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RESUMO - O trabalho apresenta a aplicagdo de processos oxidativos avangados envolvendo o 0zdnio por
meio da ozonizagdo convencional e catalitica na remocao da matéria organica carbondcea medida por meio
da demanda quimica de oxigénio (DQO) de efluente domissanitario sintético com concentracdo média de
327,45 mg DQO/L. Os ensaios foram realizados em pH real do efluente (pH = 7,97) e em pH alcalino
controlado (pH =~ 10,9) para ambas as ozonizagdes sendo que para a avaliacdo da ozonizagdo catalitica foi
utilizado o carvado ativado como catalisador. Os pardmetros analisados foram cor, turbidez, DQO e variagao
de pH e amonia para as vazdes de gés ozdnio de 60, 120, 240 e 300 L/h nos tempos de contato de 0, 5, 10,
20, 40 e 60 minutos. Ambos processos independentemente do pH foram mais eficientes na vazao de 300 L/h
no tempo de contato de 60 minutos. A ozonizagdo catalitica em pH alcalino controlado foi a que apresentou
melhores resultados na remocdo de cor, turbidez e matéria organica do efluente sintético apresentando
remogdes da ordem de 89%, 87% e 95% respectivamente, mostrando-se bastante satisfatdrio. Observou-se
que a ozonizagdo promoveu a redugdo do pH durante os ensaios realizados e também foi possivel constatar a
variacdo da amonia ao longo do tempo de contato.

Palavras chaves: Processos oxidativos avangados, 0zonio, efluente sintético, DQO.

1. INTRODUCAO

O descarte de esgoto sanitario sem tratamento nos rios, lagos e mares ¢ um problema
ambiental, social e de satide publica. O esgoto sanitario ¢ caracterizado principalmente pelo seu alto
teor de matéria organica, de 400 a 800 mg/L (VON SPERLING, 2014). Os tratamentos de esgoto
adotados atualmente sdo direcionados para o tipo de poluente que ¢ pretendido remover, assim
como a eficiéncia da remocao que ¢ voltada para o atendimento da legislagdo vigente. Portanto, o
tratamento convencional do esgoto doméstico consiste principalmente na remog¢do da matéria
orgénica carbonacea, porém, nem sempre esse tratamento ¢ suficiente para a remogdo de agentes
patogénicos e diversos micropoluentes como os farmacos, produtos de cuidado pessoal e pesticidas
(PINHO, 2017).

O cloro ¢ um desinfectante bastante utilizado tanto nas estagdes de tratamento de esgoto
(ETE) quanto nas estagdes de tratamento de dgua (ETA) devido ao baixo custo, facilidade de
aplicacdo e bom poder oxidante (SOARES, 2007). Porém, quando em contato com a matéria

organica, pode haver a formacdo de subprodutos organoclorados que inclui os trihalometanos, como



os cancerigenos cloroférmio e 4cidos haloacéticos (MASTERS e ELA, 2008). Essas desvantagens
do uso do cloro influenciam na busca por alternativas tecnoldgicas para a desinfeccao.

O Processo Oxidativo Avancado (POA) ¢ definido por Glaze et al (1987) como um processo
“que envolve a geragdo de radical hidroxila em quantidade suficiente para afetar a purificacdo da
agua”. Os processos mais comuns envolvem as combinagdes contendo 0zdnio (Os), peroxido de
hidrogénio (H,0,) e radiagdo UV, devido a geragdo do radical hidroxila (HO") que possui grande
poder de oxidagdo capaz de atacar moléculas organicas e inorginicas rapidamente e
indiscriminadamente (GOTTSCHALK et al., 2009).

Dentre os POAs, o 0zonio possui grande potencial de oxida¢do (E° = 2,07 V) capaz de
oxidar diversos compostos organicos presentes nas aguas de abastecimento e nas aguas residudrias,
incluindo residuos farmacéuticos, produtos de cuidado pessoal, solventes, pesticidas e surfactantes
(IKEHATA e LI, 2018). Ainda de acordo com os autores, o 0zOnio pode reagir com o0s
componentes organicos e inorganicos de duas formas: direta ou molecular e indireta ou radicalar,
sendo que as reagdes diretas sdo mais seletivas e lentas do que as indiretas que ndo sao seletivas e
rapidas. A principal via de degradacdo da matéria organica por meio da reacdo direta ocorre em
meio acido com pH menor ou igual a 4 enquanto que a degradagdo por meio da reacdo indireta
ocorre em pH superior ou igual a 9 (CURTI, 2011).

Na ozonizagdo catalitica, o 0zonio ¢ utilizado juntamente com catalisadores dissolvidos
(homogénea) ou solidos (heterogénea) para produzir radicais altamente reativos capazes de oxidar
diversos compostos (GOTTSCHALK et al., 2009). A formagdo de radicais ¢ favorecida pela
presenca de catalisadores solidos, em que o carvao ativado ¢ um eficiente iniciador da reacdo de
decomposi¢io do 0z6nio na fase liquida (RODRIGUEZ et al., 2008).

Neste contexto, o objetivo do presente trabalho foi avaliar os processos de ozonizagdo
convencional e ozonizacdo catalitica heterogénea na remog¢do de matéria organica carbonacea em
efluente domissanitario sintético no pH real e alcalino do efluente, visto que a literatura indica que a
remocdo de matéria organica ¢ favorecida em meios alcalinos (CURTI, 2011; GOTTSCHALK et
al.,2009; IKEHATA e LI, 2018).

2. METODOLOGIA

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Saneamento (LABSAN) da
Faculdade de Engenharia Civil (FECIV) da Universidade Federal de Uberlandia — UFU, que conta
com um equipamento gerador de ozonio alimentado por um cilindro de oxigénio. O aparato

experimental utilizado evidenciado na Figura 1 é composto por um equipamento ozonizador (a),



cilindro de gas (b), rotametro (c), coluna de ozonizacdo (d), difusor microporoso (e) e dois frascos

lavadores de ozonio (f).

Figura 1 — Aparato experimental utilizado.
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Fonte: Autora (2018)

A calibragdo do equipamento ozonizador foi realizada de acordo com o Standard Methods
for Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998) por meio do método iodométrico para
determinar a quantidade e 0zonio, em gOs/h, produzida pelo ozonizador.

O efluente sintético foi preparado de acordo com Oliveira (2001), a partir da metodologia
desenvolvida por Torres (1992), para uma DQO de aproximadamente 580 mg/L.. A concentracio
dos constituintes do efluente sintético foi calculado a partir de APHA (1998). O Quadro 1 apresenta
a concentragdo dos constituintes do efluente que foi preparado na quantidade de 4 L. imediatamente

antes de cada ensaio realizado.

Quadro 1 — Concentragdo dos constituintes do esgoto sintético.

Constituinte Concentracdo (mg/L) Observagdes
Extrato de carne 208 -
Glicose 36 -
Amido comercial 112 Dissolvido por f§wura durante
S min
Oleo de soja 0,055 Emulsion(alldo com 3 gotas de
etergente
Solugdo estoque de sais 5 -
Ureia 25 -
Bicarbonato de sodio 200 -

Fonte: Autora (2018).



Os ensaios de ozonizacdo convencional e catalitica heterogénea foram realizados em pH real
de efluente sintético produzido e em pH basico. A alcalinizagdo foi realizada por meio da adi¢do de
hidroxido de sdédio (NaOH) até atingir o pH desejado (pH > 9).

O catalisador adotado foi o carvao ativado em p6 devido ao seu bom desempenho como
iniciador da reagdo de decomposi¢do do 0zonio (RODRIGUEZ et al., 2008), além de seu grande
poder de adsor¢do. A concentragdo de catalisador utilizado foi de 2 g/L. de efluente sintético, que de
acordo com Pinheiro (2014), nessa concentra¢do, a decomposicao do ozénio em radical hidroxila
em pH maiores que 6 apresenta maior velocidade de reagao.

As configuragdes para cada ensaio realizado foram as mesmas tanto para a ozonizagdo
convencional quanto para a catalitica. Sendo os testes realizados nas vazdes de ozonio de 60, 120,
180, 240 e 300 L/h nos tempos de contato de 5, 10, 20, 40 e 60 minutos, avaliando também a
condicdo inicial do efluente (tempo de contato 0). Importante mencionar que, devido as
caracteristicas fisicas do carvao ativado que confere cor aparente e turbidez ao efluente, o tempo de
contato zero foi analisado anteriormente a adi¢ao do catalisador (tempo 0*) e apos a adi¢do (tempo
0), sendo que todas as amostras contendo carvao ativado, apds o processo de ozonizagdo, passaram
por filtragdo com o intuito de remover o catalisador para que ndo houvesse interferéncias nas
analises.

Os parametros monitorados foram cor, turbidez, pH, DQO e amoénia. O Quadro 2 apresenta
os parametros, o método de andlise e o equipamento utilizado na andlise de cada amostra, as quais
foram coletadas de acordo com os tempos de contato estabelecidos na quantidade de 200 mL e as

analises foram realizadas em triplicatas.

Quadro 2 — Metodologia e equipamento utilizado na analise de cada parametro

Parametro  Unidade M¢étodo de anélise Equipamento Precisao
mg Pt- Espectrofotométrico 2120C A i 1010
Cor Co/L (Apha, 2005) Espectrofotometro UV-VIS 0,1%
Turbidez UNT Nefelometn;g 02 51)30 B (Apha, Turbidimetro digital +2%
Potenciométrico 4500-H" (Apha, Phmetro digital 0
pH ) 2005) microprocessado £0,01%
DQO mg Ou/L Colorimétrico por refluxo Bloco digestor de DQO L 20%

fechado 5220D (Apha,2005) Espectrofotometro UV-VIS

Colorimétrico 4500-NH; C Espectrofotdmetro UV-VIS  +0,1%

Amoénia  mg N/L (Apha, 1992)

Fonte: Autora (2018).



3. RESULTADOS E DISCUSSOES

De forma geral, os resultados dos experimentos apresentaram comportamento semelhante
em todos os ensaios, onde observa-se o aumento das remocgdes dos pardmetros analisados conforme
ocorre 0 aumento da vazdo e do tempo de contado. Sendo assim, este material traz apenas os
resultados da configuracdo de melhor desempenho para casa ensaio realizado, ou seja, na vazao de
0zonio de 300 L/h e tempo de contato de 60 min.

Conforme mencionado anteriormente, o efluente sintético foi preparado no dia da realizacao
do ensaio, com a finalidade de reduzir alteracdes das caracteristicas fisico-quimicas do efluente. No
entanto, alguns fatores podem interferir nestas caracteristicas, como a temperatura e imprecisao
durante a pesagem dos reagentes. O Quadro 3 apresenta os valores médios obtidos a partir das
analises das triplicatas das amostras bruta de cada ensaio realizado, considerando todas as vazdes

propostas.

Quadro 3 — Valores médios das caracteristicas fisico-quimicas do efluente sintético bruto.

Ozonizagdo Convencional Ozonizagdo Catalitica Heterogénea
Pardmetros H real Desvio pH Desvio H real Desvio pH Desvio
PETCAL " padrao corrigido  Padrdo p Padrdo corrigido Padrdo
pH 8,00 0,03 10,63 0,08 7,95 0,85 11,88 0,18
Cor(mgPl- g43 101 1247 148 807 055 747 1,07
Co/L)
Turbidez
(UNT) 2,93 0,37 3,21 0,57 2,90 0,40 6,98 6,45

DQO (mg/L) 333,61 13,81 333,28 9,30 329,67 7,12 313,27 12,39

Amonia

4,50 3,84 2,39 0,65 2,45 1,31 5,80 3,16
(mg/L)

Fonte: Autora (2018).

Importante mencionar que o valor médio do pH foi calculado considerando o valor médio da

~ + . .
concentracdo de H' obtida em cada ensaio.

3.1. Producio e consumo de 0z6nio
A partir da calibracdo do ozonizador observou-se que, na maior diferenca de potencial
aplicada no equipamento, a producdo de ozonio na vazao de 300 L/h foi de 7,15 gOs/h, conforme

apresentado no Grafico 1.



Grafico 1 — Producdo de ozonio em fungdo da vazdo aplicada.
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Fonte: Autora (2018).

A quantidade de ozonio que reagiu com o meio liquido foi determinada a partir da diferenca
entre a quantidade produzida pelo ozonizador e a quantidade de gas retido nos frascos lavadores de
gas. Os frascos lavadores continham uma solugdo de iodeto de potassio (KI) a 2%, permitindo
assim a quantificagdo do 0zdnio que ndo reagiu com o efluente por meio do método iodométrico
(APHA,1992). O Quadro 4 apresenta o consumo de Oz nos processos de ozonizagdo para ambos os
pH analisados, considerando que o pH real do efluente sintético ¢ levemente alcalino (pH em torno

de 7,97) e o pH corrigido ficou em torno de 10,9 de acordo com o pH desejado (pH > 9).

Quadro 4 — Comparativo do consumo de Oz nos ensaios realizados.

Ga Ozonizac¢do Convencional Ozonizagdo Catalitica Heterogénea
Vazio das' d
(L/h) pro uz/lh o Reagidoem  Reagidoem pH  Reagido em Reagido em pH
meg pHreal (g/h)  corrigido (g/h)  pH real (g/h) corrigido (g/h)
300 7,15 1,76 3,87 5,38 4,13
% de reacio 25% 54% 75% 58%

Fonte: Autora (2018).

A partir do Quadro 4, percebe-se que uma pequena parcela do 0zénio produzido reagiu com
o efluente durante o processo de ozonizagdo convencional em pH real, podendo indicar que a
principal rota de decomposi¢do do 0zonio se deu de forma direta e seletiva aos compostos presentes
no efluente, enquanto que, na presenga do catalisador, também em pH real, a quantidade de ozonio

que reagiu na massa liquida foi 3 vezes maior, indicando que a adi¢do do catalisador promoveu a



decomposi¢do indireta do ozoénio, produzindo mais radicais hidroxila capazes de reagir nao
seletivamente com os compostos do efluente conforme descrito por Rodriguéz et al (2008).

Na ozonizac¢do convencional, percebe-se que no pH corrigido houve maior reagdo do ozonio
com o efluente, demonstrando que em pH superior a 9, a principal via de degradagcdo do 0zo6nio ¢ a
decomposicao indireta ou radicalar.

J& na ozonizagdo catalitica heterogénea em pH real do efluente, nota-se que a adigdo do
carvao ativado favoreceu a reagdo indireta. Rodriguéz et al (2008) observaram que o carvao ativado
¢ um eficiente iniciador da transforma¢do do 0zdénio em radical hidroxila. No entanto, observou-se
que em pH corrigido a quantidade de ozoénio reagido com o efluente sintético foi menor,
contrariando o esperado uma vez que foi estabelecido que o pH basico promove a reagdo indireta do
0z0Onio assim como o carvao ativado. Esperava-se uma quantidade de ozdnio reagido superior ao pH
real do efluente levando a crer que a reacdo de decomposicdo do ozonio possa ter sido influenciada
por outro componente desconhecido, sendo necessario a realizagdo de mais ensaios e estudos mais
aprofundados voltados a rela¢do de interag¢do entre o carvao ativado e a decomposi¢do do 0zénio no

efluente sintético em pH corrigido.

3.2. Ozonizacao convencional e catalitica

3.2.1. pH
O parametro pH apresentou comportamento semelhante em ambas as ozonizagdes, conforme
demonstrado no Grafico 2. Observou-se a reducao do pH ao longo do tempo de contato em todos os
ensaios, sendo que as maiores redugdes ocorreram na ozoniza¢do convencional. Curti (2011) e
Pinheiro (2014) também observaram reducdes do pH durante os experimentos de ozonizagdo. De
acordo com as autoras, essa redu¢do ocorre devido a formacdo de subprodutos de origem acida

durante a oxidagdo da matéria organica do efluente sintético por meio dos radicais hidroxilas.



Grafico 2 — Reducdo do pH nos ensaios de ozonizagdo convencional e catalitica na vazao de 300

L/h.
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Fonte: Autora (2018).

3.2.2. Cor, turbidez e DQO

As porcentagens de remog¢do de cor, turbidez e DQO si3o apresentadas no Quadro 5.
Importante mencionar que na porcentagem de remogao de cor e turbidez na ozonizagdo catalitica, a
mesma foi calculada considerando o tempo de contato 0 apods a adi¢do do catalisador, pois a adigdo
do carvao ativado confere cor aparente e turbidez ao efluente. Em contrapartida, a remog¢ao de DQO
foi calculada em relagdo ao tempo de contato 0*, anteriormente a adi¢do do catalisador pois
somente a adi¢do do carvdo ativado promove a reducdo da DQO devido as suas propriedades de
adsorc¢do. Por isso, essa adsor¢cdo da matéria organica pelo carvdo ativado deve ser considerada
como parte do processo de remocdo de DQO e a porcentagem de remocgdo foi calculada levando em

consideragdo a concentra¢do de DQO anterior a adi¢do do catalisador.

Quadro 5 — Porcentagem de remogéo de cor, turbidez e DQO nos ensaios de ozonizagdo

realizados na vazdo de 300 L/h e tempo de contato de 60 min.

Ozonizac¢do Convencional
Cor (mg Pt-Co/LL)  Turbidez (UNT) DQO (mg/L)
pH real 65% 45% 53%
pH corrigido 80% 51% 85%

Ozonizagdo Catalitica Heterogénea
pH real 65% 62% 90%
pH corrigido 89% 87% 95%

Fonte: Autora (2018).



Observa-se que os ensaios com pH corrigido obtiveram melhores porcentagens de remogdo
em relag@o aos ensaios de pH real. Conforme descrito na literatura por diversos autores (IKEHATA
e LI, 2018; RODRIGUEZ, 2008; PINHEIRO, 2014; CURTI, 2011), o meio basico favorece a
decomposi¢do do ozdnio via reagdo indireta, liberando radicais hidroxilas que possuem grande
potencial de oxidagdo (E° = 2,80 V) possibilitando sua rapida interagdo com os componentes do
efluente sintético, produzindo melhores resultados na remogao de cor, turbidez e matéria organica.

A melhor configuragdo para remogdo de cor e turbidez ocorreu na ozonizacdo catalitica em
pH alcalino, sendo que os ensaios mostraram um comportamento muito semelhante dos parametros
durante as ozonizagdes, em que as remog¢des aumentavam conforme aumentava-se a vazao
analisada e o tempo de contato. Outro comportamento observado foi que a maior parte das
remogdes ocorreu nos primeiros minutos da ozonizagdo. Esse comportamento pode ser explicado
devido a abundancia do componente no inicio do processo e a velocidade das reacdes de oxidacdo
serem de ordem 1. O Grafico 3 apresenta as redugdes de DQO ao longo do tempo para as

ozonizagdes realizadas.

Grafico 3 — % de redugdo de DQO ao longo do tempo para a vazao de 300 L/h nos ensaios
de ozonizacdo convencional e catalitica.
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Fonte: Autora (2018).

Conforme mencionado anteriormente, a adi¢do do carvao ativado por si so6 foi capaz de
promover a redugdo de DQO, conforme evidenciado no Grafico 3. De acordo com Souza (2009), as
propriedades de adsor¢do do carvdo ativado provém de sua estrutura e composicdo, onde sua alta

superficie interna porosa permite a adsor¢cdo de moléculas de gas e soluto em sua estrutura.



Portanto, a combinacdo da ozonizagdo catalisada pelo carvdo ativado em meio alcalino se
mostrou muito satisfatéria na oxidacdo da matéria organica presente no efluente sintético, mesmo
com a quantidade de 0zo6nio reagido sendo inferior ao reagido em pH real, conforme apresentado no

Quadro 4.

3.2.3. Amonia
De uma forma geral, o pardmetro amonia ndo apresentou um comportamento consistentes
nos estudos realizados, permitindo a identificagdo de um padréo de seu comportamento durante os
processos de ozonizagdo. No entanto, percebe-se que ha um aumento na concentracdo de amonia e
posterior redugdo ao longo do tempo de contato, sendo esse aumento identificado por vezes no
inicio do processo de ozonizagdo, ora no final do tempo de contato estudado. O Gréafico 4 apresenta

a variacdo do parametro amonia ao longo do tempo de contato na vazdo de 300 L/h.

Grafico 4 — Concentragdo de amonia ao longo do tempo no processo de ozonizagéo
convencional e catalitica.

@@=(z. Convencional pH real @ ()z. Catalitica pH real

Oz. Convencional pH corrigido Oz. Catalitica pH corrigido

(mg/L)

0.00

0* 0 5 10 20 40 60
Tempo de contato (min)

Fonte: Autora (2018).

A partir do Grafico 4, percebe-se que a adi¢do do carvido ativado ao efluente ndo provocou
alteracdes significativas na concentracdo de amonia.

O efluente sintético bruto apresentou baixos valores de amonia comparado com a faixa de
concentragdo presente no esgoto doméstico (20 a 40 mg/L.) de acordo com Von Sperling (2014). Os
resultados obtidos indicaram a formagdo de amonia ao longo do tempo e posterior decaimento.
Sandu (2004) também observou a oxidagdo da amdnia com o aumento do tempo, podendo indicar

uma maior remog¢do de amodnia em tempos de contato superior a 60 minutos.



Domenjout et al (2011) observou que ao longo da ozonizacdo, a concentragdo de amodnia
diminuiu enquanto a concentracdo de nitrato aumentou, levando a crer que o mesmo possa ter
ocorrido no presente estudo, porém, seria necessario a quantificagdo de nitrito e nitrato para a
obtencdo de conclusdes mais assertivas em relagdo a oxidagdo da amoénia. Outro fator que contribui
para a necessidade de quantificagdo de nitrito e nitrato ¢ que de acordo com Tchobanoglous et al
(2014), o ozdnio possui pouco efeito na amonia sendo que pode reagir em alto pH, o nitrito ¢

oxidado pelo 0zbnio e o nitrato pode reduzir a efetividade do ozonio.

4. CONCLUSOES

Pode-se concluir que a ozonizagdo catalisada pelo carvao ativado obteve melhores
resultados de remocgao de cor, turbidez e matéria organica. O pH desempenha um papel crucial na
ozoniza¢do devido a sua relagcdo direta com o tipo de decomposicdo do ozoénio. Além disso,
independentemente do tipo de ozonizacdo e do pH inicial do efluente, a ozoniza¢do resultou na
reducdo do pH. Com relacdo a amonia, os ensaios realizados indicaram a redugdo do parametro ao
longo do tempo, no entanto o presente trabalho ndo abordou a quantificagdo de nitrito e nitrato,
impedindo a avaliagcdo completa do seu comportamento durante os processos de ozonizagao.

Os estudos do ozdnio reagido no meio liquido indicaram que a ozonizagdo catalitica
heterogénea consumiu mais 0z6nio na remoc¢do dos parametros analisados do que a ozonizagdo
convencional. Apesar dos resultados apontarem maior reacdo do 0ozonio com o efluente sintético no
pH ndo alterado, as melhores remog¢des de cor, turbidez ¢ DQO ocorreram em pH corrigido,
indicando que somente a oxidagcdo do ozonio ndo foi o principal fator de remocdo da matéria
orgéanica carbonacea do efluente sintético e que o carvao ativado desempenhou um importante papel
na remoc¢ao dos parametros analisados. No entanto, ¢ necessario mais estudos para entender o
mecanismo de decomposicdo do ozonio em pH alcalino (pH > 9) na presenca do carvado ativado

para o efluente sintético utilizado no presente trabalho.
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