 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Todos os experimentos conduzidos na coluna de borbulhamento foram realizados
pelo método do escoamento descontinuo (batelada). Seguiram-se trés configuracdes
experimentais distintas, para cada método de tratamento, utilizando-se, contudo, o

mesmo aparato experimental mostrado na Figura 7.

3.5.1 ARRASTE DE GASES

Para o estudo do arraste de gases do efluente saneante domissanitario, estava
previsto a realizacdo de ensaios para alturas de 0,5 m; 1,0 m; 1,5 m e 2,0 m, nas
vazdes de gas afluente de 500, 1000, 1500 e 2000 L/h e tempos de contato de 5, 20 e

40 minutos, utilizando-se o ar comprimido e o oxigénio (99,95% de pureza) como
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gases de arraste. Entretanto, durante a execug¢do dos primeiros ensaios, percebeu-

se a excessiva formacdo de espuma devido a acentuada concentracdo de
detergentes no efluente estudado, que acarretou no transbordamento junto ao topo da
coluna, mesmo para os menores niveis de liquido e vazdes de aeracdo. Como
solucdes a este problema, excluiu-se o tempo de contato de 40 minutos e a altura de
2 m, por serem as configuracbes mais criticas na formacdo de espuma, sendo
também instalada uma ventoinha junto ao topo da coluna, conforme funcionamento

descrito no item 3.3.

A espuma formada durante a execucdo do primeiro ensaio e o volume de efluente

perdido pelo transbordamento no topo da coluna estéo ilustrados na Figura 9.

Figura 9 - Excesso de espuma formado durante a execug¢ao do primeiro ensaio e volume de efluente
perdido.

Fonte: Préprio do Autor (2013).

A execucdo dos ensaios se iniciava com o enchimento do reservatério de
capacidade de 250 L que abastece a coluna com o efluente (Figura 7). A fim de se

reter sujeiras grosseiras e a parcela de lodo carreada durante a coleta, o efluente foi
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filtrado em tecido de malha grossa, mais comumente utilizado como pano de
limpeza domeéstica. Ressalta-se que o procedimento trata-se de uma retencédo de
impurezas grosseiras da amostra. Uma grade com tela servia de apoio para o tecido

durante o processo, apresentado na Figura 10.

Figura 10 - Processo de filtragdo do efluente para retencéo de impurezas grosseiras.

Fonte: Préprio do Autor (2013).

Apos o enchimento do reservatorio, iniciava-se o bombeamento do efluente para a
coluna até o nivel liquido desejado. Uma amostra do efluente retido na coluna era
coletada antes do inicio do borbulhamento, sendo denominada efluente bruto. Em
seguida, iniciava-se o processo de borbulhamento do gas, com uma das quatro

vazoes de gas afluente.

Juntamente com o inicio do borbulhamento, iniciava-se a cronometragem do ensaio
para a coleta das demais amostras nos tempos de contato de 5 e 20 minutos. Para
cada nivel liquido e vazdo de gas empregada, obtinha-se trés frascos de amostras,
sendo: efluente bruto (tempo zero de borbulhamento), tempo de contato de 5
minutos e tempo de contato de 20 minutos. O volume coletado das amostras foi de

300 mL em todos os ensaios. A Figura 11 ilustra a coleta de amostras.

Transcorrido o tempo de contato desejado entre as bolhas ascensionais e 0 meio

liqguido, e efetuadas as coletas das amostras, 0 ensaio era finalizado e o efluente
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ensaiado era descartado. O processo recomecava, mantendo-se 0 mesmo nivel
liquido e repetindo-se o experimento para as demais vazdes de gas. Depois de
finalizadas as quatro vazfes, prosseguia-se para a proxima altura, reproduzindo a

mesma sequéncia experimental.

Figura 11 - Coleta de amostras sendo: (a) coleta na coluna e (b) frascos com amostras.

(b)
Fonte: Proprio do autor (2013).

Para que as andlises fisico-quimicas fossem realizadas dentro dos prazos
estipulados pela NBR 9898:1987 (ABNT, 1987), um ensaio (referente a um nivel
liquido e quatro vazdes de géas afluente) foi feito por dia de trabalho, totalizando doze

frascos de amostras ao final de cada processo. Conseguiu-se, com este esquema,
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um tempo de andalise maximo de 48 h das amostras, mesmo para aqueles
parametros cuja preservacdo mantinha as caracteristicas fisico-quimicas do efluente

por mais tempo.

O fluxograma com as configuragcOes experimentais seguidas durante a avaliacdo do
stripping do efluente saneante domissanitario, para os dois gases utilizados, esta

apresentado na Figura 12.

Figura 12 - Fluxograma com as configurac8es experimentais seguidas durante a avaliacdo do stripping.

Efluente Saneante Domissanitirio

v

I Stripping com ar atmosférico Stri)

FProcedimento

I | ().5m 1.0m Nivel do J".'Jr_r';'f.".' i
' '

I 500 L'k | 1000 1 il: 2000 1 ':I- Vazdo de ods injetado
v v v

I 0 min 5 min | 20 min | § Tempo de contato
v ' v

I [ pIl | [alcalinidade] [turbidez | I_"] [DOO Pardmeiros avaliados

Fonte: Préprio do Autor (2013).

3.5.2 OzONIZACAO

A sequéncia experimental dos processos de ozonizagdo do efluente saneante
domissanitario seguiu a mesma sequéncia metodologica apresentada no item 3.5.1,
contudo apenas um nivel liquido e uma vazao de géas afluente foram considerados
em virtude das configuracbes do equipamento gerador de ozdnio. Em virtude da
baixa vazao de géas afluente, ndo foi necessaria a instalacao da ventoinha no topo da

coluna.

Um ensaio (referente aos seis tempos de contato) foi executado por dia de trabalho,
de forma a atender aos tempos de analise definidos pela NBR 9898:1987 (ABNT,
1987). O volume de amostra coletado também foi de 300 mL, e todas as analises
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fisico-quimicas foram finalizadas em, no méaximo, 48h apd6s a execugcdo dos

ensaios de ozonizacao.

Na ozonizacdo convencional do efluente saneante domissanitario, considerou-se as
configuragcdes experimentais apresentadas na Figura 13. O ajuste do pH do efluente
para avaliacdo de cada processo de tratamento foi feito no reservatério que

abastece a coluna, ilustrado na Figura 10, ap0s a filtragem do efluente em tecido.

Figura 13 - Fluxograma com as configuracfes experimentais seguidas na avaliacdo da ozonizagdo
convencional.

Efluente Saneante Domissanitirio

v

I Ozonizacde Comvencional Procedimento

I :]131 5 :|1H real | pH II.".'| PH do efinene

—
=)
. ;: \ ‘

=
L
S
=
)

I 1.0 L/min Vado de gas injetado

'

W me'L

Cancentiacdo de o-anio

20 A0 mm | G0 1 ] 90 nun Tempo de contaio
| turbidez cor DQO | Parametios analisados

Fonte: Préprio do Autor (2013).

I | pH ] "alcalimdade (exceto para pH = 3)

Na ozonizacdo catalitica, a adicdo dos catalisadores Fe**, Fe*", Mn** e carvdo
ativado (CA) também aconteceu no reservatorio que abastece a coluna de
borbulhamento, apds a filtracdo do efluente. As configuracbes experimentais
seguidas durante a ozonizagéo catalitica do efluente saneante domissanitario estéo

apresentadas na Figura 14.
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Figura 14 - Fluxograma com as configurac8es experimentais seguidas na avaliagdo da ozonizagao

catalitica.

Efluente Saneante Domissanitirio

v

Conizacde Catantica
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30mgL

I 0 min 5 min |.".II 1 | A0 mn | G0 ‘ [90 111i11_
I pH | alcalmdade {apenas no Processo Heterogéneo) cor DO

Fonte: Préprio do Autor (2013).

3.6 PARAMETROS DE MONITORAMENTO

- [L—
Frocediiienio

Frocesso

Catalizador

Vazéio de gas injerado

Concenfiacdo de 026110

Tempo de contato

Os parametros avaliados na quantificacdo do arraste de matéria organica volatil

foram: pH, DQO, turbidez, cor verdadeira e alcalinidade. Para a quantificacdo da

oxidacdo dos compostos através da ozonizagdo em pH in natura e pH igual a 10

avaliou-se os mesmos parametros. Para a ozonizacdo em pH igual a 3 avaliou-se:

pH, DQO, turbidez e cor verdadeira. O espectro de varredura UV-Visivel (UV-VIS) foi

feito entre 200 e 750 nm, sendo utilizado para observacao da absorcdo em 254 nm

(representativo para matéria organica), além do seu uso para acompanhamento das

bandas de absorcdo ao longo do espectro, evidenciando a presenca de compostos

diferentes caso o pico de absorcdo mudasse de posi¢cédo ao longo do comprimento
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de onda (eixo abscissa), ou evidenciando a reducdo de um dado composto

mediante a diminuicdo do pico de absorbancia (eixo ordenada). Para a ozonizacao
em pH igual a 3, ndo foi considerada a alcalinidade, visto que o pH inicial da amostra
j& encontrava-se abaixo do pH de viragem do método para quantificacdo deste

parametro.
Para os parametros de interesse deste trabalho define-se:

- Cor: causada pela presenca de sodlidos dissolvidos na agua, podendo ser
classificada em cor aparente ou verdadeira. Em geral, uma parcela da cor aparente
€ devido a turbidez, e quando esta é removida tem-se a cor verdadeira. A cor é
medida em unidade Hazen (uH) ou mg/L de Platina-Cobalto (Pt-Co) (VON
SPERLING, 2005);

- DQO: € um indicador importante do teor de poluentes organicos na agua, visto que
mede o oxigénio consumido durante a oxidagcdo quimica da matéria organica, utilizando
o dicromato de potassio em meio acido como oxidante. A DQO é expressa em
miligramas de oxigénio por litro de oxigénio (mg O./L), sendo possivel obter os
resultados em apenas algumas horas de ensaio. Esta relacionada a matéria organica
total da amostra, pois é capaz de oxidar tanto a fracdo biodegradavel quanto a fracao
inerte dos poluentes (VON SPERLING, 2005);

- Turbidez: causada pela presenca de soélidos suspensos na agua, que gera
interferéncia a passagem da luz e confere um aspecto turvo a mesma. A turbidez é
medida em unidade de Turbidez (uT) ou unidade nefelométrica de turbidez (UNT) e
normalmente comeca a ser notada na agua a partir de 10 UNT, fazendo com que se
torne praticamente opaca quando atinge 500 UNT (VON SPERLING, 2005);

- pH: é definido como potencial hidrogenidnico e representa a concentracao de ions
hidrogénio (H") presentes na agua, em escala antilogaritmica. A faixa de pH varia
entre 0 a 14, indicando condi¢des de acidez, neutralidade ou alcalinidade da &gua.
Quando o pH é menor que 7, a agua apresenta carater acido e maior potencial de
corrosividade, que em casos extremos pode levar a deterioracdo das tubulacdes e
pecas. Quando o pH é igual a 7, a agua apresenta condicdo de neutralidade e néo
oferece riscos. E quando o pH € maior que 7, a agua apresenta carater alcalino, que

em casos extremos pode levar ao surgimento de incrustagbes nas tubulagbes do
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sistema de distribuicdo (VON SPERLING, 2005);

- Alcalinidade: capacidade da agua de resistir as mudancas de pH causadas por
acidos. Essa capacidade ocorre pela presenca de anions na agua, que reagirdo para
neutralizar os cations de hidrogénio (H") presentes nos acidos. A alcalinidade é medida
em miligramas por litro de carbonato de célcio (mg/L de CaCO3) e seus principais
responsaveis sdo os solidos dissolvidos na forma de bicarbonatos (HCOg), carbonatos
(CO3%) e hidréxidos (OH). E uma determinaco importante na caracterizacdo da agua,
visto que esta relacionada com a reducdo da dureza, prevencdo de incrustacbes em
tubulacGes e controle da taxa de crescimento de microrganismos (VON SPERLING,
2005). Além disso, a alcalinidade pode interferir diretamente no processo de

ozonizagao.

Na Tabela 1 estdo apresentados os parametros, a metodologia e 0s equipamentos
utiizados durante a execucdo dos ensaios fisico-quimicos de qualidade. As
amostras foram analisadas dentro do tempo estipulado pela NBR 9898:1987,
seguindo-se também as devidas técnicas de preservacdo. Todos 0s ensaios foram
executados no Laboratério de Saneamento da Faculdade de Engenharia Civil, da

Universidade Federal de Uberlandia.

Tabela 1 - Parametros, metodologia e equipamentos utilizados para execugédo dos ensaios fisico-
guimicos nas amostras.

Parémetros Unidade Método de Analise Equipamentos Preciséo
H i Potenciométrico Phmetro digital +0.01
P 4500-H" (APHA, 2005) microprocessado -
Colorimétrico por Bloco Digestor de DQO
DQO mg O,/L refluxo fechado Espectrofotdmetro +20,0
5220 D (APHA, 2005) UV-VIS
: Nefelometrico e .- o
Turbidez UNT 2130 B (APHA, 2005) Turbidimetro digital 2%
Cor Espectrofotométrico Espectrofotdmetro
Verdadeira | M9 PECOL 1 5150 ¢ (APHA, 2005) UV-VIS +0.1
. mg Potenciométrico Phmetro digital
Alcalinidade |~ ~5 1 | 2320 B (APHA, 2005) microprocessado *001

Fonte: Préprio do Autor (2013).

As andlises dos parametros foram realizadas em triplicata, exceto para pH, onde

considerou-se todo o volume de efluente coletado para a medi¢cdo. A analise do
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espectro de varredura UV-VIS foi feita a partir de uma aliquota homogeneizada da

amostra.

A avaliacdo do parametro surfactante estava incluida na proposta inicial deste
trabalho, contudo, diante da dificuldade de aquisicdo da solucéo padréo de LAS para
construcdo da curva de calibracdo do equipamento, a quantificacdo deste parametro
foi descartada e a DQO passou a ser o0 Unico indicativo de matéria organica presente

nas amostras.



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes

82

CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os estudos do arraste de matéria organica volatil por meio do borbulhamento de ar
comprimido e oxigénio puro, da ozonizag&o convencional e da ozonizacdo catalitica
em efluente saneante domissanitario foram realizados em escoamento descontinuo,

cujas configuracdes foram mencionadas anteriormente.

As amostragens do efluente foram feitas em 13 dias, durante os meses de margo de
2013 a marco de 2014, realizando-se varios experimentos para a mesma

amostragem.

O nuamero acentuado de experimentos executados, para caracteristicas fisico-
guimicas variadas do efluente, gerou uma ampla faixa de valores de eficiéncia de
remocdo para 0s parametros avaliados, com comportamentos temporais também
variados (ndo monoténicos). Ou seja, as curvas de eficiéncia de remocdo dos
parametros por tempo de contato ndo mantinham o mesmo comportamento. Devido
a esta complexidade, para cada parametro estudado, optou-se por analisar os

resultados a partir da média da eficiéncia de remoc¢ao dos experimentos.

Os itens 4.1 e 4.2 trazem os resultados das eficiéncias médias de remocgédo dos
experimentos para arraste de gases utilizando, respectivamente, ar comprimido e
oxigénio puro. Ja os itens 4.3 e 4.4 trazem os resultados das eficiéncias médias de
remocado dos experimentos de ozonizacdo convencional e ozonizagcdo catalitica,

respectivamente.

As eficiéncias de remocdo, calculadas para cada parametro de analise, em cada

tempo de contato, foram determinadas através da Equacéo 11.

% Remogéo = (Cinicial - Cfina|) / Cinicial x 100 Equa(;éo (11)
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4.1 ARRASTE DE GASES cOM AR COMPRIMIDO

No estudo do arraste de gases com utilizacdo de ar comprimido do efluente
saneante domissanitario avaliou-se a vazao de géas afluente (500, 1000, 1500 e 2000
L/h) e do nivel liquido (0,5, 1,0 e 1,5 m) no stripping de compostos organicos volateis

da massa liquida.

Os valores referentes as caracteristicas fisico-quimicas do efluente bruto, ou seja,
referente ao tempo de contato zero no processo de borbulhamento, para as quatro
vazbes e trés niveis liquidos empregados, estdo apresentados na Tabela 2. Os
valores da Tabela 2 estéo relacionados a uma série de cinco bateladas de ensaios
de arraste, realizados conforme configuracbes experimentais apresentadas na
Figura 12 (cada batelada corresponde a trés niveis liquidos, quatro vazdes e trés
tempos de contato diferentes). As medidas de cada parametro, em cada uma das

cinco bateladas, foram realizadas em triplicata.

Os dados experimentais obtidos no processo de avaliacdo do arraste de compostos
do efluente saneante domissanitario com ar comprimido estéo disponibilizados no
ANEXO A.
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Tabela 2 — Caracterizagao fisico-quimica do efluente bruto avaliado no processo de arraste com ar comprimido (valores médios).

NIVEL LiQUIDO DE 0,5 m

VALOR MEDIO | VALOR MINIMO | VALOR MAXIMO | DESVIO PADRAO
Vazéo de Gas afluente (L/h)
Parametros 500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000

(m%%% 2511 2546 2407 2628 1050 1097 942 933 4400 4517 4550 4567 1252 1317 1377 1493

2!
Cor 526 560 691 921 64 70 44 43 1740 1919 2443 2628 623 690 892 1207

(mgPt-Co/L)

T”('[J?J%GZ 689 677 641 672 39 38 39 33 1738 1819 1879 1927 671 678 680 887
Alcalinidade
(MgCacouL) 125 123 127 131 37 41 35 39 220 242 256 257 59 67 72 92

pH 7,34 7,45 7,48 7,40 7,07 7,00 7,17 7,21 7,83 7,67 7,95 7,56 0,26 0,23 0,30 0,15
NIVEL LiQUIDO DE 1,0 m
VALOR MEDIO | VALOR MINIMO | VALOR MAXIMO | DESVIO PADRAO
Vazéo de Gas afluente (L/h)
Parametros 500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000
(m%%% 3232 3266 3275 3321 1008 963 967 1004 4433 4525 4467 4508 1203 1251 1274 1638
2! {
Cor 948 1026 921 1436 87 93 96 90 2464 2652 2033 2123 913 997 840 951

(mgPt-Co/L)

TL(’L?\;dTTZ 716 706 824 1226 39 38 38 36 1857 1854 1813 1853 693 694 796 842
Alcalinidade | 44g 140 148 188 31 30 31 31 231 241 273 283 68 83 91 112
(mgCaCOs/L)

pH 7,30 7,56 7,31 7,46 7,01 7,26 6,92 7,29 7,82 7,81 7,83 7,59 0,29 0,22 0,32 0,12
NIVEL LIQUIDO DE 1,5 m
VALOR MEDIO | VALOR MINIMO | VALOR MAXIMO | DESVIO PADRAO
Vazéo de Gas afluente (L/h)
Parametros 500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000
(ng%?L) 2548 2505 2553 1560 850 875 871 867 3883 3858 3950 2254 1152 1142 1225 694
2!
cor 577 571 599 1046 73 77 74 78 1807 1783 1893 2013 624 615 656 968
(mgPt-Co/L)

TLé[m%eZ 597 565 572 978 56 50 56 59 1860 1770 1783 1897 653 628 630 919
Alcalinidade | 5, 130 136 144 26 31 50 47 247 230 234 241 71 64 61 97
(mgCaCOs/L)

pH 7,55 7,63 7,63 7,57 7,03 7,41 7,09 7,43 7,85 7,97 7,95 7,71 0,36 0,20 0,30 0,14

Fonte: Préprio do Autor (2014).
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4.1.1 DQO

Os valores médios de DQO, bem como a média das eficiéncias de remocéo,
expressas em porcentagem, encontrados nos ensaios de arraste com ar
comprimido, para os trés niveis liquidos e quatro vazdes de ar afluente empregados

estéo apresentados na Figura 15.

Os resultados apresentados nesta figura ilustram que, para o efluente industrial
saneante domissanitario estudado e para as configuragcbes experimentais
escolhidas, o arraste de gases (ou arraste de matéria organica volatil) por meio do
borbulhamento de ar comprimido ndo ocorreu, ou ocorreu em baixissimas
proporcdes. Esta constatacdo esta embasada nas reduzidas variacdes de DQO

alcancadas (no maximo 5%).

Observa-se que a vazao mais elevada (2000 L/h) proporcionou as melhores
eficiéncias de remocao nos niveis liquidos de 0,5 e 1,0 m, para o tempo de contato
de 20 minutos (Figuras 15a e 15b), alcancando-se remog¢8es maximas de 4,6% e
5,1%, respectivamente. Ja no nivel liquido de 1,5 m, as melhores eficiéncias foram
alcancadas na vazao de 1500 L/h, seguida pela vazdo de 500 L/h, com remocdes de

4,4% e 4,2%, respectivamente, para o0 mesmo tempo de contato (Figura 15c).

Contudo, as curvas de eficiéncia de remocédo apresentadas na Figura 15 néo
apresentam uma tendéncia Unica, dificultando a andlise da relagdo entre a vazéo

afluente do gas, o nivel liquido e a porcentagem de remocéo de DQO.
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Figura 15 - Valores médios de DQO e eficiéncias de remocdo, utilizando ar atmosférico, em: a) nivel
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Fonte: Préprio do Autor (2014).
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4.1.2 COR VERDADEIRA

A Figura 16 apresenta os valores médios de cor verdadeira, bem como a média das
eficiéncias de remocao do parametro, expressas em porcentagem, encontrados nos
ensaios de arraste com ar comprimido, nas quatro vazdes e trés niveis liquidos

empregados.

De acordo com as curvas apresentadas na Figura 16, a tendéncia de acréscimo do
valor da cor verdadeira e, consequentemente, valores de remocdo negativos do
parametro, para a maioria dos experimentos, pode estar associada a presenca de
pequenos granulos de corantes, com alta capacidade difusiva, no efluente saneante
domissanitario estudado. Assim, o0 processo de borbulhamento favorecia a

dissolucédo de tais corantes no meio, aumentando o valor da cor.

4.1.3 TURBIDEZ

Os valores médios de turbidez, bem como a média das eficiéncias de remocéao,
expressas em porcentagem, encontrados nos ensaios de arraste com ar comprimido,
para os trés niveis liquidos e quatro vazbes de ar afluente empregados estédo

apresentados na Figura 17.

As maiores eficiéncias de remocao de turbidez foram observadas em: nivel liquido de
1,5 m e vazéo de 1500 L/h, com 11,8% de remocéao; seguido pela vazao de 2000 L/h,
com remocao de 11,5%, para o mesmo nivel liquido, apresentadas pela Figura 17 (c).
As maiores eficiéncias de remocéo de turbidez, para as vazdes elevadas, podem estar
associadas ao maior numero de bolhas e, como consequéncia, a maior area interfacial
de contato entre o material coloidal e suspenso com a superficie das bolhas. Por meio
da trajetdria ascensional das bolhas, o material inorganico € adsorvido a superficie das
mesmas, sendo transportado até a superficie liquida. Neste local, dependendo do
tempo de borbulhamento e da quantidade de espuma formada, o material inorganico e
0 organico adsorvido mantém-se junto as espumas e, portanto, fora da massa liquida,
ou, devido ao acumulo acentuado de espuma, podiam retornar a massa liquida. Esta
situacdo pode explicar o fato de a eficiéncia de remocdo de turbidez ter um

comportamento oscilatorio, conforme ilustram as Figuras 17 (a), (b) e (c).
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Figura 16 - Valores médios de cor e eficiéncias de remoc&o, utilizando ar atmosférico, em: a) nivel
liquido 0,5m, b) nivel liquido 1,0m, c) nivel liquido 1,5m.
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Fonte: Préprio do Autor (2014).
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Figura 17 - Valores médios de turbidez e eficiéncias de remocéao, utilizando ar atmosférico, em: a) nivel
liquido 0,5m, b) nivel liquido 1,0m, ¢) nivel liquido 1,5m.
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4.1.4 ALCALINIDADE

A Figura 18 apresenta os valores médios de alcalinidade encontrados nos ensaios
de arraste com ar comprimido para as quatro vazbes e trés niveis liquidos

empregados.

Pelas curvas apresentadas na Figura 18 € possivel perceber uma tendéncia de
acréscimo no parametro alcalinidade ao longo do tempo de contato, possivelmente
ocosionada pela dissolucdo de parte do material suspenso, visivelmente presente,
favorecido pelo processo de borbulhamento com o ar comprimido. Contudo, nao se

mediu a parcela de solidos das amostras, dificultando a explicacdo dos resultados.

Esse comportamento oscilatério do parametro alcalinidade, medido pela associacéo
de hidroxidos, carbonatos e bicarbonatos, apresenta, portanto, dificil interpretacdo
para as configuracfes estudadas, uma vez também que ndo foram quantificados os
gases dissolvidos presentes no efluente, tais como CO, e NH3, que podem interferir

no resultado.

4.1.5 PH

A Figura 19 apresenta os valores médios de pH encontrados nos ensaios de arraste

com ar comprimido, nas quatro vazdes e trés niveis liquidos empregados.

Observa-se uma tendéncia de acréscimo do valor, indicando arraste de CO,, que
acarreta consumo de H* do meio. Esse consumo de H* é provocado pelo equilibrio
guimico existente entre as espécies CO, e H,COj3;, gerando aumento dos valores de
pH (FERRAZ, 2010; PASQUALINI, 2010; SALLA, 2006; STUMM, MORGAN, 1981
apud SILVA, 2008).
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Figura 18 - Valores médios de alcalinidade e eficiéncias de remocgdo, utilizando ar atmosférico, em: a)
nivel liquido 0,5m, b) nivel liquido 1,0m, c) nivel liquido 1,5m.
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Figura 19 - Valores médios de pH utilizando ar atmosférico, em: a) nivel liquido 0,5m, b) nivel liquido
1,0m, c) nivel liquido 1,5m.
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4.2 ARRASTE DE GASES CcOM OXIGENIO PURO

No estudo do arraste de gases do efluente saneante domissanitario com o oxigénio
puro (99,95%), avaliou-se a interferéncia da vazao de gas afluente (500, 1000, 1500
e 2000 L/h) e do nivel liquido (0,5; 1,0 e 1,5 m) no stripping de compostos volateis

da massa liquida.

Os valores referentes as caracteristicas fisico-quimicas do efluente bruto (referente
ao tempo de contato zero no processo de borbulhamento), para as quatro vazoes e
trés niveis liquidos empregados, estdo apresentados na Tabela 3. Os valores da
Tabela 3 estdo relacionados a uma série de quatro bateladas de ensaios de arraste,
realizados conforme configuracdes experimentais apresentadas na Figura 12. As
medidas de cada parametro, em cada uma das quatro bateladas, foram realizadas

em triplicata.

Os dados experimentais obtidos no processo de avaliacdo do stripping de
compostos volateis do efluente saneante domissanitario, utilizando o oxigénio puro

como gas de arraste, estao disponibilizados no ANEXO B.
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Tabela 3 - Caracteristicas fisico-quimicas do efluente bruto avaliado no processo de arraste com oxigénio puro (valores médios).

NIiVEL LIQUIDO DE 0,5 m

Valor Médio Valor Minimo | Valor Maximo Desvio Padrdo
Vazéo de Gas afluente (L/h)
Parametros 500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000 500 1000 | 1500 2000 500 1000 1500 2000
(m%%ZO/L) 2409 2434 2434 2465 1633 1667 1692 1892 4067 4125 4133 4008 967 984 987 892
Cor

(mgPecoll) 170 182 202 210 96 101 117 116 213 242 261 263 46 52 53 57

T‘é{ﬁ\:%ez 170 165 166 164 48 46 46 46 366 363 366 363 119 119 120 120
Alcalinidade | 5,9 247 265 270 176 183 199 198 300 301 301 350 47 44 40 56
(mgCaCOs/L)

pH 7,36 7,44 7,58 7,53 7,21 7,19 7,38 7,38 7,68 7,77 7,79 7,79 0,19 0,21 0,16 0,16
NIVEL LIQUIDO DE 1,0 m
Valor Médio Valor Minimo | Valor Maximo Desvio Padrdo
Vazao de Gés afluente (L/h)
Parametros 500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000
(m%%% 2394 2376 2314 2373 1750 1800 1646 1708 3900 3808 3783 3875 874 829 856 873
2/
Cor 228 216 220 222 126 140 139 133 380 335 377 384 93 72 94 97

(mgPt-Col/L)

T‘(‘U,’\ﬁ)ez 196 201 198 197 107 109 106 109 371 375 384 377 103 103 109 106
Alcalinidade | 599 305 289 279 192 214 231 226 430 459 391 372 87 92 62 57
(mgCaCOs/L) |

pH 7,56 7,62 7,65 7,52 7,39 7,43 7,34 7,59 7,85 7,85 7,83 7,69 0,17 0,15 0,11 0,11
NIVEL LIQUIDO DE 1,5m
Valor Médio Valor Minimo Valor Maximo Desvio Padrao
Vazao de Gas afluente (L/h)
Parametros 500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000
(m%%% 2865 2878 2874 2875 1767 1679 1792 1729 3983 3983 3917 3967 1030 1057 1011 1049
2/
Cor 252 263 236 248 191 209 145 137 364 361 204 387 68 61 62 92
(mgPt-Co/L)

TLz[m%ez 133 115 113 161 46 46 35 35 215 150 157 275 62 43 48 94
Alcalinidade | 5, 324 299 303 231 236 236 236 400 418 424 446 63 76 73 84
(mgCaCOs/L)

pH 7,52 7,46 7,43 7,44 713 7,08 7,07 6,96 7,80 7,64 7,60 7,68 0,24 0,22 0,22 0,29

Fonte: Préprio do Autor (2014).
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4.2.1 DQO

Os valores médios de DQO, bem como a média das eficiéncias de remocao,
expressas em porcentagem, encontrados nos ensaios de arraste com oxigénio puro,
para os trés niveis liquidos e quatro vazbes de ar afluente empregados estao
apresentados na Figura 20. Os graficos ilustram novamente que, para o efluente
industrial saneante domissanitario estudado e para as configuracbes experimentais
escolhidas, o arraste de gases (ou arraste de matéria organica volatil) por meio do
borbulhamento de oxigénio puro nao ocorreu, ou ocorreu em baixissimas

propor¢des, de acordo com as reduzidas variagdes de DQO obtidas.

A maior remocéo alcangada foi de 2,7%, obtida no nivel liquido de 1,0 m e vazéo
afluente 500 L/h, mostrado na Figura 20 (b). Percebe-se através das curvas de
remocao apresentadas que as remoc¢des de DQO foram, em geral, em torno de 2%
para o tempo de contato de 20 minutos, nos niveis liquidos de 0,5 m, da Figura 20
(a), e 1,5 m em torno de 1%, da Figura 20 (c), no tempo de contato de 5 minutos,
para 0s mesmos niveis liquidos. Contudo, as curvas de eficiéncia de remocéo
novamente nao apresentam uma tendéncia Unica, dificultando a analise da relacéao
entre a vazao afluente do gas, o nivel do liquido e a porcentagem de remocao do

parametro avaliado.

4.2.2 COR VERDADEIRA

Os valores médios de cor e a média das eficiéncias de remocado, expressas em
porcentagem, encontrados nos ensaios de arraste com oxigénio puro, para os trés

niveis liquidos e quatro vazdes de ar empregadas estdo apresentados na Figura 21.

O comportamento das curvas de eficiéncia de remocé&o da cor verdadeira a partir do
borbulhamento de oxigénio puro foi diferente do comportamento obtido a partir do
borbulhamento de ar comprimido, apresentado no item 4.1.2. A maior capacidade
oxidativa do oxigénio puro, em comparacao ao ar comprimido, ocasionou, na maioria
dos experimentos, eficiéncia de remocdo positiva, fato ndo constatado no

borbulhamento com ar comprimido.
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A maior eficiéncia de remoc¢éao de cor verdadeira para 0s ensaios com utilizagéo do

oxigénio puro como gas de arraste foi observada no nivel liquido de 0,5 m, na vazéo
de 2000 L/h, com 14,2% de remocéo, seguida pela vazdo de 1500 L/h, com 14% de
remocdo, para 0 mesmo nivel liquido e para o tempo de contato de 20 minutos,
apresentadas na Figura 21 (a). Remocdes de 12,3% e 11,3%, foram alcancadas no
nivel liquido de 1,0 m, no tempo de contato de 20 minutos e 5 minutos, nas vazfes

de 2000 L/h e 500 L/h, respectivamente, mostradas na Figura 21 (b).

A justificativa para o aumento do valor do parametro de cor verdadeira em funcdo do
tempo de contato para alguns experimentos conduzidos é a mesma descrita no item
4.1.2.

4.2.3 TURBIDEZ

Na Figura 22 s&do apresentados os valores médios de turbidez e a média das
eficiéncias de remocéo, expressas em porcentagem, encontrados na avaliacdo do
arraste com oxigénio puro, para os trés niveis liquidos e quatro vazdes de ar afluente

empregadas.

A maior eficiéncia de remocédo de turbidez foi observada no nivel liquido de 1,5 m e
vazao de 2000 L/h, com 13,2% de remocéo, conforme ilustra a Figura 22 (c). Ainda
considerando este mesmo nivel liquido e vazdo de géas, para o tempo de contato de
5 minutos, a remocéao de 10,4% foi proxima aquela obtida no nivel liquido de 1,0 m,
tempo de contato de 20 minutos e mesma vazao de gas, de 10,8%, ilustrada na
Figura 22 (b) e foi superior as remoc¢des maximas alcancadas no nivel liquido de
0,5 m, ilustradas pela Figura 22 (a), de 9,8%, para vazao de 1500L/h e 9,1% para
vazédo de 2000L/h, ambas em 20 minutos de tempo de contato.

A justificativa para o comportamento oscilatério da eficiéncia de remocéao de turbidez

em funcéo do tempo de contato € a mesma descrita no item 4.1.3.
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Figura 20 - Valores médios de DQO e eficiéncias de remoc¢do, utilizando oxigénio puro, em: a) nivel
liquido 0,5m, b) nivel liquido 1,0m, c) nivel liquido 1,5m.
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Figura 21 - Valores médios de cor e eficiéncias de remocéao, utilizando oxigénio puro, em: a) nivel
liquido 0,5m, b) nivel liquido 1,0m, c) nivel liquido 1,5m.
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Figura 22 - Valores médios de turbidez e eficiéncias de remocé&o, utilizando oxigénio puro, em
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4.2.4 ALCALINIDADE

A Figura 23 apresenta os valores médios da alcalinidade encontrados na avaliacdo
do arraste com oxigénio puro, para os trés niveis liquidos e quatro vazdes de

oxigénio afluente empregadas.

O comportamento crescente do parametro alcalinidade apresenta dificil interpretacéo
para as configuragcbes estudadas, uma vez que nado foram quantificados os gases
dissolvidos presentes no efluente, tais como CO, e amobnia, que podem interferir no

resultado.

4.2.5 PH

Os valores médios de pH encontrados nos ensaios de arraste com oxigénio puro,
nas quatro vazoes e trés niveis liquidos empregados estdo apresentados na Figura
24. Observa-se a mesma tendéncia de acréscimo do valor do pH em comparacao

aos ensaios executados com ar comprimido, apresentados no item 4.1.5.

Esse aumento no valor do pH ao longo do tempo de contato pode indicar arraste de
CO,, que provoca consumo de H* do meio, elevando o valor do pH. O consumo do
H* do meio é provocado pelo equilibrio quimico existente entre as espécies CO, e
H,CO;3; existentes (FERRAZ, 2010; PASQUALINI, 2010; SALLA, 2006; STUMM,
MORGAN, 1981 apud SILVA, 2008).
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Figura 23 - Valores médios de alcalinidade e eficiéncias de remocdo, utilizando oxigénio puro, em: a)
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Figura 24 - Valores médios de pH utilizando oxigénio puro, em:
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4.3 OzONIZACAO CONVENCIONAL

No estudo da ozonizag&o convencional avaliou-se a variagdo do pH do efluente na
eficiéncia do processo de ozonizacdo através da realizacdo de ensaios em pH in
natura (= 7), pH &cido (= 3) e pH alcalino (= 10). Os dados experimentais obtidos no
processo de ozonizagdo convencional do efluente saneante domissanitario, para os

trés valores de pH, estédo disponibilizados no ANEXO C.

4.3.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE BRUTO

4.3.1.1 Ozonizagcdo em pH in natura

Nesta etapa adotou-se o pH in natura do efluente, ou seja, ndo houve nenhum ajuste
antes do processo de ozoniza¢do, mantendo-se o valor do pH de saida da ETE apos

o tratamento fisico-quimico realizado na empresa.

Os valores referentes as caracteristicas fisico-quimicas do efluente saneante
domissanitario bruto (tempo de contato zero do processo de borbulhamento)
utilizado na ozonizacédo convencional em pH in natura estdo dispostos na Tabela 4.
Os valores da Tabela 4 estéo relacionados a uma série de trés bateladas de ensaios
de ozonizacao, realizados conforme configuracdes experimentais apresentadas na
Figura 13. As medidas de cada parametro, em cada uma das trés bateladas, foram
realizadas em triplicata.

Tabela 4 - Caracteristicas fisico-quimicas do efluente bruto utilizado na ozoniza¢do convencional em
pH in natura (valores médios).

Efluente Bruto em pH in natura (2 7)

Parametros Valor Médio Valor Minimo Valor Maximo Desvio Padréao
(mg%?/u 667 465 783 143
C?r;;ﬁ,fggﬁra 107 100 110 5
T‘(Jlrfl’\}%ez 50 36 72 16
?A;%i;‘icdgjf) 168 100 244 59
pH 6,90 6,37 7,25 0,38

Fonte: Préprio do Autor (2014).
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4.3.1.2 Ozonizacgdo em pH &cido

Para a ozonizacdo em pH acido, efetuou-se o ajuste do pH do efluente para o valor
de aproximadamente 3, utilizando-se H,SO,4 concentrado (98%). O volume de acido
gasto nos ajustes, para cada um dos ensaios de ozonizagao, foi muito pequeno e,

por esta razdo, desconsiderou-se a diluicdo do efluente.

As caracteristicas fisico-quimicas do efluente saneante domissanitario bruto,
referente ao tempo de contato zero, na ozonizacao convencional em pH acido estéao
dispostas na Tabela 5. Os valores apresentados nesta tabela estédo relacionados a
uma série de trés bateladas de ensaios de ozonizagdo, realizados conforme
configuracbes experimentais apresentadas na Figura 13. As medidas de cada

parametro, em cada uma das trés bateladas, foram realizadas em triplicata.

Tabela 5 - Caracteristicas fisico-quimicas do efluente bruto utilizado na ozonizagdo convencional em
pH acido (valores médios).

Efluente Bruto em pH acido (= 3)

Parametros Valor Médio Valor Minimo Valor Maximo Desvio Padrao
(mz%(z)/L) 1741 741,67 3725 1403
C?r;gﬁrt‘_jggii)ra 233 78 543 219
T‘é&?\:ﬁﬁz 122 50 189 66
pH 2,62 2,33 2,80 0,21

Fonte: Préprio do Autor (2014).

4.3.1.3 Ozonizagdo em pH alcalino

No processo de ozonizacdo em pH alcalino, efetuou-se o ajuste do valor do pH do
efluente para aproximadamente 10, utilizando-se solucdo de NaOH 50%. Os
volumes da solucdo basica gastos na realizacdo dos ajustes, em cada um dos
ensaios realizados, foram muito pequenos, desprezando, portanto, a diluicdo do

efluente.

Na Tabela 6 estdo dispostos os valores referentes as caracteristicas fisico-quimicas
do efluente saneante domissanitario bruto, referente ao tempo de contato zero, na
ozonizagdo convencional em pH alcalino. Os valores da Tabela 6 referem-se a uma

série de trés bateladas de ensaios de ozonizagdo, realizados conforme
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configuragcbes experimentais apresentadas na Figura 13. As medidas de cada

parametro, em cada uma das trés bateladas, foram realizadas em triplicata.

Tabela 6 - Caracteristicas fisico-quimicas do efluente bruto utilizado na ozonizagdo convencional em
pH alcalino (valores médios).

Efluente Bruto em pH alcalino (= 10)

Parametros Valor Médio Valor Minimo Valor Maximo Desvio Padrédo
(mB%?/L) 2834 753 3988 1475
C?;\;’ﬁrtf’gg/‘ii)ra 468 73 711 282
T‘(JG?\:%GZ 438 176 599 187
(ﬂ;aé':i:icdgjg 481 386 578 78
pH 10,07 9,57 10,42 0,36

Fonte: Préprio do Autor (2014).

4.3.2 DQO

Os valores médios de DQO, bem como a média das eficiéncias de remocéo,
expressas em porcentagem, encontrados nos ensaios de ozoniza¢do convencional

em pH in natura do efluente, pH acido e pH alcalino estdo apresentados na Figura 25.

Apesar da elevada capacidade oxidativa do ozonio, as configuragdes experimentais
estudadas durante a avaliacdo da ozonizagdo convencional ndo geraram

consideraveis eficiéncias de remocao de DQO.

As maiores eficiéncias de remoc¢ao foram obtidas na ozonizacdo em pH in natura
e pH &cido, apresentadas na Figura 25 (a) e (b), no tempo de contato de 60 minutos,
alcancando valores de 1,7%, respectivamente. Pela observacdo das curvas de
eficiéncia de remocdo nos gréficos apresentados, é possivel perceber uma
progressao melhor durante a ozonizacdo em pH &cido, visto que as eficiéncias de
remocao neste tratamento apresentaram aumento gradativo até o tempo de contato

de 60 minutos, onde a maior remogéo foi alcangada.

Para as duas configuragcbes (pH in natura e pH acido) houve um decréscimo na
eficiéncia de remocédo no tempo de contato de 90 minutos, em relacdo ao valor
maximo alcancado. Este decréscimo pode estar associado ao maior tempo de
exposicdo da matéria organica presente no efluente ao ozénio, propiciando maior

oxidacdo quimica, com formagcdo de compostos intermedidrios mais facilmente
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detectaveis no ensaio de DQO. Essa observacdo foi feita no estudo de Nilsun

(1998) onde se explica que a DQO pode aumentar durante a ozonizacdo devido a
uma mudanc¢a na estrutura quimica dos compostos organicos, que gera compostos
intermediérios mais facilmente oxidaveis pelo teste de DQO, acarretando aumento
do parametro. Pasqualini (2010) também chegou a essa ponderacdo para 0S
resultados obtidos em experimentos conduzidos utilizando-se H,O, durante seu
estudo de oxidacdo da matéria organica de lixiviados de aterro sanitario por

tratamento com ozonio, H,O; e radiagdo UV.

A observacdo de Nilsun (1998) pode explicar também, a porcentagem de menor
remocdo alcancada durante a ozonizacdo convencional em pH alcalino. Como ja
mencionado anteriormente, o 0z6nio em meio acido tende a reagir via mecanismo
direto, sendo menos eficiente para a mineralizagdo dos compostos orgéanicos, e em
meio alcalino, age por via radicalar e costuma ser mais eficiente na oxidagdo da
matéria organica. Contudo, ao se observar a curva de remocédo de DQO para o pH 10,
Figura 25 (c), percebe-se que a porcentagem de remocao maxima do parametro, e
por consequéncia, a porcentagem de mineralizacdo maxima da matéria organica, foi
menor durante este ensaio, ndo seguindo o comportamento apresentado em estudos
da literatura da area. Neste caso, a melhor oxidagdo quimica promovida pelo pH
alcalino pode ter favorecido a formacdo de subprodutos, jA nos tempos iniciais de
ozonizagao, que também passaram a consumir ozonio, acarretando em uma menor

porcentagem de remocéo final.

Ainda avaliando a ozonizagdo conduzida em pH alcalino, observam-se médias de
remocao com aumento gradativo, especialmente para os tempos de 20 a 90 minutos
na curva de eficiéncia. A remocdo maxima obtida nesse intervalo de tempo foi de
1,5%, em 90 minutos de ozonizagao, apresentada na Figura 25 (c). Em 5 minutos de
ozonizagao, para este mesmo tratamento, observa-se uma porcentagem de remogao
de 1,9%, sendo o valor mais alto alcancado para os trés processos de tratamento
estudados. Contudo, esse pico de eficiéncia de remoc¢ao ndo é representativo para a
oxidacdo quimica apenas pelo o0zonio, visto que ocorre oxidacdo da matéria
organica por ozonizacdo apenas até o limite de Massa DQOiequzida/Massa de
Ogaplicada Igual a 2 (SALLA, 2006). Valores dessa razdo superiores a 2 estdo
relacionados também ao arraste (stripping) de compostos quimicos e ndo apenas a

oxidacao por ozonio, conforme explicado no item 2.6.
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Figura 25 - Valores médios de DQO e eficiéncias de remo¢ao na ozonizagdo convencional do efluente
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No grafico apresentado na Figura 26 pode-se observar que a razdo de Massa
DQOredwzida/Massa de Oasapicada, Para a ozonizacdo em pH alcalino e tempo de
contato de 5 minutos, é igual a 6, evidenciando, entdo, que nédo houve apenas a
oxidacao por 0zbénio, mas também stripping de compostos que diminuiram o valor da
DQO. Para os demais tempos de contato, nos trés processos de 0zonizagao
avaliados, esta razdo manteve-se sempre menor que 2, evidenciando a oxidacéo

guimica da matéria organica apenas pelo ozoénio.

Conforme apresentado no item 2.6, Wu et al. (1998) associaram 0 processo de
arraste da matéria organica a ozonizagdo durante estudo da oxidacdo por oz6nio de
efluente proveniente de lagoa de rejeito suino, apds a constatacdo da reducao da
concentracdo de diversos compostos quimicos ao utilizar o nitrogénio, oxigénio e o

0z6nio como gases de borbulhamento.

Para o célculo das razdes Massa DQOequzida/Massa de Oasgpicada @presentadas na
Figura 26, considerou-se a reducdo do valor da DQO nos tempos de contato
avaliados e que todo o ozbnio aplicado (1,8 gOs/h) foi consumido, uma vez que néo

foi realizada a medicdo da concentracao de saida deste gas (off gas).

Figura 26 - Massa DQOeduzida/Massa de Osapiicada €M funcéo do tempo de contato para ozonizag&o
convencional em pH in natura, pH 4cido e pH alcalino.
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4.3.3 COR VERDADEIRA

A degradacao dos grupos cromoforos e, por consequéncia, a eliminacao da cor foi
um dos principais objetivos ao se buscar o tratamento por ozonizacdo do efluente
saneante domissanitéario. O efluente industrial gerado na producdo de produtos de
limpeza apresenta coloragéo elevada, alcancando valores méaximos superiores a 700
mg PtCo/L, nos ensaios conduzidos durante a avaliacdo da ozonizacéo

convencional.

Os grupos croméforos das moléculas dos corantes organicos sao geralmente
constituidos por anéis arométicos conjugados com ligagdes duplas do tipo carbono-
carbono (C=C), carbono-oxigénio (C=0), carbono-nitrogénio (C=N) e nitrogénio-
nitrogénio (N=N). Estas ligacbes duplas podem ser quebradas via reacdo quimica
com o0zbnio, dando origem a outras moléculas de menor complexidade, que néo
possuem a capacidade de absorver radiacdo na regido visivel do espectro
eletromagnético, ndo apresentando, portanto, coloracdo (MAHMOUD, 2006). O
mecanismo de remocdo de cor por ozonizacdo deve-se ao ataque especifico do
oz6nio as ligacdes insaturadas e grupos cromoéforos presentes na molécula de
corante, tanto por via molecular quanto por via radicalar (WU et al., 2004). Contudo,
0 ataque do 0zonio aos grupos cromoforos € predominante em sua forma molecular,
em pH acido (ALMEIDA et al., 2004).

A Figura 27 traz a estrutura quimica de um corante tipico utilizado em produtos

saneantes domissanitarios, a Rodamina B.

Figura 27 - Estrutura quimica do corante Rodamina B.

Ccl™

Fonte: Merck KGaA (2014).
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Para os ensaios de ozonizagdo convencional em pH in natura do efluente, pH
acido e pH alcalino, obteve-se os valores médios para cor verdadeira e a média das

eficiéncias de remocéo, expressas em porcentagem, apresentados na Figura 28.

Através dos gréaficos apresentados percebe-se que o tratamento por ozonizagdo em
pH in natura, Figura 28 (a), proporcionou a maior eficiéncia de remocéo de cor,
alcancando uma porcentagem de 54% no tempo de contato de 60 minutos.
Remocdes muito proximas, de 44% e 46%, foram alcancadas, considerando o

mesmo tratamento, para os tempos de 40 e 90 minutos, respectivamente.

Conforme citado anteriormente, a oxidacao direta de grupos cromoforos pelo 0zénio
€ predominante em pH &cido. Contudo, a maior porcentagem de remocéo alcancada
durante a ozonizagdo em pH = 3 foi menor do que aquela alcangada em pH = 7,
atingindo um maximo de 47,7%, no tempo de contato de 90 minutos, ilustrado na
Figura 28 (b).

Neste sentido, € importante considerar o valor da média inicial da cor verdadeira
para os dois tratamentos. Segundo Soares (2006), a concentracdo inicial de corante
representa um papel importante ao se empregar 0 0zO6nio no processo de
descoloragao porque o tempo requerido para a descoloracdo da solugéo, bem como
o consumo de ozénio, sdo dependentes desta concentracdo inicial. Os resultados
experimentais obtidos pelo referido autor, durante estudo da ozonizacdo catalitica
em efluentes coloridos, mostraram que o aumento da concentracdo de corante de 50
para 100 mg/L fez com que a eficiéncia de remog¢&o de cor diminuisse de 93% para
76%. Estes resultados foram explicados pelo aumento dos subprodutos originados
pela oxidacdo do corante, quando sua concentracdo inicial aumenta, que irdo

consumir mais ozonio.

Para este trabalho, a média inicial da cor verdadeira na ozonizagdo em pH é&cido foi
2,2 vezes maior do que a meédia inicial deste pardmetro durante o estudo da
ozonizacdo em pH in natura (de 233 e 107 mg PtColL, respectivamente). Assim, a
média de remocédo de cor alcancada em pH acido, de 47,7%, torna-se ainda mais

representativa.

Enquanto o processo de descoloracdo é mais seletivo e predomina em condi¢des

acidas, a oxidacédo por radicais € menos seletiva e predomina em condi¢des basicas
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(ALMEIDA et al., 2004). Neste contexto, as eficiéncias de remocdo de cor
alcancadas durante a ozonizagdo convencional em pH alcalino (z 10) foram as

menores obtidas quando comparadas a ozonizagdo em pH in natura e pH acido.

No tratamento em pH alcalino alcancou-se eficiéncia de remocao de 23,8%, para o
tempo de contato de 90 minutos, apresentado na Figura 28 (c). Esta remocéo foi
menor, por exemplo, do que a encontrada em 20 minutos de ozonizagdo em pH in
natura do efluente, que foi de 27,4%. A média inicial da cor para o tratamento em pH
alcalino também estava 2 vezes maior do que a concentracao inicial na ozonizacao
em pH acido (de 468 e 233 mg PtCol/L, respectivamente), e 4,4 vezes maior do que
a média inicial da cor no tratamento em pH in natura (de 468 e 107 mg PtColL,
respectivamente). Ainda sim, se comparada a diminuicdo obtida por Soares (2006)
guando a concentracdo inicial da cor foi dobrada, as remocgbes obtidas neste
trabalho durante o tratamento em pH alcalino continuam sendo as mais baixas.
Neste sentido, para se alcancar eficiéncias de remocao de cor mais elevadas no
tratamento em meio basico, seria necessario aumentar a dose de 0zonio aplicada ou

o tempo de contato do gas com o efluente.

Quando comparadas as eficiéncias de remocédo de DQO e cor, para 0s trés
processos de ozonizagdo convencional avaliados, observa-se que o grau de
mineralizacdo da matéria organica pela oxidacdo com 0zo6nio € muito menor do que
o grau de descoloracao obtido. Isto pode ser explicado pela rapida destruicdo dos
grupos croméforos na ozonizagdo, mas também pelo fato de os subprodutos

resultantes da oxidacéo serem de dificil mineralizagéo.
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Figura 28 - Valores médios de cor verdadeira e eficiéncias de remog¢&o na ozonizag&o convencional do
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A Figura 29 ilustra as descolora¢gdes do efluente saneante domissanitario obtidas

durante ozonizacao convencional nos trés valores de pH analisados.

Figura 29 - Descoloracao do efluente saneante domissanitario obtida em seis ensaios diferentes de
ozonizagao convencional em: (a) e (b) pH in natura, (c) e (d) pH &cido e (e) e (f) pH alcalino.

Fonte: Préprio do Autor (2013).

4.3.4 TURBIDEZ

Os valores médios obtidos para a turbidez, bem como a média das eficiéncias de
remocao, expressas em porcentagem, encontrados nos ensaios de 0zonizagao
convencional em pH in natura do efluente, pH &cido e pH alcalino estdo

apresentados na Figura 30.

A maior eficiéncia de remocao de turbidez aconteceu no processo de ozonizagéo
convencional em pH in natura do efluente, no tempo de contato de 60 minutos, onde
obteve-se 21,6% de remocédo, apresentado na Figura 30 (a). Em porcentagem
menor, a ozonizacdo em pH alcalino alcancou 19,2% de remocéo para tempo de

contato de 90 minutos, conforme mostra a Figura 30 (c).
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Figura 30 - Valores médios de turbidez e eficiéncias de remogao na ozonizagdo convencional do
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A partir da curva de eficiéncia de remocao de turbidez em pH = 10, da Figura 30

(c), percebe-se que o tratamento pode ser considerado eficiente somente a partir de
20 minutos de ozonizacdo, quando a porcentagem de remog¢ao aumentou mais de
96% até o tempo de contato de 90 minutos. A menor remoc¢do alcangada foi durante
a ozonizacdo em pH &acido, de apenas 7,9%, no tempo de contato de 90 minutos, da
Figura 30 (b). Essa remocao ficou préxima aquela alcangcada em apenas 20 minutos
de ozonizacdo em pH in natura, da Figura 30 (a), e foi menor que a remocao

alcangada em 40 minutos de ozonizac¢do, em pH alcalino, da Figura 30 (c).

Na ozonizagdo convencional em pH acido houve aumento da turbidez, acarretando
em porcentagens de remocao negativa, até os 40 minutos de borbulhamento, em
comparacao ao valor da turbidez obtido para o efluente bruto (referente ao tempo
zero de contato). Ressalta-se, porém, que o efluente geralmente apresentava alta
carga de material suspenso ap0s a acidificacdo e isso proporcionou uma
sedimentacdo gradual do material suspenso apds o enchimento da coluna, antes do
inicio de cada ensaio de ozonizacao, que fez com que os parametros analisados no
tempo zero apresentassem valores inferiores aos medidos no tempo de contato de 5
a 40 minutos, no qual existia o revolvimento de todo o material depositado no fundo

por meio do processo de borbulhamento do géas injetado pelo difusor microporoso.

As maiores remocdes de turbidez associadas aos maiores tempos de contato,
seguem o explicado no item 4.1.3, relacionando-se portanto, ao fato de que, nesses
tempos, acontecem maiores exposi¢cdes do efluente ao nimero de bolhas e, como
consequéncia, a é&rea interfacial de contato entre o material suspenso com a
superficie das mesmas. Por meio da trajetdria ascensional das bolhas, o material
inorganico é adsorvido as suas superficies sendo transportado até a superficie do
liguido. Neste local, dependendo do tempo de borbulhamento e da quantidade de
espuma formada, o material inorganico adsorvido mantém-se junto as espumas e,
portanto, fora da massa liquida, ou, devido ao seu acumulo na superficie da
espuma, pode retornar a massa liquida. Esse retorno de material suspenso
inorganico a massa liquida pode explicar o decréscimo na eficiéncia de remocao de
turbidez que acontece na ozonizagdo em pH in natura, no tempo de contato de 90

minutos.
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4.3.5 ALCALINIDADE

Uma caracteristica evidente do processo de ozonizacdo é que a alcalinidade sofre
diminuicAo com a aplicagdo do ozbnio (SILVA, 2008). Tal comportamento foi
constatado neste estudo e os valores médios obtidos para o parametro estédo
apresentados na Figura 31. Ressalta-se que ndo se mediu o valor da alcalinidade na
ozonizacado convencional em pH acido, uma vez que o pH final de viragem da

metodologia de analise encontra-se acima do valor de pH do ensaio.

A variagdo do valor de alcalinidade na ozonizagdo convencional pode estar
associada ao stripping de CO,, que remove alcalinidade referente a carbonatos. No
processo de arraste do CO,, formado pela reacdo do CO3* como fon terminador da
decomposicdo do ozbnio, acontece a remocdo do CO, do meio liquido para a
atmosfera. Como as espécies HCO3; e CO3* estdo presentes em equilibrio no meio
liqguido, o consumo do carbonato acarreta no consumo do bicarbonato através do

deslocamento do equilibrio quimico.

As reacoes de terminacdo da decomposicdo do 0z6nio, que evidenciam o consumo
do CO3s* e HCOj3 e a formacéo do COyg), estdo apresentadas nas Equagdes 12, 13
(HOFFMAN; ANDREWS, 2006) e 14 (DEZOTTI et al., 2008).

¢OH +HCO,” - H,0+eCO," Equacéo (12)
¢ OH +CO,” —OH™ +eCO," Equagéo (13)
¢CO, +0, >0, +CO, + 0, Equacéo (14)

Nas quais: *OH é o radical hidroxila; HCO3 é o ion bicarbonato; CO5%> é o ion
carbonato; OH™ é a hidroxila; *CO3 € o radical carbonato; O3 € 0 0z6nio molecular;

O, é oxigénio molecular; CO, € o gas carbonico e *O, é o radical hiperéxido.

Nos ensaios de ozonizacdo convencional em pH in natura e pH alcalino obteve-se
maior diminuicdo do valor do parametro, alcancando 23,4% de reducao de alcalinidade,
em tempo de contato de 90 minutos, apresentada na Figura 31 (b). Porém, a reducéo
alcancada em pH in natura do efluente, para o mesmo tempo de contato, foi muito
préxima ao tratamento em pH alcalino, alcangando-se 21,1% de reducéo, ilustrada na

Figura 31 (a). Para os demais tempos de contato, as redugbes alcancadas na
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ozonizacdo em pH in natura do efluente foram sempre superiores aquelas alcancadas

nos mesmos tempos de contato, durante a ozonizagdo em pH = 10.

Figura 31 - Valores médios de alcalinidade e eficiéncias de remog¢&o na ozonizagdo convencional do
efluente em: (a) pH in natura e (b) pH alcalino.
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4.3.6 PH

O pH é um parametro de extrema importancia no processo de ozonizacdo. Como ja
mencionado, o valor do pH influencia diretamente na via de atuagcdo do 0z0nio
(molecular ou radicalar), influenciando nas porcentagens de remog¢éo dos demais itens
avaliados. Para os ensaios de ozonizagdo convencional em pH in natura do efluente,

pH acido e pH alcalino, foram encontrados os valores de pH maximos, minimos e
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médios apresentados na Figura 32.

Conforme dados da literatura (FERRAZ, 2010; PASQUALINI, 2010; SALLA, 2006;
STUMM, MORGAN, 1981 apud SILVA, 2008), que houvesse um aumento dos valores
de pH ao longo dos tempos de contato avaliados. Isso porque, como explicado no item
4.3.5, a remogéao de alcalinidade na ozonizag&o convencional pode estar associada ao
stripping de CO,, que remove alcalinidade referente a carbonatos, e também provoca
consumo do ion H" do meio. Esse consumo de H*, é provocado pelo equilibrio quimico
existente entre CO, e H,CO3 e gera aumento dos valores de pH. Contudo, observou-se
que os valores de pH, para os trés processos avaliados, se mantiveram constantes
ou sofreram diminuicdo ao longo da ozoniza¢ao, ndo satisfazendo o comportamento

esperado.

Soares (2006), no estudo da ozonizacdo de solucbes com corantes, também
observou que o valor do pH diminuia ao longo tempo de contato até atingir um
estado estacionario, indicando a geracdo de subprodutos de natureza acida
resultantes da oxidacédo do corante por 0zoénio. Mahmoud (2006), em seu estudo da
degradacédo do corante Preto Remazol B, também observou que os produtos da
degradacdo formados pela oxidacdo via radical hidroxila (geralmente &cidos

carboxilicos) tendem a diminuir o pH da solug&o durante o tratamento.

A observacdo de Mahmoud (2006) pode explicar, por exemplo, o fato de que, neste
trabalho, o pH se manteve praticamente constante durante a ozonizacdo em pH
acido, pois nao existe a formacdo dos radicais hidroxila e nem a formacédo de
subprodutos &cidos, bem como teve diminuicAo mais acentuada durante a
ozonizacao em pH alcalino, onde a oxidac&o quimica por radicais hidroxila, que gera

subprodutos acidos, foi a via atuante.
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Figura 32 - Valores méaximos, minimos e médios de pH durante a ozonizagdo convencional do efluente
em: (a) pH in natura, (b) pH acido e (c) pH alcalino.
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4.4 OzZONIZACAO CATALITICA

Todos os ensaios conduzidos durante a avaliagdo da ozonizagdo catalitica foram
realizados com a mesma matriz de efluente saneante domissanitario, coletada em
um unico dia, a fim de se comparar as eficiéncias de remocéo entre os diferentes
processos de tratamento. Os dados experimentais obtidos no processo de
ozonizagdo catalitica do efluente saneante domissanitario estdo disponibilizados no
ANEXO D.

No estudo da ozonizacao catalitica homogénea avaliou-se os efeitos da adicdo dos
fons metdlicos Fe**, Fe** e Mn?*, adicionados ao efluente sob a forma de sais
soluveis. Nesta etapa adotou-se o pH acido do efluente (z 3), pois a utilizacdo de
fons Fe** em processos de ozonizacdo catalitica é restringida a meios acidos, uma
vez que em valores superiores de pH, ocorre a precipitacdo deste ion (ASSALIN;
DURAN, 2007). Assim, a utilizacdo de Fe*, Fe* e Mn®* como catalisadores do
processo de ozonizacao foi feita sob as mesmas condi¢des.

Para a ozonizagdo catalitica heterogénea avaliou-se a adicdo de carvao ativado em
pé ao efluente a ser tratado, nas propor¢cées de 1 g/L e 2 g/L, considerando o pH
alcalino do efluente, visto que Béltran et al. (2002) mostraram que a presenca do
carvao ativado no meio reacional acelera a decomposicdo do ozbénio em radical

hidroxila, especialmente para valores de pH maiores que 6.

Apés as coletas das amostras, em cada um dos tempos de contato avaliados, filtrou-

se a aliquota coletada em papel de filtro qualitativo para remocéao do carvao.

Como o equipamento gerador de ozobnio utilizado neste estudo foi cedido por
empréstimo, ndo houve tempo héabil para a repeticdo dos ensaios de o0zonizagao
catalitica no efluente saneante domissanitario. Também, a fim de se agilizar os
ensaios para cada sistema testando-se, assim, um maior nimero de catalisadores,

0s parametros alcalinidade e turbidez foram descartados.
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4.4.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE BRUTO

4.4.1.1 Sistema Homogéneo com Fe*", Fe*" e Mn?*

Na avaliagdo da ozonizacdo catalitica homogénea utilizando Fe**, Fe** e Mn?,
adicionou-se, isoladamente, 50 mg/L do ion metélico ao efluente, utilizando-se os
sais FeS0,4.7H,0, FeCl; e MnSO4.H,0. Ressalta-se que esta concentragéo refere-se
ao ion metalico livre e que cada uma das espécies metalicas foi empregada
separadamente no processo de ozonizacdo. De modo a se comparar os valores
obtidos nestes processos, fez-se também uma batelada de ozonizagc&o convencional

em pH &cido para o mesmo efluente utilizado nos ensaios cataliticos.

Os valores referentes as caracteristicas fisico-quimicas da amostra de efluente bruto
(referente ao tempo de contato zero), para cada um dos processos de o0zonizacao
avaliados nesta etapa, estdo dispostos na Tabela 7. Os valores da Tabela 7
relacionam-se a apenas uma batelada de ensaio de ozonizacdo para cada metal
catalisador, seguida conforme configuracdes experimentais apresentadas na Figura
14. As medidas de cada parametro, para cada um dos ensaios, foram realizadas em

triplicata.

Tabela 7 - Caracteristicas fisico-quimicas do efluente bruto utilizado para avaliagdo da ozonizagao
catalitica homogénea em comparagao com a ozonizagdo convencional.

Parametros O4/pH3/Fe”” O4/pH3/Fe’ O4/pH3/Mn** O4/pH3
DQO
(mg OL) 990 994 994 981
Cor Verdadeira
(mg Pt-Co/L) 65 211 50 49
pH 2,98 2,71 2,30 2,99

Fonte: Préprio do Autor (2014).

Como a matriz de efluente utilizada foi a mesma durante todos 0s ensaios
apresentados na Tabela 7, percebe-se que n&o houve grandes alteragdes no valor
da DQO das amostras brutas, mesmo depois da adicdo dos ions metélicos ao
efluente, em cada processo de ozonizacdo. As variacbes nos valores de pH
aconteceram em virtude da adicdo em excesso do H,SO,, por erro experimental. Ja
no parametro cor observaram-se grandes alteracdes dos valores iniciais, para alguns

procedimentos avaliados, indicando que algumas espécies metalicas pioraram a
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qualidade inicial do efluente, aumentando consideravelmente o valor deste

parametro.

4.4.1.2 Sistema Heterogéneo com Carvao Ativado

Na avaliacdo da ozonizacdo catalitica heterogénea utilizou-se carvao ativado (CA)
em po, nas proporcdes de 1 g CA/L e 2 g CA/L de efluente. A fim de se comparar 0s
valores obtidos nestes processos, fez-se também uma batelada de ozonizacéo

convencional em pH alcalino no efluente utilizado nos ensaios cataliticos.

Os valores referentes as caracteristicas fisico-quimicas do efluente bruto (referente
ao tempo de contato zero), para cada um dos processos de 0zonizacdo catalitica
heterogénea, estdo dispostos na Tabela 8. Os valores da Tabela 8 relacionam-se a
apenas uma batelada de ensaio de ozonizacdo, para cada concentracdo de carvao
ativado utilizada, seguida conforme configuracées experimentais apresentadas na
Figura 14. As medidas de cada parametro, para cada um dos ensaios, foram

realizadas em triplicata.

Tabela 8 - Caracteristicas fisico-quimicas do efluente bruto utilizado para avaliagdo da ozonizacao
catalitica heterogénea em comparacdo com a ozonizagdo convencional.

Pardmetros O3/pH10/CAlg/L Os/pH10/CA2g/L Os/pH10
(mg%?/L) 1025 1019 985
o 2 2 1
(ﬁr:;acngci:(gjf) 695 561 néo lida
pH 9,70 9,60 9,67

Fonte: Préprio do Autor (2014).

Pela Tabela 8 € possivel perceber que houve pequenas alteracdes nos valores de
DQO inicial dos ensaios, contudo, tais diferencas podem estar associadas ao tempo
de armazenamento do efluente a ser tratado, de um ensaio para o outro. Em relacéo
a cor, como o carvao ativado apresenta 6tima propriedade adsorvente, é possivel
perceber porcentagens de remoc¢des nas amostras brutas de 42,6% e 56%, para 0s
sistemas com 1 g CA/L e 2 g CA/L, respectivamente, quando comparadas a amostra
de efluente bruto, sem adicdo de carvao. Ressalta-se que tais remoc¢des foram altas
mesmo com 0 tempo de contato reduzido entre o carvao ativado e as amostras

brutas, cujo contato existiu apenas na mistura do carvao ao efluente a ser tratado,
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no bombeamento da mistura até a coluna, na coleta da amostra bruta e na filtracédo

em papel de filtro qualitativo.

4.4.2 DQO

Os valores de DQO e as eficiéncias de remocdo, expressas em porcentagem,
encontrados nos ensaios de ozonizacao catalitica homogénea, ozonizacao catalitica
heterogénea, bem como os ensaios comparativos de ozonizagdo convencional em

pH &cido e alcalino, estdo apresentados na Figura 33.

Embora varios estudos mostrem a aplicacdo das novas vertentes dos processos de
ozonizacdo catalitica homogénea e heterogénea como metodologias bastante
promissoras na mineralizagdo de compostos organicos, aumentando
consideravelmente a capacidade oxidativa do o0zbnio, as configuracbes
experimentais admitidas durante a avaliacdo da ozonizacao catalitica, neste estudo,
ndo geraram grandes eficiéncias de remog¢do de DQO, ainda que tenha sido
observado um aumento na eficiéncia de remo¢édo destes métodos em comparagao

as configuragdes de ozonizacdo convencional avaliadas.

A maior porcentagem de remocado alcancada durante o estudo da ozonizacéo
catalitica foi no sistema homogéneo Os/pH3/Fe®, de 7,5%, Figura 33 (c); seguido
por uma remocéo de 5,5% no sistema heterogéneo O3/pH10/CA2g/L, Figura 33 (Q);
4,4% no sistema homogéneo Oz/pH3/Fe?*, Figura 33 (b); 2,8% no sistema
homogéneo Os/pH3/Mn*", Figura 33 (g); e por fim, 1,8% obtido no sistema
heterogéneo O3/pH10/CAlg/L, Figura 33 (f), todos para o tempo de contato de 90
minutos. Para a mesma matriz, no mesmo tempo de contato, a 0zonizagao
convencional em pH &cido alcancou eficiéncia de remocao de 1,5%, Figura 33 (a) e

a ozonizacao convencional em pH alcalino, 1,4%, Figura 33 (e).

Em relacdo & atuacdo dos ions de Fe? e Fe**, Mahmoud (2006) também comparou
o efeito de ambos estados de oxidacdo deste metal na oxidacdo do corante Preto
Remazol B, obtendo melhores porcentagens de mineralizacdo da matéria organica
quando empregado o Fe* como catalisador do processo de oxidacao por ozonio.

Como na configuracdo Os/pH3/metal o Fe?* é rapidamente oxidado a Fe®*', o autor
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supds que o Fe®*" seja a espécie responsavel por catalisar a decomposicéo do
0z6nio em ambos os sistemas (MAHMOUD, 2006).

Em relacdo as baixas porcentagens de mineralizacdo alcancadas, Arslan et al.
(2000) apud Assalin et al. (2006) e Garcia (2013), no estudo da eficiéncia da
ozonizacdo catalitica através dos sistemas Os/pH3/Mn*? e Os/pH7,5/H,0, na
remocao de cor e DQO de um efluente téxtil sintético, também obtiveram baixas
remocdes de matéria organica, quantificadas pelo COT, de 6% e 11%, para os dois
processos, respectivamente. O efeito da adicdo do metal como catalisador pode ter
sido ocultado pela complexidade da matriz estudada, resultando em varios efeitos
competitivos envolvendo os radicais hidroxila formados (ARSLAN et al., 2000 apud
ASSALIN; SILVA; DURAN, 2006; GARCIA, 2013).

Também, Béltran et al. (2005) utilizaram a ozonizagcdo convencional, a ozoniza¢éo
cataliica homogénea com Fe® e a ozonizacdo catalitica heterogénea com
Fe,03/Al,03 para a degradacédo de acido oxalico, alcancando baixas porcentagens
de remocédo do acido, de 1,8%, 7% e 30%, respectivamente, para os trés métodos

de andlise.

Em relacdo a utilizacdo do carvao ativado, sua alta capacidade adsortiva e sua
atividade catalitica para decomposicdo do ozonio foi relatada por Faria, Orfao e
Pereira (2005), considerando-o altamente eficaz na remocdo de compostos

organicos via ozonizacao.

Contudo, a menor remogdo de DQO obtida nos ensaios de ozonizagdo catalitica,
neste estudo, foi no sistema heterogéneo Os/pH10/CAlg/L. Essa baixa remocéao
pode estar associada ao alto teor de matéria organica do efluente, que satura
rapidamente a superficie do carvdao em virtude de sua propriedade adsorvente,
prejudicando o processo catalisador na mineralizagdo dos compostos organicos.
Uma dose maior de carvéo ativado, de 2 g/L de efluente, ja representou a segunda

maior remocéao de DQO.
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Figura 33 - Valores de DQO e eficiéncias de remocéo para: (a) Os/pH3; (b) Oa/pH3/Fe*"; (c) Os/pH3/Fe’"; (d) Os/pH3/Mn*"; (e) O3/pH10; (f) O3/pH10/CAl1g/L e (g) Os/pH10/CA2g/L.
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Através dos gréficos apresentados na Figura 34 observa-se que a proporcao

Massa DQOyequzida/Massa de Ozapiicada Para todos os ensaios de ozonizagao catalitica
foram menores que 2, indicando que a remocdo de matéria organica foi
exclusivamente através da oxidacdo quimica pelo ozbénio. De acordo com Salla
(2006) ocorre oxidagcdo da matéria organica por ozonizagao até o limite desta razédo
igual a 2. Para o calculo das razdes Massa DQOequzida/Massa de Ogzapiicada
apresentadas no grafico, considerou-se que todo o ozbnio aplicado (1,8 g Ogs/h)
durante o processo de ozonizacao foi consumido, uma vez que nao foi realizada a

medi¢cdo da concentragdo de saida deste géas (off gas).

Figura 34 - Massa DQOeduzida/Massa Osaplicada €M funcéo do tempo de contato na ozonizagéo catalitica.

Massa DQO reduzida / Massa Ozénio Aplicada

Tempo de Contato {min)

——=CAlg/l ——CA2g/L Fe2+ Fe3+ Mn2+ =—#=03/pH10 —@=03/pH3
Fonte: Préprio do Autor (2014).

4.4.3 COR VERDADEIRA

Os valores de cor e as eficiéncias de remogdo, expressas em porcentagem,
encontrados nos ensaios de ozonizagdo catalitica homogénea, ozonizacao catalitica
heterogénea e ozonizacdo convencional em pH acido e alcalino (para comparacgao)

estdo apresentados na Figura 35.

A maior eficiéncia de remocao de cor obtida neste estudo foi alcangada no sistema
O4/pH3/Fe**, atingindo 58,9% de remocdo, apresentado na Figura 35 (c). Essa

remocao foi atingida, entretanto, apenas em 90 min de tratamento, sendo que,
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durante os primeiros 40 minutos de tratamento houve piora na qualidade do

efluente, observado pelas porcentagens de remocao negativas.

A remocéo de cor de 50%, alcancada no sistema Os/pH3/Mn?*, da Figura 35 (d), foi
muito proxima daquela alcancada durante a ozonizagdo convencional em pH &cido,
de 50,7%. No sistema Oa/pH3/Fe?*, da Figura 35 (b), alcancou-se remocéo de cor
30,9%, nos primeiros 5 minutos de tratamento, contudo, essa remocdo nao foi
constante e houve consideravel piora na qualidade do efluente, observado pelas

porcentagens de remocao negativas obtidas até a finalizacdo do ensaio.

Para os sistemas heterogéneos com carvdo ativado, observa-se melhora na
remocdo de cor em relacdo ao processo de ozonizacdo convencional em pH
alcalino, sendo que a melhor remocdo, de 31,4%, foi atingida no sistema
O3/pH3/CALg/L, no tempo de contato de 60 minutos, apresentado na Figura 35 (f).
Neste mesmo tempo de contato a remocdo maxima alcancada no sistema
O3/pH3/CA2g/L foi de 30,3%, da Figura 35 (g). JA na ozonizacdo convencional em
pH alcalino, mostrado na Figura 35 (e), a descoloracdo méaxima obtida foi em 90
minutos de tratamento, de 21,9%. Para comparacdo, no tempo de 60 minutos, neste
mesmo tratamento, a remocao foi de 21,2%.

4.4.4 ALCALINIDADE

Os valores de alcalinidade e a eficiéncias de remocao, expressas em porcentagem,
encontrados nos ensaios de ozonizagao catalitica heterogénea estdo apresentados
na Figura 36. Novamente, a alcalinidade ndo é possivel de ser medida nos ensaios
de ozonizacdo em pH &cido. Tampouco foi realizada a repeticdo da ozonizagdo em
pH alcalino.

A remocdao de alcalinidade na ozonizacéo catalitica heterogénea com carvao ativado
seguiu o apresentado no item 4.3.5, apresentando eficiéncias de reducao de 11,3%
e 11,9%, para os sistemas O3/pH3/CAlg/L e O3/pH3/CA2g/L, respectivamente,
apresentados pelas Figuras 36 (f) e (g). Essa reducdo pode estar associada ao
stripping de CO,, que remove alcalinidade referente a carbonato.
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Figura 35 - Valores de cor e eficiéncias de remoc&o para: (a) Os/pH3; (b) Os/pH3/Fe“"; (c) Oa/pH3/Fe™; (d) Os/pH3/MNn*"; (€) Os/pH10; (f) Os/pH10/CALg/L e (g) Os/pH10/CA2g/L.
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Figura 36 - Valores de alcalinidade e eficiéncias de remoc¢&o na ozonizagao heterogénea para:
(a) Os/pH10/CA1g/L e (b) Os/pH10/CA2g/L.
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Os valores de pH encontrados nos ensaios de ozonizacdo catalitica homogénea,

ozonizacao catalitica heterogénea e ozonizacdo convencional em pH acido e

alcalino estéo apresentados na Figura 37.
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Figura 37 - Variacdo do pH durante os processos de ozonizagéo catalitica e convencional em: (a) pH
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acido e (b) pH alcalino.
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A variagdo do pH durante os ensaios de ozonizacdo catalitica homogénea,

heterogénea e ozonizacdo convencional em pH &acido e pH alcalino seguiu o

apresentado no item 4.3.6, com tendéncia de decréscimo do valor ao longo do

tempo de contato, provavelmente explicado pela formacdo de subprodutos de

origem &cida durante a oxidacdo da matéria organica pelo radical hidroxila
(MAHMOUD, 2006; SOARES, 2006). Essa diminuicdo pode ser principalmente
observada durante os ensaios conduzidos em pH alcalino, de ozonizacado catalitica

heterogénea com carvao ativado e ozonizacdo convencional em pH = 10, onde a

formacao do radical hidroxila é favorecida (Figura 37b).
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A Unica excegédo deste padréo de decréscimo nos valores de pH ao longo do tempo

de contato aconteceu no sistema Os/pH3/Mn?, que sofreu aumento do pH ao longo da
ozonizagado. Conforme apresentado no item 4.3.6, o aumento dos valores de pH ao
longo do tratamento com 0 0z6nio é a tendéncia esperada, visto que a remocao de CO,
por stripping acarreta no consumo dos fons H' do meio. Para este estudo, a
caracteristica observada no sistema Os/pH3/Mn*" indica que o pH sofreu mais influéncia
do processo de arraste neste sistema do que os demais sistemas avaliados, e que a

formacao de subprodutos acidos pode ter sido menos acentuada para este tratamento.

4.5 ANALISE ESTATISTICA

De modo a avaliar a existéncia ou nédo de diferencas significativas nos valores de
remocao alcancados nos tratamentos avaliados nesta dissertacdo, em relagcdo aos
parametros DQO, cor verdadeira, turbidez e alcalinidade, durante os diferentes
tempos de contato empregados, utilizou-se 0 método estatistico de comparacao de
médias de duas amostras conforme Silva (2001). Os tratamentos por o0zonizagao
catalitica ndo foram avaliados estatisticamente visto que se executou uma unica

batelada de ensaios para cada sistema.

Nesta andlise estatistica considera-se a média, o desvio padrdo e o numero de
amostras na determinacdo do valor de t-Student (Equacdo 15) e do grau de

liberdade do método (Equacao 16).

tcalculado = |X1'X2| / (512/n1 + SZZ/HZ)O'5 Equagéo (15)

g = {(S1%/n1 + S2%ny) 1 ((S12/ma)?I(Ma+1) + (S2°/no)?l(na+1))} - 2 Equagéo (16)

Nas quais: x; € a média das amostras no tempo de contato zero de borbulhamento;
X, € a média das amostras no tempo de contato subsequente analisado (5, 20, 40,
60 ou 90 minutos); S; é o desvio padrao no tempo zero de borbulhamento; S, é o
desvio padrdao no tempo de contato subsequente analisado; n1 nimero de amostras
no tempo zero de contato que geraram a média; n, niumero de amostras no tempo

de contato subsequente analisado que geraram a média; g € o grau de liberdade.
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4.5.6 ARRASTE COM AR COMPRIMIDO E OXIGENIO PURO

A analise estatistica dos dados obtidos nos tratamentos de arraste de gases com ar
comprimido e com oxigénio puro mostra que as diferentes porcentagens de remocao
alcancadas nos processos nédo foram significativas, visto que os valores de tcaiculado,
para os diferentes tempos de contato avaliados, foram sempre menores que o valor
de tianelado de Student, para um nivel de significancia de p = 0,05 e grau de liberdade

calculado conforme Equacéo 16.

4.5.7 OzoNIZACAO CONVENCIONAL

A andlise estatistica dos dados obtidos nos tratamentos por o0zonizacao
convencional em pH in natura, pH &acido e pH alcalino mostra que as diferentes
porcentagens de remocdo alcancadas nos processos de ozonizacdo nado foram
significativas, visto que os valores de tcacuiado, Para os diferentes tempos de contato
avaliados, foram sempre menores que o valor de tipelado de Student, para um nivel

de significancia de p = 0,05 e grau de liberdade calculado por meio da Equacgéao 16.

4.6 ESPECTRO DE VARREDURA UV-VIS

O espectro de varredura UV-VIS é uma ferramenta de analise bastante util e teve
papel auxiliar na identificacdo das possiveis modificacdes existentes durante os

processos de tratamento aplicados ao efluente saneante domissanitario estudado.

Nas andlises de DQO, a constatacado da mineralizacdo da matéria organica para um
determinado efluente é feita por meio da diminuicdo da concentracdo deste
parametro, sem fornecer, contudo, informacdes de quais grupos foram quimicamente
atacados (PEIXOTO, 2008). A leitura do espectro de varredura UV-VIS pode auxiliar
na constatacdo da oxidacdo quimica de grupos quimicos especificos, sem, contudo,

guantifica-la.

A absorcao no comprimento de onda de 254 nm é bastante utilizada para avaliagdo

da natureza dos produtos formados durante a ozonizacdo. A medicdo da
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absorbancia em 254 nm serve como um indicador da presenca de duplas e triplas
ligacbes, caracteristicas de compostos aromaticos (ALATON; BALCIOGLU,;
BAHNEMANN, 2002; HUANG; CHEN; PENG, 2004). E portanto um indicador da
guantidade de aromaticos em solucdo e sua reducdo neste comprimento de onda
pode indicar a ruptura da ligacéo e a degradacéo dos compostos (SOUZA, 2010).

Para os valores da absorbancia (principalmente em 254 nm), a regra da
multiplicacdo da diluicdo ndo € valida (PASQUALINI, 2010), o que impede que se
dilua a amostra de forma que o valor da absorbancia ndo ultrapasse a um. Dessa
forma, em alguns espectros obtidos, o valor maximo de absorbancia alcancado foi

superior a este valor.

Neste trabalho, o espectro de varredura foi tracado de 200 a 750 nm, medido em um
espectrofotometro UV-VIS da marca Hach, modelo DR 5000. Como a medicéo
abrangia a faixa do UV, a cubeta de quartzo deveria ter sido utilizada, contudo,
utilizou-se cubeta de vidro Optico nas leituras, conferindo erro aos ensaios. Mesmo
assim, esta ferramenta de analise foi util na identificacdo de alteracdo da

absorbancia ja que os erros foram os mesmos para todas as leituras.

Tanto no processo de arraste com oxigénio puro (Figura 39) quanto na ozonizagéo
convencional e catalitica (Figura 40), o maior pico de absorgéo situa-se em torno de
300 nm. Para justificar esta ocorréncia, por meio da Figura 38, percebe-se que a
transmissdo em uma cubeta vazia de vidro Optico (representada pela letra G)
apresenta um declinio acentuado nas proximidades de 300 nm, gerando um pico de
absorcdo. Em contrapartida, na cubeta de quartzo (representada pelas letras UV) a
curva tende a se manter constante a partir de 250 nm. Assim, a localizac&o do pico
em torno de 300 nm nos espectros obtidos neste trabalho relaciona-se a utilizacéo
da cubeta de vidro. Contudo, as diferentes absorbancias alcancadas estédo
relacionadas diretamente a radiacdo absorvida pelo efluente e mostram, entdo, que

houveram alteracfes quimicas durante os processos de borbulhamento dos gases.
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Figura 38 - Transmissao em cubetas vazias sendo: G - cubeta de vidro éptico e UV - cubeta de quartzo.
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Fonte: Adaptacdo de Analitica (2014).

4.6.1 ARRASTE cOM OXIGENIO PURO

A Figura 39 apresenta os espectros de varredura UV-VIS obtidos em ensaio de
arraste de gases a partir do borbulhamento do oxigénio puro em efluente saneante
domissanitario, para os trés niveis liquidos e as quatro vazbes empregadas. N&o
foram lidos os espectros nos ensaios de arraste com ar comprimido uma vez que a
varredura UV-VIS foi introduzida a metodologia do trabalho exatamente pela

auséncia de remocéo de DQO observada nos ensaios com ar comprimido.

Através das curvas apresentadas na Figura 39 foi possivel perceber que acontece
uma sobreposicdo das linhas dos espectros, para 0, 5 e 20 minutos de tempo de
contato, indicando que nao houve alteracbes nas estruturas quimicas das
substancias presentes no efluente apés o borbulhamento de oxigénio puro. Apenas
para o maior nivel liquido (1,5 m) e para as maiores vazdes de gas afluente (1000,

1500 e 2000 L/h) foi possivel perceber um leve deslocamento das curvas, visiveis

nas Figuras 39 (3.b), 39 (3.c) e 39 (3.d).

Assim, com a obtencdo dos espectros, é reforcada a constatacdo de que néo
aconteceu, ou aconteceu em propor¢cdes minimas, o arraste de matéria organica

volatil do efluente saneante domissanitario, ja verificada através das minimas

remocgoes de DQO obtidas (ver item 4.2.1).
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Figura 39 - Espectro de varredura UV-VIS no arraste com oxigénio puro para os niveis liquidos de: (1) 0,5 m, (2) 1,0 m e (3) 1,5 m; e vazdo de gas afluente de: (a) 500 L/h, (b)
1000 L/h, (c) 1500 L/h e (d) 2000 L/h.
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4.6.2 OzONIZACAO CONVENCIONAL E CATALITICA

A Figura 40 apresenta os espectros de varredura UV-VIS obtidos nos ensaio de
ozonizagdo convencional e catalitica no efluente saneante domissanitario. Contudo,
focando-se no comprimento de onda de 254 nm, que indica a presenca de
compostos aromaticos, houve diminuicdo de absorbancia com o aumento do tempo
de contato apenas no processo de ozonizacdo convencional. Tal comportamento

nao foi constatado no processo de ozonizacédo catalitica.

A diminuicdo de absorbancia ocorrida no processo de 0zoniza¢do convencional esta
associada as alteragdes quimicas nas estruturas dos compostos durante a

o0zonizacao.

Quando é feita uma andlise geral da variacdo da absorbancia ao longo da faixa de
comprimento de onda estudada, focando-se na ozonizagao convencional do efluente
(Figuras 40a, 40b e 40c), percebe-se alteragdo nas caracteristicas da matéria
organica (ou formacdo de subprodutos) em funcdo das reducdes da absorbancia
com o aumento do tempo de contato. Focando-se agora na ozonizacdo catalitica
(Figuras 40d até 40h), hd um comportamento oscilatério nas curvas de absorbancia.
A andlise deste comportamento fica comprometida, uma vez que a composi¢ao
guimica da matriz € desconhecida e, por consequéncia, desconhece-se 0 processo

reacional das espécies catalisadoras (Fe?*, Fe*", Mn?" e carvao ativado) no efluente.
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Figura 40 - Espectro de varredura UV-VIS na ozonizag&do em: (a) Os/pHreal, (b) Os/pH3, (c) Os/pH10, (d) Os/pH3/Fe*", (e) Os/pH3/Fe*, (f) Oa/pH3/Mn*", (g) O3/pH10/CAlg/L e

(h) Oa/pH10/CA2g/L.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

O efluente saneante domissanitario de uma empresa de fabricacdo de produtos de
limpeza foi tratado com os processos oxidativos Os/pHreal (= 7,0) , Os/pH3, O3/pH10,
Os/pH3/Fe®*, Os/pH3/Fe®, 0i/pH3/Mn?*, O3/pH10/CAlg/L e Os/pH10/CA2g/L.
Também o estudo do stripping de compostos organicos volateis foi feito neste
efluente, com utilizacdo de ar comprimido e oxigénio puro como gases de arraste.
Os resultados foram avaliados em termos de porcentagem de remocao dos
parametros DQO, cor verdadeira, turbidez, alcalinidade e pH, sendo a DQO e a cor
verdadeira os parametros de maior interesse para este trabalho. O espectro de
varredura UV-VIS foi utilizado como ferramenta auxiliar de analise. Todos os
resultados estdo apresentados e discutidos no capitulo anterior desta dissertacao e,

com base nestes dados pode-se concluir que:

e Para o efluente industrial saneante domissanitario estudado e para as
configuracdes experimentais escolhidas, o stripping da matéria organica volatil
por meio do borbulhamento de ar comprimido e oxigénio puro ndo ocorreu, ou
ocorreu em propor¢cdes minimas, baseados nos baixos resultados de remocgao
de DQO obsevados. Também as leituras dos espectros de varredura indicaram
sobreposicdo das curvas referentes aos diferentes tempos de contato gas-
liquido no processo de arraste com utilizacdo de oxigénio puro, indicando que
nao houve alteracbes nas estruturas quimicas dos contaminates presentes no

meio;

e Os experimentos de descoloracdo do efluente saneante domissanitario por
meio da ozonizacdo convencional e ozoniza¢do catalitica mostram-se bastante
eficientes, conforme dados observados na literatura, sendo que o tratamento

com melhor resultado foi o sistema catalitico homogéneo Ogs/pH3/Fe*,
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alcancando média de remocdo proxima a 60%, seguido pelos sistemas
convencional Os/pH in natura do efluente (z 7), catalitico homogéneo

O4/pH3/Mn*" e convencional Os/pH3, com remogdes em torno de 50%;

e Apesar da elevada capacidade oxidativa do o0z6nio, as configuracdes
experimentais empregadas ndo geraram consideraveis eficiéncias de remocao
de DQO, cujos motivos provavelmente estdo relacionados as limitagbes do
equipamento gerador de ozonio utilizado quanto a capacidade de producéo de
O3 em 1,8 gOs/h e a possibilidade de geracdo de subprodutos da ozonizacéo, de
cadeia organica menos complexa, mas ainda com oxidacdo detectavel pelo
ensaio de DQO;

e Em relacdo a oxidacdo da matéria organica por ozonizagdo, o melhor
tratamento foi alcancado para o sistema Os/pH3/Fe®", mostrando-se eficiente,
portanto, para a descoloracdo do efluente e para a melhor oxidacdo da matéria
organica, com remocao média de DQO de 7,5%. Os espectros de varredura UV-
VIS mostraram grandes variagdes das curvas com o0 aumento do tempo de
contato géas-liquido, contudo, foram executados com erro associado a

metodologia e ndo puderam ser representativos na analise;

e O comportamento oscilatorio das curvas de eficiéncia de remogéo de alguns
parametros avaliados, principalmente durante o estudo de arraste com gases,
podem estar associados ao retorno da espuma formada durante 0s processos
de borbulhamento, mostrando que deve-se implantar um sistema hidraulico que

permita coletar a espuma, mantendo-a fora da massa liquida.
Para trabalhos futuros recomenda-se:
e Efetuar o balanco do ozénio (quantidade injetada, consumida e eliminada);

e Identificar a formagdo de subprodutos dos processos de ozonizagdo e

guantifica-los;
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e Quantificar as espécies interferentes no processo de stripping,

especialmente a aménia;

e Verificar se o aumento das concentracdes dos ions catalisadores na
ozonizacdo catalitica, especialmente o Fe®', acarretam em diminuicdo no
resultado de DQO, possibilitando assim, encontrar a concentracdo ideal do

catalisador;

e Implantar um sistema hidraulico que permita a coleta da espuma no topo da
coluna, mantendo-a fora da massa liquida, mantendo-se, contudo o volume

do efluente na coluna;

e Introduzir uma etapa de tratamento dos efluentes gerados ao final do trabalho,
de modo a retirar os metais de transicao que foram adicionados ao processo

de ozonizacéo catalitica.
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ANEXO A

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS NO ARRASTE DE GASES COM AR COMPRIMIDO

Tabela 9 - Dados experimentais obtidos no processo de arraste de gases com ar comprimido para nivel
liquido de 0,5 m.

NIVEL LiQUIDO DE 0,5 m

1° ENSAIO - 07/03/3013

VazGaé(l)Sde Tempo de Alcalinidade Cor _ Turbidez DQO
Afluente contato pH (mg Verdadeira (UNT) (mg O,/L)
(L) (min) CaCOslL) (mg Pt-ColL)
0 7,07 145 305 1195 1297
500 5 7,51 146 450 1176 1325
20 7,55 146 456 1117 1265
0 7,56 139 376 1050 1097
1000 5 7,73 145 456 1041 1335
20 7,72 148 402 978 1327
0 7,95 124 484 806 992
1500 5 7,70 135 382 777 1080
20 7,92 137 383 1207 1115
0
2000 5 néo executado
20
2° ENSAIO - 15/04/2013
Vazdo de .
. Tempo de Alcalinidade Cor .
Afl(tsjzite co nF';ato pH (mg Verdadeira T?&?\;_?_)ez (mz%c:/L)
(Lh) (min) CaCOslL) (mg Pt-ColL)
0 7,83 113 437 416 3325
500 5 7,63 112 445 421 3308
20 7,43 100 313 415 3367
0 7,56 106 336 420 3358
1000 5 7,70 107 314 424 3283
20 7,51 101 311 403 3208
0 7,71 110 385 422 3258
1500 5 7,60 110 339 409 3267
20 7,58 100 302 317 3092
0
2000 5 ndo executado
20
3° ENSAIO - 13/05/2013
Vaéaéosde Tempo de Alcalinidade Cor . Turbidez DQO
Afluente contato pH (mg Verdadeira (UNT) (mg O4/L)
(Lh) (min) CaCOslL) (mg Pt-ColL)
0 7,23 37 83 39 1050
500 5 7,36 39 91 36 1017
20 7,39 40 93 39 925
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3° ENSAIO - 13/05/2013

Vaéaé)sde Tempo de Alcalinidade Cor _ Turbidez DQO
Afluente contato pH (mg Verdadeira (UNT) (mg O,/L)
(L/h) (min) CaCOslL) (mg Pt-ColL)
0 7,67 41 99 38 1125
1000 5 7,68 42 96 40 988
20 7,71 42 102 42 925
0 7,28 35 97 39 942
1500 5 7,19 34 98 37 908
20 7,20 34 97 34 983
0 7,56 39 94 33 933
2000 5 7,56 38 94 36 917
20 7,49 36 92 43 883
4° ENSAIO - 11/06/2013
VaZGa;Sde Tempo de Alcalinidade Cor . Turbidez DQO
Afluente contato pH (mg Verdadeira (UNT) (mg O,L)
(L) (min) CaCOslL) (mg Pt-ColL)
0 7,33 220 1740 1738 4400
500 5 7,36 229 2444 1767 4458
20 7,40 236 2623 1751 4483
0 7,45 242 1919 1819 4517
1000 5 7,63 263 2435 1859 4508
20 7,68 253 2734 1857 4492
0 7,31 256 2443 1879 4550
1500 5 7,43 252 3025 1961 4542
20 7,50 252 2908 1822 4467
0 7,45 257 2628 1927 4567
2000 5 7,57 251 2957 1918 4567
20 7,68 258 3030 1885 4433
5° ENSAIO - 24/07/2013
VaZGa;Sde Tempo de Alcalinidade Cor _ Turbidez DQO
Afluente con'gato pH (mg Verdadeira (UNT) (mg O,/L)
(Lh) (min) CaCoOslL) (mg Pt-ColL)
0 7,27 108 64 56 2483
500 5 7,40 109 62 54 2408
20 7,55 108 62 77 2375
0 7,00 89 70 58 2633
1000 5 7,26 88 54 60 2542
20 7,37 88 39 82 2383
0 7,17 108 44 58 2292
1500 5 7,25 111 38 78 2175
20 7,33 117 34 59 2367
0 7,21 98 43 57 2383
2000 5 7,37 100 32 54 2400
20 7,35 100 41 54 2250

Fonte: Préprio do Autor (2014).
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Tabela 10 - Dados experimentais obtidos no processo de arraste de gases com ar comprimido para
nivel liquido de 1,0 m.

NIVEL LiQUIDO DE 1,0 m

1° ENSAIO - 10/04/2013

Vazdo de _
Gas Tempo de Alcalinidade Cor _ Turbidez DQO
Afluente contato pH (mg Verdadeira (UNT) (mg O,/L)
(Lh) (min) CaCoOslL) (mg Pt-ColL)
0 7,82 80 233 99 3467
500 5 7,82 80 255 101 3483
20 7,81 78 251 97 3333
0 7,81 82 264 91 3458
1000 5 7,79 80 270 90 3450
20 7,87 77 255 88 3433
0 7,83 78 265 91 3467
1500 5 7,80 78 261 89 3508
20 7,81 75 257 87 3450
0
2000 5 nédo executado
20
2° ENSAIO - 17/04/2013
Vazéo de -
Gas Tempo de Alcalinidade dCodr . Turbidez DQO
Afluente conFato pH (mg Verdadeira (UNT) (mg O,/L)
(L/h) (min) CaCOslL) (mg Pt-ColL)
0 7,38 103 423 438 3133
500 5 7,42 103 396 437 3125
20 7,58 104 324 432 3092
0 7,77 116 400 418 3175
1000 5 7,75 114 367 420 3092
20 7,87 111 322 417 3075
0 7,43 127 359 421 3067
1500 5 7,53 126 374 421 3033
20 7,64 127 323 413 2983
0
2000 5 nédo executado
20
3° ENSAIO - 15/05/2013
Vazdo de _
Gas Tempo de y Alcalinidade y g:odr . Turbidez DQO
Afluente con?ato P (mg erdadeira (UNT) (mg O,/L)
(L) (min) CaCOsqlL) (mg Pt-ColL)
0 7,01 31 87 39 1008
500 5 7,01 31 91 38 975
20 6,98 30 94 41 981
0 7,26 30 93 38 963
1000 5 7,42 31 90 37 954
20 7,43 30 91 33 883
0 7,03 31 96 38 967
1500 5 7,26 32 89 40 983
20 7,11 29 90 31 971
0 7,59 31 90 36 1004
2000 5 7,78 34 95 36 946
20 7,55 30 91 35 908
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4° ENSAIO - 13/06/2013

Vazéo de -
Gas Tempo de Alcalinidade dCodr _ Turbidez DQO
Afluente | contato pH (mg verdadeira |y (mg O,/L)
min aCOs; mg Pt-Co
(L/h) (min) CaCoOg/L) (mg Pt-Col/L)
0 7,25 147 2464 1857 4433
500 5 7,32 237 2967 1871 4467
20 7,34 235 3082 1859 4375
0 7,57 232 2652 1854 4525
1000 5 7,66 241 3028 1879 4508
20 7,78 248 2550 1902 4475
0 7,33 273 2033 1813 4467
1500 5 7,50 288 2500 1803 4425
20 7,63 296 2473 1763 4450
0 7,49 283 2093 1853 4508
2000 5 7,71 291 2430 1920 4508
20 7,87 295 2507 1867 4475
5° ENSAIO - 19/06/2013
Vazéao de .
Gas T(?(r)nnagtge pH Alcal(lnql;ade Vergza(l)dreira Turbidez DQO
Afluente | =i caCoyl) | (mgpPtcon) | (UNT (mg O/L)
(L/h) 9
0 7,06 231 1533 1147 4117
500 5 7,15 234 1603 1113 4217
20 7,27 237 1697 1127 4200
0 7,38 241 1723 1130 4208
1000 5 7,59 245 1800 1140 4208
20 7,61 247 1893 1150 4142
0 6,92 232 1850 1757 4408
1500 5 7,08 233 2280 1803 4425
20 7,20 241 2580 1823 4500
0 7,29 250 2123 1790 4450
2000 5 7,55 259 2353 1830 4500
20 7,65 262 2593 1783 4438

Fonte: Préprio do Autor (2014).
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Tabela 11 - Dados experimentais obtidos no processo de arraste de gases com ar comprimido para
nivel liquido de 1,5 m.

NIVEL LiQUIDO DE 1,5 m

1° ENSAIO - 15/03/2013

VazGa;Sde Tempo de Alcalinidade Cor _ Turbidez DQO
Afluente contato pH (mg Verdadeira (UNT) (mg O,/L)
(Lh) (min) CaCoOslL) (mg Pt-ColL)
0 7,84 129 289 141 1942
500 5 7,82 124 304 132 1781
20 7,89 126 303 108 1704
0 7,97 127 303 86 1781
1000 5 7,92 129 322 101 1888
20 7,77 122 302 66 1956
0 7,85 123 311 94 1696
1500 5 8,32 129 304 86 1731
20 8,31 132 312 68 1683
0
2000 5 nédo executado
20
2° ENSAIO - 18/04/2013
VazGaé?Sde Tempo de Alcalinidade Cor . Turbidez DQO
Afluente contato pH (mg Verdadeira (UNT) (mg O,/L)
(L/h) (min) CaCOslL) (mg Pt-ColL)
0 7,85 105 339 461 3783
500 5 7,60 112 363 463 3783
20 7,54 112 348 461 3808
0 7,51 116 322 460 3858
1000 5 7,50 117 352 464 3908
20 7,50 114 323 460 3917
0 7,71 112 342 457 3950
1500 5 7,88 128 321 464 3842
20 7,91 135 295 458 3742
0
2000 5 nédo executado
20
3° ENSAIO - 23/04/2013
Vaéaé?sde Tempo de Alcalinidade Cor . Turbidez DQO
Afluente contato pH (mg Verdadeira (UNT) (mg O4/L)
(L) (min) CaCoOs/L) (mg Pt-ColL)
0 7,83 144 378 465 3883
500 5 7,83 161 353 468 3675
20 7,87 162 319 464 3650
0 7,73 146 370 459 3717
1000 5 7,67 142 377 465 3783
20 7,78 153 331 457 3900
0 7,95 155 376 468 3942
1500 5 8,05 155 350 469 3725
20 8,06 158 297 462 3858
0
2000 5 néo executado
20
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4° ENSAIO - 20/05/2013

Vazdo de _
Gas T(?(r)nn?cgtge pH Alcal(ln:;dade Verga(l)dreira Turbidez DQO
Aftﬁ]r)‘te (min) CaCOyL) | (mgPt-coiLy | (UNT) (mg O/L)
0 7,03 26 73 56 850
500 5 7,24 27 80 57 863
20 7,18 28 81 42 825
0 7,53 31 76 50 875
1000 5 7,61 30 82 47 858
20 7,68 35 83 51 779
0 7,54 50 74 56 871
1500 5 7,56 49 84 46 804
20 7,55 47 83 39 767
0 7,71 47 78 59 867
2000 5 7,77 47 84 52 829
20 7,84 46 85 46 783
5° ENSAIO - 18/06/2013
VazGaé)Sde Tempo de Alcalinidade Cor . Turbidez DQO
Afluente contato pH (mg Verdadeira (UNT) (mg O,/L)
(L/h) (min) CaCoOslL) (mg Pt-ColL)
0 7,18 246 1807 1860 2279
500 5 7,28 251 2130 1823 2263
20 7,40 252 2183 1830 2267
0 7,41 230 1783 1770 2292
1000 5 7,54 237 2203 1777 2279
20 7,64 243 2343 1800 2296
0 7,09 238 1893 1783 2308
1500 5 7,20 241 2273 1780 2325
20 7,38 249 2443 1783 2267
0 7,43 241 2013 1897 2254
2000 5 7,61 244 2470 1947 2292
20 7,74 244 2520 1930 2308

Fonte: Préprio do Autor (2014).
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ANEXO B

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS NO ARRASTE DE GASES COM OXIGENIO PURO

Tabela 12 - Dados experimentais obtidos no processo de arraste de gases com oxigénio puro para
nivel liquido de 0,5 m.

NIVEL LiQUIDO DE 0,5 m

1° ENSAIO - 27/08/3013

VazGaé(l)Sde Tempo de Alcalinidade Cor . Turbidez DQO
Afluente contato pH (mg Verdadeira (UNT) (mg O,/L)
(L) (min) CaCOslL) (mg Pt-ColL)
0 7,21 241 96 141 1633
500 5 7,47 241 100 148 1625
20 7,58 240 125 152 1542
0 7,19 232 101 118 1667
1000 5 7,50 232 109 142 1608
20 7,66 233 130 149 1575
0 7,47 301 117 118 1692
1500 5 7,57 298 111 127 1642
20 7,85 316 97 107 1767
0 7,44 244 116 109 1892
2000 5 7,78 253 106 102 1867
20 8,01 262 106 101 1792
2° ENSAIO - 04/09/2013
VazGa;Sde Tempo de Alcalinidade Cor _ Turbidez DQO
Afluente contato pH (mg Verdadeira (UNT) (mg O4/L)
(Lh) (min) CaCoOslL) (mg Pt-ColL)
0 7,32 176 213 126 1979
500 5 7,49 185 234 128 1969
20 7,68 190 230 127 1958
0 7,43 183 242 131 1988
1000 5 7,78 199 235 129 1975
20 7,96 199 244 129 2013
0 7,66 199 261 134 1979
1500 5 7,97 202 241 131 1983
20 8,25 204 245 128 2013
0 7,50 198 263 136 2000
2000 5 7,88 202 256 131 1971
20 8,17 206 247 127 1967
3° ENSAIO - 03/10/2013
VaZGa;Sde Tempo de Alcalinidade Cor . Turbidez DQO
Afluente contato pH (mg Verdadeira (UNT) (mg O4/L)
(L) (min) CaCO3/L) (mg Pt-Co/L)
0 7,68 279 167 366 1958
500 5 7,80 275 189 360 1929
20 7,94 271 167 357 1938
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3° ENSAIO - 03/10/2013

Vaéaéosde Tem;iotde y Alcal(inidade y g:odr _ Turbidez DQO
contato p mg erdadeira
Aftﬁ]r)‘te (min) caCoyl) | (mgpPtcon) | (UNT (mg Oz/L)
0 7,77 272 179 363 1958
1000 5 7,90 273 205 367 1971
20 8,08 273 132 348 1946
0 7,79 271 224 366 1933
1500 5 8,00 273 174 352 1938
20 8,20 271 145 275 1963
0 7,79 350 248 363 1958
2000 5 8,06 343 217 334 1908
20 8,27 339 144 279 1938
4° ENSAIO - 11/10/2013
VazGaé?Sde Tempo de Alcalinidade Cor . Turbidez DQO
Afluente contato pH (mg Verdadeira (UNT) (mg O,/L)
(L/h) (min) CaCO3/L) (mg Pt-Co/L)
0 7,24 300 204 48 4067
500 5 7,36 297 202 50 4075
20 7,56 297 199 51 4092
0 7,36 301 208 46 4125
1000 5 7,51 304 207 48 4117
20 7,77 304 208 45 3967
0 7,38 289 207 46 4133
1500 5 7,63 295 208 47 4058
20 7,87 292 210 46 4050
0 7,38 289 214 46 4008
2000 5 7,71 292 211 47 4042
20 7,95 291,27 214 47 4083

Fonte: Préprio do Autor (2014).
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Tabela 13 - Dados experimentais obtidos no processo de arraste de gases com oxigénio puro para
nivel liquido de 1,0 m.

NIVEL LiQUIDO DE 1,0 m

1° ENSAIO - 29/08/2013

Vazao de

. Tempo de Alcalinidade Cor .
Afﬁjzz\?\te contato pH (mg Verdadeira T?&?\:_?_)ez (mz%(z)/L)
(Lh) (min) CaCoOslL) (mg Pt-ColL)
0 7,50 265 125 107 1750
500 5 7,59 279 116 111 1729
20 7,71 285 120 110 1708
0 7,63 262 140 109 1800
1000 5 7,76 275 124 108 1754
20 7,88 280 129 107 1712
0 7,54 249 139 106 1645
1500 5 7,65 255 124 118 1691
20 7,80 264 133 148 1620
0 7,50 237 132 109 1708
2000 5 7,80 256 141 128 1641
20 7,98 260 123 98 1662
2° ENSAIO - 09/09/2013
Vazéo de .
Gas ng]nagtge pH Alcal(lr:;dade Verc(i:;dreira Turbidez DQO
Afé‘ﬁﬁgte (min) CaCOyL) | (mgPtcoi) | (UNT) (mg O2/L)
0 7,39 191 379 163 1929
500 5 7,56 189 302 203 1900
20 7,63 185 305 198 1906
0 7,43 213 335 173 1950
1000 5 7,69 217 303 159 1929
20 7,84 220 299 159 1950
0 7,61 230 377 150 1900
1500 5 8,01 233 306 149 1941
20 8,16 229 322 145 1941
0 7,39 226 384 148 1933
2000 5 7,96 232 317 144 1950
20 8,15 233 305 139 1945
3° ENSAIO - 02/10/2013
Vaéaéi)sde Tempo de Alcalinidade Cor _ Turbidez DQO
Afluente con'Fato pH (mg Verdadeira (UNT) (Mg O,/L)
(Lh) (min) CaCOslL) (mg Pt-ColL)
0 7,85 277 210 370 1995
500 5 7,93 283 178 370 1954
20 8,01 283 181 361 1950
0 7,85 286 187 375 1945
1000 5 7,94 285 170 372 1958
20 8,07 293 153 365 1954
0 7,83 283 159 383 1925
1500 5 7,94 284 148 384 1950
20 8,14 286 131 371 1962
0 7,69 281 167 377 1975
2000 5 7,90 283 126 370 1987
20 8,16 281 131 308 1937
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4° ENSAIO - 10/10/2013

Vazao de .
Gas ngnagtge pH Alcal(ln:gdade Verga(l)dreira Turbidez DQO
Aftﬁ]r)‘te (min) caCoyl) | (mgpPtcon) | (UNT (mg Oz/L)
0 7,50 430 197 143 3900
500 5 7,57 451 194 144 3775
20 7,69 451 193 140 3700
0 7,57 458 203 147 3808
1000 5 7,67 457 198 141 3875
20 7,85 453 201 138 3791
0 7,60 390 202 153 3783
1500 5 7,73 391 200 150 3791
20 7,77 395 200 140 3808
0 7,52 371 202 151 3875
2000 5 7,77 373 202 156 3750
20 7,79 374 202 138 3841

Fonte: Préprio do Autor (2014).
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Tabela 14 - Dados experimentais obtidos no processo de arraste de gases com oxigénio puro para
nivel liquido de 1,5 m.

NIVEL LiQUIDO DE 1,5 m

1° ENSAIO - 02/09/2013

Vazao de

) Tempo de Alcalinidade Cor :
Afﬁjzz\?\te co n'Fato pH (mg Verdadeira TI(J{J?\:_?_)GZ (mz%(z)/L)
(Lh) (min) CaCoOslL) (mg Pt-ColL)
0 7,56 290 191 112 1766
500 5 7,67 304 199 131 1766
20 7,73 298 196 125 1712
0 7,58 262 214 116 1679
1000 5 7,83 277 195 129 1683
20 7,96 278 201 125 1641
0 7,45 264 212 109 1791
1500 5 7,59 273 208 122 1679
20 7,71 268 193 117 1687
0 7,50 273 205 112 1729
2000 5 7,81 285 198 118 1645
20 7,99 286 188 113 1631
2° ENSAIO - 11/09/2013
Vaéaé;)sde Tempo de Alcalinidade Cor . Turbidez DQO
Afluente contato pH (mg Verdadeira (UNT) (mg O4/L)
(Lh) (min) CaCoOs/L) (mg Pt-Coll)
0 7,80 230 364 215 1908
500 5 7,89 241 331 195 1954
20 7,97 242 316 187 1912
0 7,53 236 360 149 1975
1000 5 7,85 251 293 162 1916
20 8,01 255 286 160 1891
0 7,60 236 294 156 1937
1500 5 7,95 246 304 158 1929
20 8,00 244 276 146 1912
0 7,68 236 386 223 1929
2000 5 7,94 244 384 220 1920
20 8,11 247 377 212 1937
3° ENSAIO - 09/10/2013
Vazéo de .
Gas ngnnagtge pH Alcal(Ir:IgOIaOIe VerdC:dreira Turbidez DQO
Afé‘ifh';te (min) CaCOyL) | (mgPt-coi) | (UNT) (mg O/L)
0 7,58 347 207 46 3983
500 5 7,60 363 202 44 3975
20 7,64 369 204 44 4041
0 7,64 376 209 45 3983
1000 5 7,67 380 207 44 3966
20 7,75 382 209 45 4016
0 7,60 269 145 35 3916
1500 5 7,68 261 139 34 3925
20 7,80 244 138 35 3941
0 7,63 254 136 34 3966
2000 5 7,71 256 136 34 3900
20 7,75 257 130 34 3941
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4° ENSAIO - 21/10/2013

Vazao de .
Gas TS(Tn?cgtge pH Alcal(ln:gdade Verga(l)dreira Turbidez DQO
Aftﬁ]r)‘te (min) caCoyl) | (mgpPtcon) | (UNT (mg Oz/L)
0 7,13 400 244 156 3800
500 5 7,16 405 285 143 3825
20 7,28 414 263 146 3800
0 7,08 418 268 150 3875
1000 5 7,22 423 270 153 3833
20 7,39 426 285 152 3825
0 7,07 423 292 149 3850
1500 5 7,26 435 284 147 3900
20 7,43 437 256 145 3816
0 6,96 445 264 275 3875
2000 5 7,16 443 274 152 3808
20 7,40 445 267 143 3825

Fonte: Préprio do Autor (2014).
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DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS NA OZONIZACAO CONVENCIONAL

Tabela 15 - Dados experimentais obtidos na ozoniza¢&o convencional para pH in natura do efluente.

PH IN NATURA DO EFLUENTE

1° ENSAIO - 13/11/2013

Tempo de _ Cor .
Alcalinidade . Turbidez DQO
contato pH Verdadeira
(min) (mg CaCOslL) (mg Pt-Coll) (UNT) (mg Oy/L)
0 7,09 100 99 41 465
5 7,06 102 98 40 480
20 6,84 104 76 38 468
40 6,58 97 53 35 455
60 6,49 94 42 31 445
90 6,41 92 65 34 441
2° ENSAIO - 14/11/2013
Tempo de Alcalinidade Cor Turbidez DQO
contato pH (mg CaCO4/L) Verdadeira (UNT) (Mg O,/L)
(min) 9 3 (mg Pt-Co/L) 952
0 6,37 160 112 35 751
5 6,26 116 77 35 755
20 6,25 96 66 33 758
40 6,14 87 50 30 755
60 5,99 90 37 27 748
90 5,90 88 49 30 763
3° ENSAIO - 20/11/2013
Tempo de Alcalinidade Cor Turbidez DQO
contato pH (mg CaCO4/L) Verdadeira (UNT) (mg O,/L)
(min) 9 3 (mg Pt-Co/L) 952
0 7,25 243 109 72 783
5 7,21 236 100 64 785
20 7,21 228 90 64 773
40 7,25 232 76 64 761
60 7,29 226 68 59 780
90 7,34 217 57 58 780

Fonte: Préprio do Autor (2014).
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Tabela 16 - Dados experimentais obtidos na ozonizagdo convencional em pH acido do efluente.

pH ACIDO DO EFLUENTE (= 3)

1° ENSAIO - 27/11/2013

Tempo de

Cor

contato oH Alcalinidade Verdadeira Turbidez DQO
(min) (mg CaCOs/L) (mg Pt-Coll) (UNT) (mg O,/L)

0 2,80 77 50 755

5 2,75 60 50 750

20 2,73 nao 59 53 748

40 2,71 executado 41 53 740

60 2,73 37 48 735

90 2,73 31 44 738

2° ENSAIO - 28/11/2013
Tempo de - Cor :
Alcalinidade . Turbidez DQO
contato pH Verdadeira

(min) (mg CaCOslL) (mg Pt-Coll) (UNT) (mg O,/L)

0 2,72 78 49 741

5 2,71 64 54 736

20 2,72 nao 58 56 733

40 2,71 executado 48 54 731

60 2,70 43 52 728

90 2,70 29 45 736

3° ENSAIO - 18/12/2013
Tempo de - Cor .
Alcalinidade . Turbidez DQO
contato pH Verdadeira

(min) (mg CaCOslL) (mg Pt-Coll) (UNT) (mg O,/L)

0 2,33 543 188 3725

5 2,33 552 189 3741

20 2,34 nao 537 188 3683

40 2,33 executado 516 183 3700

60 2,32 487 181 3700

90 2,33 429 179 3741

Fonte: Préprio do Autor (2014).
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Tabela 17 - Dados experimentais obtidos na ozonizag&o convencional em pH alcalino do efluente.

pH ALCALINO DO EFLUENTE (z 10)

1° ENSAIO - 22/11/2013

Tempo de

Cor

contato oH Alcalinidade Verdadeira Turbidez DQO
(min) (mg CaCOslL) (mg Pt-Coll) (UNT) (mg O,/L)

0 9,57 385 73 176 752

5 9,63 354 60 150 753

20 9,50 323 69 141 755

40 9,40 297 64 125 750

60 9,21 245 56 102 750

90 9,02 204 47 90 752

2° ENSAIO - 13/12/2013
Tempo de - Cor :
Alcalinidade . Turbidez DQO
contato pH Verdadeira

(min) (mg CaCOslL) (mg Pt-Coll) (UNT) (mg O,/L)

0 10,21 577 620 599 3987

5 10,25 576 608 652 3900

20 10,07 560 599 628 3962

40 9,73 548 603 620 3950

60 9,23 518 567 616 3866

90 8,71 484 506 591 3850

3° ENSAIO - 20/12/2013
Tempo de - Cor .
Alcalinidade . Turbidez DQO
contato pH Verdadeira

(min) (mg CaCOslL) (mg Pt-Coll) (UNT) (mg O,/L)

0 10,42 478 711 539 3762

5 10,44 492 698 556 3625

20 10,30 481 661 609 3750

40 10,03 465 633 540 3750

60 9,75 452 595 537 3741

90 9,34 443 589 498 3725

Fonte: Préprio do Autor (2014).
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DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS NA OZONIZACAO CATALITICA

Tabela 18 - Dados experimentais obtidos na ozonizacao catalitica homogénea, ozonizagao catalitica
heterogénea e ozonizagcdo convencional em pH &cido e alcalino (para comparacédo de resultados).

PROCESSO HOMOGENEO COM Fe**

ENSAIO - 13/11/2013

Tempo de - Cor :
Alcalinidade . Turbidez DQO
contato pH Verdadeira
(min) (mg CaCOa4/L) (mg Pt-Coll) (UNT) (mg O,/L)
0 2,98 65 989
5 2,91 65 987
20 2,86 ndo executado 65 nao executado 983
40 2,82 64 979
60 2,80 61 966
90 2,74 45 945
PROCESSO HOMOGENEO COM Fe**
ENSAIO - 14/11/2013
Tempo de - Cor .
Alcalinidade . Turbidez DQO
C?;fﬁ;o pH (mg CaCOs/L) (\rf%“g;':‘_dceg;f) (UNT) (Mg O/L)
0 2,71 211 993
5 2,70 211 979
20 2,71 ndo executado 211 nao executado 989
40 2,69 211 960
60 2,69 203 954
90 2,67 87 918
PROCESSO HOMOGENEO COM Mn**
ENSAIO - 20/11/2013
Tce(r)nnptgtge oH Alcalinidade Vergsdreira Turbidez DQO
(min) (mg CaCOslL) (mg Pt-Coll) (UNT) (mg Oy/L)
0 2,30 50 993
5 3,09 50 995
20 3,83 ndo executado 50 ndo executado 990
40 3,97 45 990
60 3,95 34 972
90 3,72 25 965
PROCESSO HETEROGENEO COM CA 1g/L
ENSAIO - 20/11/2013
Tempo de . Cor .
Alcalinidade . Turbidez DQO
contato pH Verdadeira
(min) (mg CaCOslL) (mg Pt-Coll) (UNT) (mg O,/L)
0 9,70 694 29 1 1025
5 9,63 687 29 1 1010
20 9,50 664 25 2 1012
40 9,42 665 20 2 1021
60 9,35 642 20 5 1021
90 9,28 616 20 11 1006
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PROCESSO HETEROGENEO COM CA 2g/L

ENSAIO - 20/11/2013

Tempo de Alcalinidade Cor Turbidez DQO
contato pH (mg CaCOs/L) Verdadeira (UNT) (mg O4/L)
(min) 9 3 (mg Pt-ColL) 902
0 9,60 561 22 3 1018
5 9,54 554 20 2 1018
20 9,44 527 17 2 981
40 9,39 519 16 3 984
60 9,30 496 15 3 964
90 9,20 494 15 15 962
PROCESSO CONVENCIONAL EM pH ACIDO (= 3)
(para comparacéao de resultados com os processos homogéneos)
ENSAIO - 20/11/2013
Tempo de o Cor .
Alcalinidade . Turbidez DQO
contato pH Verdadeira
(min) (mg CaCOa4lL) (mg Pt-Coll) (UNT) (mg O,/L)
0 2,99 49 981
5 2,99 45 972
20 2,98 nao 42 nao 968
40 2,97 executado 36 executado 972
60 2,96 31 968
90 2,96 24 966
PROCESSO CONVENCIONAL EM pH ALCALINO (= 10)
para comparacédo de resultados com os processos heterogéneos
( do d Itad h & )
ENSAIO - 20/11/2013
Tempo de - Cor .
Alcalinidade . Turbidez DQO
contato pH Verdadeira
(min) (mg CaCOslL) (mg Pt-Coll) (UNT) (mg O,/L)
0 9,67 48 985
5 9,66 47 975
20 9,52 nao 44 nao 972
40 9,39 executado 39 executado 977
60 9,35 38 977
90 9,30 38 971

Fonte: Préprio do Autor (2014).



