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RESUMO

A aplicacdo de diéxido de cloro (CIO2) comumente utilizado por companhias de saneamento, apresentam
beneficios ja reportados em literatura em relacdo aos demais oxidantes tais como o cloro gasoso, ndo formando
como subprodutos de oxidacdo os trihalometanos (THMSs), no entanto seu preparo no local e logistica aplicada
no transportes dos reagentes para a sua producdo trazem grande desafio para sistemas de médio e pequeno
porte e isolados. Para a producéo de uma é&gua industrial a partir de um sistema convencional de tratamento,
tendo como sua agua bruta uma fonte de menor qualidade e com alguns poluentes aumentam exponencialmente
este desafio citado anteriormente trazendo desafios para os operadores e técnicos, entretanto este presente
estudo de caso se propde estudar a substituicdo do CIlO; por ozbnio (Os), avaliar suas potencialidades e expor
os desafios do uso desta técnica a fim de disseminar a aplicacdo de Oz nas companhias de saneamento. Como
sintese o atual trabalho teve um resultado positivo em relagdo a remocgdo de alguns compostos para este
trabalho como remocdo de DQO, fosfato, cor aparente e condutividade, porem para pardmetros como
surfactante ndo se obteve uma remocdo satisfatéria conforme como apresentado na literatura. Houve uma
remocao dos parametros cloreto acima do reportado em literatura, porem a hip6tese precisa ser confirmada em
estudos complementares.

PALAVRAS-CHAVE: Dioxido de cloro, Oz6nio, Agua industrial.

INTRODUCAO

A &gua utilizada para processos industriais requer padrdo de qualidade diferente da necessaria para o
tratamento de agua potavel. Geralmente as aguas naturais captadas nos mananciais possuem uma série de
elementos quimicos e orgéanicos, cujo percentual de composi¢do e proporcdo estdo relacionados com a
constituicdo geoldgica dos terrenos atravessados nas proximidades de centros industrializados, além das
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variagdes climaticas no decorrer do ano (SANTOS 2013). Essa 4gua bruta captada na ETA possui elevado teor
de sélidos totais, metais, matéria organica e outros compostos que para removeé-los € necessaria a utilizagdo de
pré-oxidantes.

O oz0nio é capaz de reagir com uma numerosa classe de compostos organicos, devido principalmente, ao seu
elevado potencial de oxidagdo superior ao de compostos como H»O2 e o proprio cloro. Em determinadas
condi¢Bes o ozdnio leva a formacdo de radicais hidroxilas (OH), cujo potencial de oxidacdo é ainda mais
elevado, podendo ser mais efetivo no tratamento de certos compostos recalcitrantes (ALMEIDA E., ASSALIN
M. R., ROSA M. A, 2004). Dentre as substancias quimicas ordinarias, somente o flior possui um potencial de
oxidagdo maior que ele (MAHMOUD A. e FREIRE R. S., 2006). A ozonizag¢do envolve dois mecanismos de
reacdo, o ataque direto do ozbnio e o ataque através dos radicais OH™ formados na decomposi¢do do 0z6nio
(MORAES, 2006).

A aplicacdo do processo de ozonizagdo se mostra bastante eficiente na oxidacédo de compostos refratérios, na
remocao da toxicidade e no aumento da biodegradabilidade do efluente. E capaz de converter compostos de
alto peso molecular em acidos organico de reduzida massa molar, além de promover alteracdes na estrutura
quimica da molécula (ALMEIDA E., ASSALIN M. R., ROSA M. A., 2004).

Quando a ozonizagéo € instalada no inicio da planta de tratamento (pré-ozonizagao), seu principal objetivo é a
oxidacdo do ferro (Fe) e manganés (Mn) livres, e melhorias no processo de coagulacdo (RAKNESS, 2005 apud
CORAL, 2012). Devido a incapacidade do ozdnio de manter residuais no sistema de distribui¢do pelo fato de
ser muito instavel e extremamente reativo, ele deve ser utilizado como desinfetante primario e deve receber
uma aplicagdo de um desinfetante secundério, devido a possibilidade de haver contamina¢do da &gua tratada
ainda dentro da estacdo de tratamento de agua. Nesse caso recomenda-se a utilizacdo de cloro antes da
distribuicdo (ANDRADE, 2010).

As principais variaveis que determinam o efeito do 0zodnio na oxidagdo sdo: a dose, eficiéncia de transferéncia
da relacdo gas/liquido, pH, alcalinidade, pressdo, tempo de contato e a natureza do material organico. Em
baixos niveis de pH, a destruicdo de precursores é bastante eficaz. J& em um pH critico, 0 0zdnio é menos
efetivo (Metcalf & Eddy, 2003).

A decomposicdo do 0zOnio em &guas naturais é caracterizada por uma répida diminuicdo da concentracdo
inicial do mesmo, seguida de uma segunda fase na qual a concentragdo de ozdnio diminui segundo uma cinética
de primeira ordem. Dependendo da qualidade do meio em que se encontra, 0 tempo de meia vida do ozénio
varia de alguns segundos até horas. A estabilidade no meio depende de diversos fatores, dentre eles, o pH
merece especial atencdo, uma vez que os ions hidroxila iniciam o processo de decomposicdo do 0z6nio
(ALMEIDA E., ASSALIN M. R., ROSA M. A, 2004). De acordo com Vidal (2003), o periodo de tempo para
a vida média do ozdnio em agua destilada (pH = 7,0 e temperatura de 20°C) variam entre 20 - 30 minutos e
160 minutos, aumentando sua instabilidade em pH basico.

A capacidade de remocao de ferro na agua é influenciada pela temperatura da &gua e pelo tempo de aplica¢&o,
sendo que o aumento do tempo de aplicacdo do 0zbnio na dgua promove um aumento no rendimento da
reacdo. Os melhores valores séo obtidos quando a temperatura da agua € inferior a 25°C e o tempo de contato
¢ de 10 min, situacdo em que ocorre a saturacdo da solucdo, ou seja, ndo admite mais 0zénio dissolvido nesta
solucdo (NETO, et. al, 2010).

Embora alguns estudos mostrem que 0s processos de ozonizagdo também podem promover certa reducdo na
demanda quimica de oxigénio (DQO) e no teor de carbono orgéanico total (COT), geralmente os niveis de
reducdo de matéria organica sdo menores que os obtidos com outros POAs (Processos avangados de oxidagao)
ou necessitam de um dispéndio maior de reagentes e/ou energia, tornando-os desfavoraveis do ponto de vista
econdmico com relacéo a esses parametros (MAHMOUD A. e FREIRE R. S., 2006).

OBJETIVO

Comparar por meio de andlises fisico-quimico o uso de o0zénio em relagdo ao dioxido de cloro como pré-
oxidante em uma estacdo de tratamento de &gua para fins industriais em Araucéria — PR.
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METODOLOGIA

O método utilizado no estudo para produgdo de 0zonio é a técnica de plasma frio, que consiste em passar 0
oxigénio atraves de um campo elétrico gerado por um eletrodo de média tenséo (diferenca de potencial de 10 a
20 kV) e um eletrodo de massa, gerando diversas espécies quimicas excitadas. Foram realizadas analises de
Ferro, Manganés, Aluminio, pH, Cor, Turbidez, Cloreto, Condutividade, ABS, OD, DQO, Alcalinidade,
Fosfato, UV 254 e Dureza. Para a realizacdo das analises fisico-quimicas foi utilizado o Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater.

A avaliacdo da aplicacdo dos oxidantes foi realizada em dois formatos, em um momento foi aplicado o
oxidante, efetuado jar-test e realizado as andlises fisico-quimicas e em outro foi apenas aplicado o oxidante e
efetuado as analises fisico-quimicas.

Segue abaixo o fluxograma do processo de oxidacao por ozdnio (Figura 1):

Misturador
Estatico O3

-

Hz20 Rio

H20 Tratada

Figura 1 — Fluxograma do processo de 0zonizacéo.

O sistema de aplicacéo de ozénio utilizado neste experimento foi montado numa base tipo “skid”, podendo ser
transportado para aplicacdo em diferentes aplicagbes em campo em qualquer unidade produtora da referida
companhia de saneamento. O “skid” de ozonizagdo contém: o compressor para a coleta de ar atmosférico,
secador para a remocdo de humidade do ar, filtro para materiais particulados, peneira molecular para remocéo
de nitrogénio, tanque de armazenamento de oxigénio purificado com 95% de pureza para alimentacéo de O, no
gerador de ozbnio, trés sistemas de geracdo de Oz com capacidade de 90 g/h, totalizando 270 g/h, todo este
processo estd exemplificado na Figura 1 acima apresentada.
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Figura 2 - ReacGes de oxidacdo de compostos durante o processo de 0zonizagao.
Fonte: Adaptado USEPA (1999) citado por NUVOLARI, TELLES, RIBEIRO, et al., 2003

Geracéo de Ozbnio

Como o 0z6nio ndo pode ser armazenado nem transportado, ja que seu tempo de vida é muito curto, ele deve
ser gerado no proprio local onde sera utilizado mediante um processo, relativamente caro, que envolve cargas
elétricas (20000 volts) em ar seco (BAIRD, 2002). O campo elétrico aplicado fornece suficiente energia aos
elétrons, para que estes rompam as duplas ligacfes da molécula de O, gerando 4tomos de oxigénio atémico.
Esses atomos reagem com outra molécula de O para formarem as moléculas de Os (MACEDO, 2004). Em pH
7, acredita-se que o 0zdnio se decompde conforme as equagdes a seguir.

03 + H20 — HO3+ + OH-
HO3+ + OH- — «— 2HO2

03 +H20 — 02 + HO
HO + H20 — H20 + 02

Ozb6nio no tratamento de agua para remocdo de poluentes

De acordo com Vidal (2003), o 0z6nio é um eficiente oxidante para espécies inorganicas reduzidas como o
Fe?*, Mn?*, S, NH3;, NO? e CN-. A presenca de compostos contendo ferro e manganés pode resultar em
coloragdo e favorecer o crescimento de bactérias nas aguas. Estes compostos podem ser oxidados mais
rapidamente por meio da ozonizagdo do que por outros métodos de tratamento.

Na eliminacdo de compostos naturais que ddo odor e sabor & dgua, como a geosmina e o 2-metilisoborneol
(MIB), 0 ozbnio também se mostra eficiente. De acordo com Vidal (2003), 0 método de eliminagdo mais eficaz
¢ a combinagdo da ozonizagdo e a filtracdo em leito de carvéo ativado.

Outro fator que tem comprometido a qualidade das dguas em mananciais de abastecimento é a floracdo de
cianobactérias, comprometendo significativamente a qualidade da 4gua apds o seu tratamento (CORAL, 2012),
sendo que a remocdo das cianobactérias tem sido um grande desafio aos gestores de sistemas de tratamento
atuais.

Segundo Coral (2012) os processos convencionais de tratamento de agua permitem a remocdo de algas,
incluindo as cianobactérias. Ha o risco de acumulacdo de cianobactérias na unidade de sedimentacao e filtracdo,
por este motivo para aguas que possuam esta caracteristica se indica a utilizacdo de unidade de flotacéo, a fim
de evitar que a toxina intracelular seja liberada em etapas subsequentes do tratamento.
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A adocdo de processos oxidativo tendo o cloro e seus derivados como agente oxidativo, e 0 0z6nio em um
estagio de tratamento preliminar, tém apresentado uma elevada eficiéncia na degradacéo de diferentes toxinas
(CORAL, 2012). Na eliminagdo ou inativacdo de bactérias, virus e protozodrios, o 0z6nio é o agente mais
eficiente. Sua Unica limitagao refere-se ao fato de ser instavel em &gua, e ndo formar um residual desinfetante na
rede de distribuicdo, sendo necesséria a utilizacdo de outro agente desinfetante como o cloro para suprir essa
necessidade (VIDAL, 2003).

Assim como qualquer outro desinfetante e oxidante, a aplicagdo do 0z6nio na agua pode gerar a formagdo de
subprodutos, em especial na presenga de compostos halogenados, como o brometo, que pode haver a formacéao
de trihalometanos bromados (VIDAL, 2003). Segundo estudos a utilizagdo da ozonizacdo em aguas
residudrias, efluentes domésticos, apresenta pequena viabilidade econémica, devido ao alto teor de sélidos em
suspensdo, elevada demanda bioquimica e quimica de oxigénio e altos teores de carbono orgéanico total
(USEPA,1999).

O quadro a seguir reline as principais vantagens e desvantagens do uso da 0zonizagdo para tratamento da agua,
efluentes e salide ocupacional.

Vantagens

Desvantagens

O o0z6nio é mais eficaz que o cloro na destruicdo de
virus e bactérias.

Baixas dosagens podem ndo ser eficientes na
inativacdo de alguns virus, esporos e cistos.

O processo de ozonizagdo requer menor tempo de
contato (aproximadamente 10 a 30 minutos).

A ozonizagdo é uma tecnologia mais complexa que a
cloragdo ou a desinfeccdo por ultravioleta (UV),
requerendo equipamentos complicados e eficientes
sistemas de contato.

Ndo ha residuais perigosos que precisem ser
removidos apds a ozonizagdo porque o 0zOnio se
decomp@e rapidamente.

O 0z6nio é mais reativo e corrosivo, e por isso requer
materiais resistentes a corrosdo como ago inoxidavel.

Apdbs a ozonizagdo, ndo ha o novo crescimento de
microrganismos, exceto por aqueles que foram
protegidos pelos particulados contidos na agua.

A ozonizagdo ndo é econdmica para efluentes com
altos niveis de solidos suspensos (SS), demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de
oxigénio (DQO), ou carbono orgénico total.

O ozbnio é gerado no local, e por isso ha menos
problemas de seguranga associados ao transporte e

O o0zbnio é extremamente irritante e toxico, para
tanto o gas ndo utilizado no processo deve ser

destruido para prevenir a exposicdo dos
trabalhadores. E necessario um dispositivo para
exaustdo do ozbdnio do reator para prevenir a
toxicidade.

manuseio.

O custo do tratamento pode ser relativamente alto
em capital e intensidade de energia.

O ozbnio eleva o oxigénio dissolvido (OD). No
tratamento de efluentes, a elevacdo do OD elimina a
necessidade de reaeracdo e também eleva o nivel de
OD no corpo receptor.

Fonte: adaptado de USEPA (1999).

RESULTADOS OBTIDOS

Os dados compilados durante a execugdo dos ensaios foram ilustrados nas tabelas e nos graficos abaixo e a
andlise dos resultados serd discutida na proxima se¢éo.
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| PARAMETROS | RESULTADOS O3 [ RESULTADOS ClO, | RESULT IN NATURAI

Ferro 0,05 0,01 2,43
Manganés 0,169 0,128 0,253
Aluminio 0,026 0,025 0,047
pH 7,07 6,6 6,96
Cor 12 51 445
Turbidez 0,68 0,91 45,1
Cloreto 76,58 76,82 47,98
Condutividade 591 641 543
Dureza 72 72 72
ABS 2,42 2,09 3,7
OD 6,07 4,21 1,37
DQO 33 135 50
UV 254 76,60% 80,30% 24,70%
Fosforo 0,03542 0,0483 1,8354
Alcalinidade 132,6 126,4 160
Fosfato 0,11 0,15 5,7

Tabela comparativa 1.

I PARAMETROS | RESULTADOS O3 [ RESULTADOS ClO, [ RESULT IN NATURA

Ferro 0,03 0,02 2,18
Manganés 0,155 0,157 0,235
Aluminio 0,045 0,044 0,037
pH 7,34 6,89 7,29
Cor 24 21 27
Turbidez 0,88 0,88 1,32
Cloreto 77,72 81,15 139,15
Condutividade 614 663 628
Dureza 77 77 77
ABS 0,51 0,46 0,55
OD 7,53 4,71 2,92
DQO 27 31 70
UV 254 77,80% 76,90% 53,40%
Fosforo 0,09016 0,08372 1,6905
Alcalinidade 145,2 124,1 128,9
Fosfato 0,28 0,26 5,25

Tabela comparativa 2.
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[ PARAMETROS | 0, clo, INNATURA |
Ferro 0,08 0,03 1,89
Manganés 0,157 0,003 0,213
Aluminio 0,018 0,016 0,013
pH 7,09 6,83 7,28
Cor 15 10 294
Turbidez 0,77 0,68 28,1
Cloreto 53,1341 90,4229 50,6848
Condutividade 665 654 617
Dureza 74 73 74
ABS 2,5 2,00 2,9
oD 8,31 4,06 3,53
DQO 0 0 90
UV 254 73,60% 76,10% 54,90%
Fésforo 0,06762 0,07728 1,6744
Alcalinidade 135,2 121,4 155,7
Fosfato 0,21 0,24 5,2
Tabela comparativa 3.
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DUREZA
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ANALISES DE RESULTADOS

v" A aplicacdo de Oj reduz significativamente o pardmetro Cloreto em comparacdo com o ClO; devido
sua ionizacdo. Houve em algumas amostras um menor desempenho podendo ser considerado pela
ineficiéncia de dosagem do processo, porém com mais analises fica mais facil considerar essa variavel.

v" O Fosfato foi quase todo oxidado quando aplicado Os.
v Para a remogcdo de Ferro e Manganés o CIlO; foi mais eficiente que o Os.

v' Em relagdo ao Aluminio e o UV254 os resultados até o presente momento ainda sdo inconclusivos,
estamos efetuando mais testes para uma melhor avaliacao.

v" O pH com a aplicagéo de O3 fica mais préximo do pH da In Natura do que com a aplicagdo do CIO;.

v' O parametro de Turbidez esta relacionado com a dosagem de coagulante PAC aplicado no Jar Test.
Tendo em vista que o manancial sofre alteragdes constantes devido as intempéries, temperatura e
despejos, ndo é possivel efetuar até 0 momento uma analise conclusiva requerendo mais testes.

v" A condutividade com a adicdo de O3 ndo sofre tanta alteracdo em relagdo a In Natura; O OH e 0 O;
podem por conta da reatividade alterar a condutividade tendo em vista a ligagdo com outros
elementos, no entanto a variagao foi quase imperceptivel.

v" 0 O3 ndo é tdo eficiente quanto o CIO, para diminuir o ABS. De acordo com a literatura ele precisaria
de dias de contato para consumir parte deste parametro.

v" 0 OD com a aplicagdo de O3 aumenta significativamente em todas as amostras.

v" A DQO reduz substancialmente com a aplicacdo do O3 e com o ClO; aumenta em torno de 2,5 vezes
em relacdo a In Natura; Como consequéncia do aumento de OD a DQO reduziu de forma substancial.

v O parametro de alcalinidade reduz com a aplicagdo do CIO..

v" Nao houve alteragdo do pardmetro dureza com qualquer uma das aplicagdes.

CONCLUSOES

O parametro cloreto, que é critico no atendimento dos nossos clientes industriais, apresentou um resultado
extremamente positivo tendo em vista a sua redugdo no produto final, pois parte do cloreto é proveniente do
diéxido de cloro, devido a reacdo para a obtencdo do CIO- utilizar o HCI como produto. Cabe destacar que 0s
resultados da DQO, fosfato, cor, pH e condutividade tiveram uma reducdo significativa quando aplicado o O3
em relacdo ao CIlO,.

ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 9
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Neste contexto de avaliacdo do uso do 0z6nio versus o diéxido de cloro, podemos inferir que o 0z6nio pode
ser uma alternativa em relagdo a substituicdo do didxido de cloro, porem deve-se continuar avaliando a
dosagem, concentragdo e tempo de contato.

O espectro de reacdo do ozdnio em alguns parametros criticos para atendimento dos contratos vigentes nesta
ETA Industrial foi alcancado. Os demais pardmetros que ndo tiveram a reatividade esperada devem ser
reavaliados, a partir da verificacdo da integridade do sistema de producdo de O e de Oz de modo a diminuir as
incertezas para corroborar as expectativas propostas pela literatura.
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