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RESUMO

0 progressivo aumenfto da poluicio dos manancials e a preocupacfc cada
vaz mais crescente no rigor deos padr&es de potabilidade das 4guas de
Abastacimento s%o fatores que concorrem paridi a procura de Pprocessos
majs eficientes @ alternativos aos comumente utilizadoz naa estacBes de
Lratamento de &gua. A preccupacko em diminuir o potencial de formacko
de trihalometanos com a aplicaclo de cloro, obrigou a realizacko de
Pezquisas de métodos substitutivoa para o controle da matéria orginica

Presente nas fguas de abastecimento, como por exemplo a ozonizaclo,
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ENSAIOS DE OZONIZACAO COM A DETERMINACAO DOS
RESIDUAIS NAS FASES GASOSA E LIQUIDA

RESUMO (continuaciao)

O presente trabalho fol realizado em estacXfo piloto, com unidade com-
pleta de gerac3o de oz8nio, utilizando-se 4gua superficial, com o obje-
tivo de determinar-se: (i) a producZo de gis ozdénio; (1i) o residual do
gids na Agua (cBmara de contatod; (iiid) o excesso de gis ozénio.

As reacdes do ozfnio com compostos orginicos e a sua decomposicio de-
pendem de fatores cinéticos, quimicos e tém forte efeito na eficiédncia
de transferéncia de massa. As caracteristicas fisico-quimicas, quimicas
e microbiolégicas da Agua bruta, e as caracteristicas da c3mara de con-
tato, s3o fatores preponderantes para defimic3o da concentracfo do géis
afluente e das demais variidvels de controle da unidade piloto.

A cAmara de contato fol operada em regime de batelada durante todos os
ensalos, e com a finalidade de se trabalhar com um valor de produci3o de
ozdénio constante, foram fixados os parAmetros de controle do gerador e
as colunas (producfo, excesso e destruilcfo) foram colocadas em equili-
brioc para que nfo houvessem alteracdes de pressfo na célula geradora de
ozdnio (alteracio do valor da producfo) quando da transferéncia do géis
de uma coluna para outra.

O teor residual de excesso, nas duas séries de ensaios, fol proporcio-
nal 3 dosagem de ozdénio aplicado, para todos os tempos de aplicac3o. A
utilizag8o do método iodométrico na determinacfo desse residual demons-
trou ser pass{vel de introducfo de erros, pois o lodeto de potdssio po-
de reagir com varios gases oxidantes (resultantes da decomposicio do
ozé&nlo e os presentes na Agua brutad) e ni3oc sémente com o ozénio.

Os autores agradecem 4 FAPESP pela concessio de bolsa de mestrado
(Proc. nB8.3385-0), A UNICAMP pelo fornecimento de bolsa de mestradeo e
a0 SEMAE de Piracicaba pelo apoio na fase experimental.

ENDERECO: (*) Rua Elizeu Corradini, 79
Caixa Postal, 137
Jardim Ypé
12940-000 Atibaia-SP
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1. INTRODUCKO

O crescimento desenfreado e sem planejamento urbano é refletido
diretamente na qualidade das Aguas dos rios que, em sua maioria, rece-
bem lancamentos de todas as espécies de dejetos, obrigando o estudo de
novas alternativas no tratamento de Aguas para abastecimento. Apesar da
ozonizac%o ser utilizada hid mais de 80 anos na desinfeccZo, s6 mais
recentemente a Europa e pafises da América do Norte comecaram a adoti-lo
como uma nova alternativa de oxdidacfo.

Segundo Glaze (1887), a decomposicio ciclica 'do ozénio na 4Agua
pura Cisenta de qualquer tipo de impureza), pode ser visualizada esque—
maticamente através da Figura O1. Assim como Chelkowska e Grasso
€1688), Glaze (1987) reporta que, na presenca de contaminantes, como
matéria orgidnica e bicarbonatos, esse ciclo pode nfoc ser observado. [}
autor reporta que o ozénio & instidvel em valores elevados de pH, em
&gua livre de contaminantes, justificando que o processo de decomposi-
¢%o & iniciado pelos {ons hidréxidos.

A natureza eletroff{lica do ozé&nio, reportada por Di Bernardo
(1989) e Nebel (1981), permite reacdes com uma variedade de grupos fun-—
cionais orginicos e organo-metilicos. A Figura 02 mostra, esquematica-
mente os grupos quimicos passiveis de reacio com o ozdnio. Devido sua
estrutura dipolar, o ozdnio pode reagir como um dipolo, agente eletro-
f{lico e nucleofflico.

As reacdes do ozénio com compostos orginicos, segundo Dore et al

(1988), podem ser de dois tipos: (i) reagio direta, que envolve o o0zd-

nio na sua forma molecular; Cii) reac¢des de radicais livres, que envol —
vem o radical hidroxila produzido na autocat&lise de decomposicfo do
ozdnio. O esquema da Figura 3 apresenta as poss{veis reacdes do ozdénio
com compostos orgfnicos. Segundo esses autores, os radicais hidroxilas
s%o conhecidos como reativos por serem menos seletivos em suas reacdes
com o ozdnio.

De acordo com Gurol C€1985) e Yurteri e Gurol (1889), o processo de
ozonizac%o depende de fatores cinéticos, quimicos e operacionais, como
as caracter{sticas quimicas da 4gua bruta, a transferéncia de massa no
processo, as caracter{sticas hidrodin8micas da c8mara de contato, a
concentracfo do gés afluente e as variiveis operaciocnais Ca vazZo da
4gua afluente, o tempo de detenc3o hidriulica e a altura de coluna de
&gua, acima da placa de difus3c). Segundo esses autores, a reatividade
e a volatilidade de tracos de certos contaminantes orginicos também tem
forte efeito na eficiéncia do processo.

O controle do residual de oz8nio na 4gua apresenta grande impor-—
t&ncia na oxidagZo dos diversos compostos existentes na Agua. O desen-—
volvimento de estudes mais aprimorados resultaram em avancos tecnolégi-
Cos na deteccZo mais seletiva do residual do ozénio.

Masschelein €1689) reporta que os métodos mais recentes para de-
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terminac%o de residual de ozénio, foram padronizados pelo Comit& da
AssociacZ%c Internacional de OzonizacXZo CIOA), e pelo Standard Method,
para as fases: (1) gasosa - métodos iodométrico e absorvincia de UV,
Ci1d li{quida - métodos iodométricos e colorimétricos.

O presente trabalho foi realizado com a finalidade de se estudar o
comportamento dos residuais de ozénio nas fases gasosa e lfiquida, quan-
do da realizacZio de ensaios de pré-ozonizacZio de Agua bruta, em unidade

piloto.

2. INVESTIGACXO EXPERIMENTAL
2.1. Descricfo da Instalacfo

A investigacZo experimental foi realizada com 4gua bruta afluente
% uma estac%o de tratamento de Agua para abastecimento, sem a adic3o de
compostos quimicos. Essa 4gua &€ proveniente de um manancial onde, a
montante da captacZo, sZo lancados em sua maioria, efluentes domésti-
cos, industriais e agrfcolas, in natura.

0 conjunto de geracio de ozénio & compesto, conforme Figura 04, de
um cilindro de gis oxigénio (fonte para a unidade geradora de gis o0zd-
nio); cAmara de contato; coluna para determinacZ%o de producfio de o0zé-
nio; duas colunas de destruicfo do excesso de ozénio: (i) coluna de
excesso de gis ozénio Coff gas), na safda da cimara de contato e Ciid
coluna de aquecimento do gerador de ozénio, quando da necessidade de
aquecer, ou desviar o gis ozénio introduzido na c&mara de contato ou
nas colunas, sem a necessidade de alterar a dosagem ou desligar todo o
sistema. O controle de distribuic3o do gis czénio entre as camaras é
realizado através de um conjunto de registros de acionamento manual .

Foi utilizado um gerador de ozénio com capacidade mAxima nominal
de 12 mg Os/l' com concentrac%o em peso de 2%, podendo operar com uma
pressZo na cabeca da célula de até 1kg/cmz e variacf%o de tensZo nominal
de zero a 250 Volts. O aparelho era dotado de um sistema com refrigera-
¢%o por 4gua corrente.

2.2. Metodologia

Os ensalos de ozonizacZ%c foram realizades observando-se as seguin-
tes determinac®es: ad) o -valor da ProducZo do gis, gerado pelo ozoniza-
dor; b) o residual da Agua ozonizada na cimara de contato, para cada
tempo de aplicacfo; ) o residual do excesso de gAs coletado em coluna
espec{fica.

Na busca de uma dosagem adequada de aplicacXo de ozédnio e, na ten-
tativa de se conseguir um maior tempo de permanéncia do residual de
ozénio na Agua, optou-se pelas condicdes de operacfo do aparelho gera-
dor conforme os parimetros mencionados na Tabela O1. A produc¢fo adotada
foi constante em todos os ensafos, variando-se apenas o tempo de apli-
cacX%o de ozénio (5; 7,5; 10 e 15 mind e, consequentemente a dosagem de

ozdnio aplicada (Tabelas 02 e 03).
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2.2.1 = Determinacfo da Producfo

O método adotado para determinac3o da producZ%o de ozénio na forma
de gis fol o Iodométrico, conforme Standard Method €1985). Foi utiliza-
da uma coluna de acrflico de di3metro interno de 8,8cm, contendo solu-
c%0 de iodeto de potissio onde fol aplicado o gis ozénio. O iodeto foi
oxidado a iodo enquanto que o ozénio fol reduzido a oxigénio. O valor
obtido da prod&cﬁo tem como finalidade se conhecer a dosagem de oz8nio
a ser aplicada Cem func3o do tempod na c3mara de contato.

2.2.2 - Determinacfo do Residual de 0zdénio na Agua (Cimara de Contatod

A camara de contato, conforme ilustra a Figura 05, & de secio ci-
1indrica, contruida em PVC, com difmetro interno de 25 cm e altura to-
tal de 577cm, tendo conectada em sua base um tubo de entrada do gas
ozénio, e um sistema de descarga para limpeza. Alguns centi{metros acima
da base, est4 instalada uma placa difusora, em vidro sinterizado com
vazios compreendidos entre 30 a 100um, com didmetro de 15,25¢m e uma
espe#sura de 0,95cm, responsivel pela dispers3o de gis na camara.

Ao longo da cimara foram instalados pontos de tomadas de amostras
CTA), espacados, conforme Figura OS5, para estudar o comportamento da
distribuicBo do gis através do controle do residual de ozédnio na Agua.

Para a determinac%o do residual de ozénio na Agua, conforme Tabe-
las 02 E 03, foi utilizado o métedo B, recomendado pela Associacio
Internacional de OzonizacZ%o e pela Comiss3oc Européia de Padronizaci3o
¢1987), sendo diretamente aplicado para valores de residuais na Agua
compreendidos entre 0,08 a 0,6 mgsl. A &gua bruta natural foi ozonizada
com a cimara de contato sendo operada em sistema de batelada, com cole-
tus individuais imediatas de amostras, com um coletor retirando amos-—
tras de TAl a TA3 e de outro coletando de TAS a TA4.

2.2.3 - Determinacfo do excesso de Gi&s 0zdénio

-

0 excesso de gis nZo retido na cimara de contato, durante a reali-
zac%0 dos ensaios de ozonizacZo, fol conduzido através de um tubo aco-
plado no topo da cAmara, conforme Figura 0S5, 4 coluna de excesso de
gis, construfda em PVC, com dilmetro interno de 7,5cm, contendo soluclo
de iodeto de potissio.

O método de determinacio deste excesso de gis ozdnio, foi similar
ao empregado na producfo. O valor obtido foi proporcional ao tempo de

aplicac%c de ozénio na cimara de contato.

3. RESULTADOS

A Agua bruta natural utilizada nos ensaios de ozonizack%o apresen-—
tou pH igual a 8,2, valor de turbidez de 26 UT e cor aparente de 90mg-l
CPt-Cod.

Na Tabela 01 s%o mostrados os parimetros de controle do aparelho
gerador de oz8nio, e os respectivos valores que foram adotades na exe-

cucfo nas duas séries de ensaios.

217



Nas Tabelas 02 e 03, sZo apresentadas as condic¢c®es de operacZ%c da
cimara de contato, os valores de produc%c de ozénio, as dosagens de
ozénio aplicado para respectivo tempo de aplicacZo na clmara de conta-
to, e os valores residuais obtidos na coluna de excesso de gis ozénio.

Nas Tabelas 02 e 03, também sZo apresentados os valores das con-
centracdes dos residuais mé&dios de ozénioc na Agua, obtidos através de
leitura de absorvancia (Método Colorimétrico-Indige Trisulfonatod, para
cada tempo de aplicacZo.

Nas Tabelas de numeros 04 e 05, sZ%o apresentados os valores dos
residuais de ozénio obtidos para as amostras individuais coletadas nos

cinco diferentes pontos de tomadas ao longo da c&mara de contato, con-
forme a Figura 0S5, para os diferentes tempos de aplicacZ%o de ozé&nio na

c2mara de contato, respectivamente para as séries de ensaios 01 e 02

4. DISCUSSKO

Foram realizadas duas séries de ensaios de ozonizag¢Z%o, adotando-se
os mesmos tempos de aplicacZ%oc em cada série, onde foram obedecidos os
valores para controle do gerador de ozdénio, de acordo com os parimetros
da Tabela O1, para ser obtido o valor da produgcfo. O pequeno desvio
encontrade para o valor da produc3o Caproximadamente de 9% em relacfo
ao valor médio) fol devido a alterac®des de energia na rede nos diferen-
tes dias de ensaios.

Em todos os ensaios foram realizados as determinac®des dos teores
residuais de ozénio na fase lfquida Cclmara de contato), foi mantido um
rigido controle da altura da coluna de &gua (4,5 m), e das tomadas de
amostras (TA), obedecendo sempre a mesma ordem na coleta individual,
realizadas imediatamente apés o término do tempo de aplicacZo do ozénio
na cimara.

Os ensajios foram realizados em duas séries, com quatro tempos de
aplicac®o (5; 7,5; 10 e 18min). A dosagem aplicada de ozénio foi pro-
gressiva, de acordo com as Tabelas de niUmero 02 e 03, ou seja, para um
valor de producfo constante, a quantidade de oz&nio afluente foi pro-
porcional ao tempo de aplicacZo.

O gas excedente da clAmara de contato foi coletado em coluna espe-
cf{fica e também apresentou um teor residual proporcional ao tempo e A
dosagem de ozdénio aplicado, como pode ser visualizado através das Figu-
ras de nimero 08 e 08. Nessas mesmas figuras pode-se constatar que para
o tempo de aplicacZ%o de 15min, a dosagem aplicada para 28 série de en-
saios foi ligeiramente maior €170, e o valor do excesso de ozénio,
para essa mesma série, também apresentou um valor do residual maior
820.

O teor residual de ozdnio na &gua C(cimara de contato operando em
batelada) de acordo com as Tabelas de nimeros 04 e OS, apresentou va-
lores decrescentes a partir da TA mais préxima da placa difusora ao

longo da cimara de contato. De acordo com Nebel (1981), esses valores
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estariam ligados 2 ripida decomposicfo do oz8nio, e o maior -tampo de
contato do gis com o meio lf{quido Cem relacfo A placa difusorad, o que
favoreceria uma maior solubilizacio do gis na 4gua.

O teor rasidu;l médio de ozénio na Agua, de acordo com as Figuras
de ndmero 089 e 10 (para as duas séries de ensaios), inicialmente foi
proporcional A dosagem e ao tempo de aplicac%o até o tempo de 10min,
acima desse tempo o teor residual nfoc obedece a mesma taxa de cresci-
mento. De acordo com a lei de Henry, citado em Sotelo et al. €1989), a
curva de solubilidade do gi4s ozénio sofre um abatimento quando comeca a
entrar na fase de saturac3o, o que explicaria a diminui¢Zc na taxa de
adsorc¢3o, apés o tempo de aplicacZo de 1Omin. Deve-se salientar que os
valores dos teores residuais de ozénio para cada TA apresentaram valo-
res bem préximos independente do local de coleta, o que também indica-
ria o infcio da saturacZoc da Agua contida na c&mara.

Nas Tabelas de nimeros 04 e 05, também pode ser observado que
quanto maior foi o tempo de aplicacio, obtebe—se uma distribuicXZo mais
uniforme do gds em toda a cimara de contato e, o residual de ozénio na
coluna de excesso foi diretamente proporcional ao aumento do tempo de
aplicacZfo do gis, demonstrando que na parte superior da cimara j& come-
¢a a aparecer um excesso de gis nZo consumido.

De acordo com Gurol (1685), os resultados obtidos sobre a
transferéncia de massa de ozdnio, dependem das condic¢des ?e operacio
da c3mara de contato. Neste caso, foi diretamente proporcional ao tem-
po de aplicac3o, e ao aumento da concentracfo de ozénio.

A relac2o entre os residuais de ozdnio, na A4gua e de excesso, e o
valor da dosagem aplicada, para cada tempo de aplicac¢fo demonstrou que
para um determinado volume de &gua bruta nfo houve grandes alteracdes
das caracterf{sticas da &gua bruta, pois de acordo coﬁ Glaze €1987>, a
decomposic8o ciclica do ozdnio pode n3o ser obedecida, e o limite para
saturac®oc dependeria das caracter{sticas da Agua bruta e suas poss{-
veis alteracgdes.

Segundo Glaze (1887), a decomposicZ0o ciclica do o0zénio pode n3o
ser obedecida, e o limite para saturac3o dependeria das caracter{sticas
da Agua bruta e suas poss{veis alterac®es. Se verificarmos a relacifo
entre as duas séries de ensaios realizados, de acordo com as Figuras de
nimero 09 e 10, pode ser verificada nio existir diferencas sens{veis
entre os valores residuais obtidos (na Agua e de excessod para as dosa-
gens de ozé&nio aplicado, indicando que n%o houve muita alteracZo nas
Earacteristicas da Agua bruta pré-ozonizada.

Em uma unidade piloto, como a utilizada neste experimento, o ba-
lanco de massa do ozé&nio deveria ser a diferenca entre a doagem aplica-
da e a soma dos residuais de ozdénio (na Agua e de excesso). Porém, de-
ve-se ressaltar que na coluna de excesso (determinacZo de residual na

fase gasosa) foi utilizado o método iodométrico para se obter o teor
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residual, que & um processo simples porém nio seletivo, e poderia estar
indicando um valor residual total de oxidantes, resultantes da decompo-
siclko do ozénio, e também devido ao carreamento de oxddantes oriundos
da 4gua bruta contida na cfmara de contato, e nJ%o somente da presenca
do ozénio de excesso. Nesse caso, o balanco de massa deveria ser entre
© ozénio aplicado e da resultante do residual do ozénio na 4gua e dos

residuais totais de oxidantes na coluna de excesso.

8. CONCLUSSES

Verificou-se que o ponto de saturac%oc é o valor limite para a con-
centrac%o e tempo de aplicacZo de ozénio. A relac%o entre a dosagem
aplicada, o residual de ozénio na dgua e o valor do teor de exXcesso
podem definir uma relac%o pritica na escolha da melhor dosagem.

o residual de oz&nio na Agua, determinado pelo método colorimétri-
co, foi proporcional ao tempo de aplicacfo Cpara uma producZo constan-
ted até se comecar a atingir a saturacfo, quando ent2o houve um decrés-
cimo na taxa de transferéncia de massa para a Agua.

Para uma producfo de ozénio constante e tempos de aplicacZo pro-
gressivos, o teor residual de excesso apresentou um comportamento pro-
porcicnal A dosag-m de ozénio aplicado, mesmo quando houve uma reducfo
na taxa de transferédncia de massa de ozénio para a &gua.

O método Iodométrico mostrou ser eficiente na determinac%o do re-
sidual de oz8nio quando se trabalhou com solucdes préprias para anilise
e com 4gua de diluicf%o destilada e deionizada. Para as condic®es da
coluna de excesso, esse método torna-se passivel de falhas pois os
gases oriundos da clmara de contato n3o sio necessariamente s&m 8]
ozdnio na forma molecular, uma. vez que os gases gerados pela sua dec 1~
posic3o e do c;rraamnto de oxidantes presentes na 4dgua  bruta tamtém
podem reagir com o jodeto de potissio.

O gerador de ozénio esti diretamente ligado ao volume de dgua a
ser tratada, e depende de fatores como a reatividade e a volatilidade
dos contaminantes orginicos, da transferéncia de massa no processo, e
das caracter{sticas da c8mara de contato. Para se obter a concentracXo
desejada do g&s afluente A clmara de contato depende-se da nZo oscila-
¢fo das variiveis de controle durante o processo Calteracfo da energia
elétrica e da pressfZo: de oxigénio na célula geradora de ozdnio) e de um
sistema de refrigeracfo adequado, fundamentais para uma majior homoge-
neidade na producf%o do gas.

As caracteristicas fisico-qimicas, quimicas e microbiolégicas da
&gua bruta sBo fatores importantes, pois podem indicar a necessidade do
nimero de clmaras de contato, o tempo de detencX%o hidraulica para se
obter o residual e os resultados desejados nas reac®es de oxidacfo e

desinfeccXo.
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TABELA 01 -~ Valores dos Pirametros Adotados na Operacfo do Ge-

rador de 0zdnio

CONDICBES DE OPERACAO DO GERADOR DE OZOGNIO

Pressfo de Oxigénio na safda do cilindro : 2,0 Ckg/cm’)

Porcentagem de Vazio Maxima de Oxigénio : BO,0 (X

Pressfo do G&s na C&lula Geradora 0,7 Ckgremsd

Yaz80 Média do GAds Oxigénio 1 479,8 ((1l/h

Yoltagem s 230,0 WV

TABELA 02 - Condic&o de Operac8oc da CSmara de Contato e Determina-

c8es dos Ensaios de Ozonizacio (18 série)d

CONDICZO DE OPERACAO DA CAMARA DE CONTATO : BATELADA

Yolume : 211,3 (1) l Altura da Coluna de Agua : 4,52 m

Tempos de Aplicacfo (mind
Determinacdes do 0zdnio
5 7,5 10 15
Produc8c Calcul ada Cgshd 10, 306 9, 985 10, 032 11,015
Dosagem Aplicada Cmgr1d 4, 070 5,010 7,010 | 13,050
Residual de Excesso (mg-r1) 0, 231 0, 570 1,048 2, 033
Residual na Agua {mg/1) 0,157 0, 288 0, 422 0, 304

TABELA 03 - Condicfo de Operacio da C3mara de Contato e Deter-

minacdes dos Ensalos de OzonizacfZo (28 séried

CONDICZO DE OPERACXO DA CAMARA DE CONTATO : BATELADA

Yolume : 211, 3 (1)J Altura da Coluna de Agua : 4,52 (m

Tempos de Aplicacfo
Determinacdes do O0zd8nio
5 7,5 10 18
Produc8o Calcul ada Cgsh) 9, 780 10, 220 0, 550 9,150
Dosagem Aplicada (mg-/1) 3, 860 6, 040 7, 540 10, B30
Residual de Excesso (mgs1l) ©, 150 ©, 560 i, 090 2, 280
Residual na Agua Cmg-s1) 0,219 0, 323 0,419 0, 427

222




TABELA 04 - Teor Residual de 0zdnio na Agua em func3Zo do Tempo
de Aplicac3o, para cada ponto de Tomada de Amostra
para a série 01 (mg Os/l)

TEMPO DE APLICACZO TOMADA DE AMOSTRA CTA)
Cmind> o1 oz 03 04 os
5 0,320 | 0,179 | 0,093 | 0,153 | 0,127
7,5 0,460 | 0,394 | 0,198 | 0,248 | 0,254
10 0,447 | 0,450 | 0,405 | 0,429 | o, 447
15 0,410 | 0,410 | 0,410 | 0,402 | o, 402

TABELA 05 - Teor Residual de 0zdnio na Agua em funcio do Tempo
de Aplicac3o, para cada ponto de Tomada de Amonstra
para a série 02 (mg Oa/l)

TEMPO DE APLICACXO TOMADA DE AMOSTRA CTA)
Cmind o1 o2 03 © 04 05
5 0,331 | 0,282 | 0,127 | 0,185 | 0,175
7,5 0,437 | 0,397 | 0,243 | 0,278 | 0,307
10 0,437 | 0,431 | 0,385 | 0,418 | 0,453
15 0,439 | 0,431 | 0,423 | 0,423 | 0, 428
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(Glaze, 1987)
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TEDR DE OZONIO Cmg D1/13
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FIGURA 10 = RELACKD ENTRE A DOSAGEM DE 0ZANTO AFLICADO, E 0OF RESULTADOS DO
TEOR RESTDUAL DE 0Z8NIO NA AGUA E DE EXCESSO DETECTADO, PARA A
SEGUNDA SERIE DE EMSATIOS
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