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RESUMO

SILVA, Ana Roberta Soares. Remocédo de matéria carbonécea, nitrogenada e fosforada de
efluente aerdbio por ozonizagdo. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em
Quimica). Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Curitiba, 2016. 57 f.

O maior interesse no uso do ozonio para tratamento deve-se ao seu alto potencial
oxidativo, principalmente de compostos organicos com baixa biodegradabilidade. No
presente trabalho foi avaliada a eficiéncia do processo de ozonizagcdo, como poés-
tratamento, na remocgdo de matéria carbonacea, nitrogenada e fosforada de efluente
aerobio. Para isto, foi confeccionado um aparato experimental composto de compressor de
ar, fluxdmetro, gerador de ozénio e coluna de ozonizacdo (6 L). O aparato, operado em
batelada, foi alimentado com efluente aerébio de um reator anaerdbio. O efluente era
transferido para a coluna em seu pH natural, nos pH’s corrigidos para 3,0 e 10,0 e eram
retiradas aliquotas de 50 mL a cada 15 minutos do processo experimental. Este efluente
recebia concentragdo média de 0,83 mgOs.h™! de ozbnio gerada pelo gerador ao longo de
60 min, 120 min e 180 min. Os parametros analisados para foram: temperatura, pH,
turbidez, demanda quimica de oxigénio (DBO), NTK, nitrato, nitrito, fosforo, ozénio
residual e ozdnio consumido. Nesta pesquisa, a variacdo do pH durante o processo de
ozonizagdo foi pequena, na faixa de 6,19 a 6,92 para o efluente em seu pH natural, 3,25 a
3,85 no pH corrigido para 3,0 e 9,35 a 10,10 para o pH corrigido para 10,0. A temperatura
ndo influenciou as analises e ficou entre 15°C a 26°C, que foi a variacdo de temperatura
dos meses da pesquisa. As eficiéncias médias de remocdo de matéria organica em termos
de DQO foram baixas e variadas. A concentracdo de nitrato foi pardmetro que em que se
verificou maior eficiéncia de remocdo principalmente no pH 3,0. Os parametros nitrito,
NTK e fésforo ndo sofreram grandes variacbes ao longo dos ensaios Nesta pesquisa foi
verificado que durante os 15 primeiros minutos de ozonizacdo, o off-gas teve um crescente
aumento, indicando que no inicio dos ensaios havia maior concentragdo de matéria com a
qual o oz6nio e os radicais hidroxila estavam reagindo. Ao longo deste trabalho pode-se
observar que a ozonizacdo tem resultados eficientes em alguns pardmetros e pouco
eficiente em outros na oxidacéao efluente em todas as variacGes de pH.

Palavras-chave: Ozonizacdo. Matéria carbonacea. Matéria nitrogenada. Matéria fosforada



ABSTRACT

SILVA, Ana Roberta Soares. Removal of carbonaceous, nitrogen and phosphate matter of
wastewater aerobic by ozonation. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em
Quimica). UniversidadeTecnoldgica Federal do Parana, Curitiba, 2016. 57 p.

The increased interest in the use of ozone for the treatment is due to its high oxidative
potential, especially organic compounds with low biodegradability. In the present study
evaluated the efficiency of the ozonation process, as post-treatment, the removal of
carbonaceous matter, nitrogenous and phosphorated an aerobic effluent. For this it
prepared an experimental apparatus containing air compressor, flowmeter, ozone generator
and ozonation column (6 L). The apparatus operated in batch, was fed aerobic effluent of
an anaerobic reactor. The effluent was transferred to the column in its natural pH, the pH's
adjusted to 3.0 and 10.0 and were taken aliquots of 50 mL every 15 minutes from the
experimental process. The effluent received average concentration of 0.83 mgOs.h?
generated by the generator over 60 min, 120 min and 180 min. The parameters analyzed
were: temperature, pH, turbidity, chemical oxygen demand (COD), TNK, nitrate, nitrite,
phosphorus, residual ozone and ozone consumed. In this study, the change in pH during
the ozonation process was small, in the range 6.19 to 6.92 for the effluent in its natural pH,
3.25 to 3.85 pH adjusted to 3.0 and 9, 35 to 10.10 for pH adjusted to 10.0. The temperature
did not affect the analysis and was between 15 to 26 ° C, which was temperature variation
months of the study. The average removal efficiencies of organic matter in terms of COD
were low and varied. The nitrate concentration was parameter which saw greater removal
efficiency especially in pH 3.0. The nitrite parameters, TKN and phosphorus underwent no
significant changes throughout the trials This research found that during the first 15
minutes of ozonation, the off-gas has an increasing, indicating that the start of the tests had
the highest concentration of material with which ozone and hydroxyl radicals were
reacting. Throughout this work it can be observed that the ozonization is efficient results in
some parameters and others in inefficient oxidation effluent at all pH variations.

Keywords: Ozonation. Carbonaceous matter. Nitrogenous matter. Phosphate matter
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1 INTRODUCAO

No Brasil ainda existe deficiéncia em relacdo ao saneamento basico que acarreta em
problemas de salde e consequentemente na seguranca e bem-estar da populacdo. De acordo
com dados de 2014 do Sistema Nacional de Informacao sobre Saneamento (SNIS), os indices
de coleta e de tratamento dos esgotos no Brasil séo de 72,4% e 81,1%, respectivamente.
Apesar das novas tecnologias adotadas pelo pais, 0 desafio no saneamento béasico precisa ser
suplantado, principalmente em relacdo a infra estrutura basica de coleta e tratamento dos
esgotos.

Além dos prejuizos a saude causados pelo despejo inadequado dos esgotos sanitarios,
a presenca de matéria carbonécea, nitrogenada, fosforada e de coliformes prejudica a
qualidade da agua nos corpos hidricos receptores. Quando descarregados nos corpos hidricos,
0S esgotos sanitarios criam ambiente rico em nutrientes, intensificando a eutrofizacdo que
propicia proliferacdo de organismos vivos, principalmente as algas (ROCHA; LOUGON,;
GARCIA, 2009). A proliferacdo de algas é prejudicial a vida aquéatica por competir pelo
oxigénio e nutrientes da agua, impedindo a passagem de luz (ROCHA; LOUGON; GARCIA,
2009). Alguns ions formados em reacdo com agua, nitrogénio, fésforo e compostos presentes
no efluente sdo extremamente tdxicos tanto para animais quanto para plantas, como é o caso
do ion nitrato.

Os processos de tratamento a nivel secundario ndo removem totalmente a matéria
carbonacea, nutrientes (N e P) e coliformes presentes nos esgotos sanitarios, devido a ndo
capacidade de metabolizacdo por parte dos microrganismos envolvidos no processo. A
0zonizagdo é uma alternativa ao uso do cloro em estacfes de tratamento para remocéao destes
poluentes, porém ainda recente no Brasil, datada de 1983 (GONCALVES, 2003).

Billota (2011) afirma que o gas ozonio se destaca como um dos agentes germicidas
utilizados na desinfeccdo de esgotos sanitarios devido ao seu elevado poder oxidativo, mesmo
com especies de microrganismos mais resistentes. Além de ser utilizado como desinfetante, o
0zOnio também pode promover oxidagdo de metais pesados, fenol, cianeto, nitritos, nitratos e
fosforados (VON GUNTEN, 2003).

A caracteristica do 0zénio € a sua decomposic¢do em radicais OH (¢OH), os quais s&o
os oxidantes mais fortes em agua. A oxidacdo de compostos organicos e inorganicos durante a
ozonizagdo pode ocorrer por meio do 0zénio, de radicais OH ou pela combinacédo dos mesmos
(VON GUNTEN, 2003).
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Por outro lado, 0 mesmo autor cita como desvantagens da ozonizagdo o alto custo da
producdo de 0z0Onio;a necessidade de ser gerado “in situ”; sua alta reatividade e baixa
seletividade;e a baixa permanéncia do Osna agua e no efluente.

Dentro deste contexto, o objetivo geral deste trabalho de concluséo de curso foi avaliar
a eficiéncia do processo de ozoniza¢do na remocdo de matéria carbonacea, nitrogenada e

fosforada de efluente aerébio.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia do processo de ozonizagdo na remogdo de matéria carbonécea,

nitrogenada e fosforada remanescente de efluente aerébio.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcance do objetivo geral, foram propostos 0s seguintes objetivos especificos:

. Avaliar a geracao do ozénio produzido pelo gerador;

. Caracterizar o efluente aer6bio e o efluente ozonizado por meio de
determinac6es fisico-quimicas de temperatura do liquido, ozonio residual, pH,
turbidez, DQO, nitrogénio total, nitrito, nitrato e fésforo total e;

. Quantificar a perda do 0z6nio no processo de transferéncia gas-liquido por meio

do off-gas;
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 TRATAMENTO DOS ESGOTOS SANITARIOS

O principal objetivo do tratamento de esgotos sanitarios € a remocdo da matéria
organica, componentes nitrogenados, componentes fosforados e patdgenos sob condicdes
controladas. Os métodos de tratamento dividem-se em operagdes unitarias e sua integragdo
compde um sistema de tratamento (SPERLING, 1996).

No tratamento preliminar, o objetivo é a remocédo dos solidos grosseiros, gorduras e
areia. Nesta primeira etapa do tratamento os esgotos sdo encaminhados para grades ou
peneiras com a fungdo de remover sélidos de maiores dimensdes; seguida de desarenador (ou
caixa de areia) para remover graos de areia, silte e argila e por fim para um medidor de vazao
(calha Parshall, vertedores triangulares ou retangulares). A finalidade destas unidades ¢ a de
protecdo dos dispositivos de transporte dos esgotos nas suas diferentes fases, liquida e solida,
tais como: bombas, tubulacGes, transportadores e pecas especiais (SPERLING, 1996).

No tratamento primario é visada a remocdo de solidos sedimentaveis e parte da
matéria organica. O tratamento primario visa remocédo de sélidos sedimentaveis e parte da
matéria organica. ApOs a passagem pelo tratamento preliminar, os esgotos ainda contém
particulas sélidas ndo grosseiras e matéria organica em suspensdo, que podem ser removidas
pelo processo de sedimentacdo. O tratamento primario é composto pelas unidades de
sedimentacdo de matéria em decantadores (circulares ou retangulares), flotacdo e sistemas
anaerdbios, como o reator anaerobio de manta de lodo (UASB). Nesta etapa, a eficiéncia de
remocdo € de 60% a 70% de sélidos suspensos, 30% a 40% da demanda bioldgica de
oxigénio (DBO) e 30 a 40% de coliformes (SPERLING, 1996).

No tratamento secundario, o objetivo principal é a remocdo de matéria carbonéacea,
parcela de nutrientes (nitrogénio e fdésforo) e coliformes. As unidades componentes do nivel
secundario sdo lagoas de estabilizacdo, sistemas de lodos ativados, filtros biologicos e
processos anaerdbios (reatores e filtros) Nesta etapa, a eficiéncia de remocéo é de 60% a 99%
da demanda bioldgica de oxigénio (DBO) e 60 a 99% de coliformes e de 10% a 30% de
nutrientes (SPERLING, 1996).

O objetivo do tratamento tercidrio é a remocao de poluentes especificos, usualmente
toxicos ou compostos ndo biodegradaveis, ou ainda, remog¢ao complementar de poluentes ndo

removidos no tratamento secundario para atendimento da legislagcdo ambiental vigente.
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S&o exemplos de processos de tratamento a filtragdo em meio granular ou em adsor¢éo
em carvao ativado e processos oxidativos ou oxidativos avancados como a adicdo e

associacdo de compostos de cloro, perdxido, radiacéo e ozonizacado (SPERLING, 1996).

3.2 PROCESSO DE OZONIZACAO

O processo de 0zonizagdo é um processo que gera radicais hidroxila (OH), os quais
sdo espécies altamente oxidantes, que detém capacidade suficiente para provocar a
mineralizacdo de matéria organica a didxido de carbono e ions inorgéanicos, entre outros
compostos.

O ozonio é representado pela forma triatdmica (Oz) do oxigénioé encontrado na forma
gasosa a temperatura ambiente. O gas € incolor com forte odor, facilmente detectavel em
concentragdes baixas de 0,01 a 0,05 mg.L? (GONLCALVES, 2003), de alto poder corrosivo
e toxico (EPA, 1999).

O ozobnio é utilizado em aplicacBes industriais, como exemplo, tratamento de agua,
controle de odores, oxidante quimico, branqueamento e limpeza de semicondutores
(ERIKSSON, 2005).

A solubilidade do ozbnio em solugBes aquosas é de 14 umol.L™? a 20 °C, porém a
solubilidade é maior em solucdo organica, caracterizando-o como uma molécula hidrofébica.
A molécula do oz6nio é estadvel devido a mudanca de posicdo dos elétrons, ou seja, a
ressonancia. Na Figura 1é demonstrado como ocorre a ressonancia em uma molécula de
ozonio (ERIKSSON, 2005).

o+ o+
o o Ny
o+ o— — o o— o+

Figura 1 - Estrutura de Lewis do 0zdnio e sua ressonancia.

Fonte: Eriksson (2005)
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O oz6nio ¢ um poderoso oxidante, perdendo apenas para o radical hidroxila (*OH)
livre e para o flor. Portanto, ambos sdo capazes de oxidar muitos compostos organicos e
inorganicos (EPA, 1999).

O oz6nio se decompBe espontaneamente quando entra em contato com a agua por um
mecanismo complexo que envolve a geragdo de radicais hidroxila. A medida que a
decomposi¢do ocorre, a concentragdo de 0z6nio presente na agua diminui segundo reacao
cinética de primeira ordem. Os radicais livres hidroxila estdo entre os agentes oxidantes mais
reativos em agua e a meia-vida esta na ordem de microssegundos (EPA, 1999).

O ozbnio se decompde rapidamente em radicais e estes por sua vez oxidam particulas
suspensas e dissolvidas na &gua. Segundo a literatura técnica cientifica, o0 0zdnio atua
simultaneamente através de dois mecanismos, chamados direto e indireto. No mecanismo
direto, 0 Oz molecular é um eletréfilo seletivo (VON GUNTEN, 2003).

As reagdes que ocorrem entre 0zonio molecular e compostos organicos sdo baseadas
na divisdo da dupla ligacdo carbono—carbono, em reacdes com grupos funcionais especificos
(OH, CHs, OCHz) e com atomos que apresentam densidade de carga negativa (N, P, O e S)
(ALMEIDA, 2004).

No mecanismo indireto, os radicais hidroxila (*OH) produzidos, reagem sem
seletividade com os compostos organicos presentes no meio. Esta acdo é responsavel pela
desintegracdo de soélidos do efluente, ou seja, a desintegragdo da matéria organica e
nutrientes.A destruicdo dos compostos quimicos, incluindo contaminantes emergentes e
compostos de desregulacao enddcrina, é afetada por esse mecanismo (AK, 2013).Na Figura 2

é apresentado de forma simples a atuacdo do 0zonio na matéria organica e inorganica.

REACAO DIRETA
_» *R — > R« -
O3

C) | o mebeyite (.) N T o
T LOH - ¢ :HO"§ _R- R}, REACAO INDIRETA COM
% bamed 5 " RADICAL OH

Figura 2 - Meios atuagdo do 0zdnio na forma molecular e do radical hidroxila nos compostos (R) presentes
em agua.

Fonte: Eriksson (2005)



22

3.2.1 ReagOes com compostos organicos e inorganicos

Nas reagdes com compostos organicos, o ozonio é eficaz por realizar oxidagdes
parciais de compostos organicos na agua formando compostos biodegradaveis, que podem ser
removidos por meio de filtracdo bioldgica. Esta oxidacdo parcial d& origem a compostos
organicos de baixo peso molecular, que sdo facilmente biodegradaveis (EPA, 1999).

Os compostos organicos olefinicos (acido oléico ou estireno) e os hidrocarbonetos
poliaromaticos (podem ser carcinogénicos) sdo os que melhor reagem com o o0zénio
molecular (PORTJANSKAJA, 2008).

Nas reacbes com compostos inorganicos, o ozonio oxida ferro e manganés,
convertendo ferro no estado 2+ (ferroso) para ferro no estado 3+ (férrico) e manganés no
estado 2+ para manganés no estado férrico 4+. As formas oxidadas poderdo precipitar como
hidréxido férrico e hidréxido de manganés. A composi¢do quimica exata do precipitado
depende da natureza da agua, temperatura e pH (EPA, 1999).

E termodinamicamente possivel para o 0zdnio oxidar os anions inorganicos cloro,
bromo e iodo(ClI', Br’, I2"). Quando ions de brometo ou iodeto estdo presentes em aguas e séo
ionizados podem ser formados compostos como brometo livre (Br2) ou acido hipobromoso
(HOBF), ions hipobromito (BrO"), ion bromato (BrOz’), iodeto livre (I2) ou &cido hipoiodoso
(HOI) e ion iodato (103-) (PORTJANSKAJA, 2008).

Outro composto inorganico que é oxidado pelo ozonio é a amdnia. A oxidacdo da
amonia é lenta, especialmente a niveis de pH abaixo do pKa. A oxidacdo de aménia
provavelmente resulta da sobreposicdo da reacdo direta produzida pelo ozonio molecular e a
reacao indireta dos radicais OH, formados pela decomposicdo do 0zénio (PORTJANSKAJA,
2008).

3.2.2 Subprodutos

O oz6nio consegue inativar maior quantidade de microrganismos do que o cloro e por
realizar inimeras reagdes com a matéria gera subprodutos de desinfeccdo como aldeidos,

cetonas, ceto-aldeidos, acidos carboxilicos, ceto-acidos, acidos hidroxi, alcoois e éster (VON
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GUNTEN, 2003). A maior concentracdo de oxigénio dissolvido no efluente e a remocdo de
odores e cores indesejaveissao algumas das vantagens da utilizacdo de 0zonio(SILVA, 2010).

Aldeidos, formados como resultado da oxidacdo da matéria organica em A&guas
residudrias, representam um dos principais subprodutos indesejaveis da desinfeccdo por
ozonizagdo devido aos seus efeitos nocivos sobre a saude. A formagdo de aldeidos durante a
ozonizagdo j& € conhecida e os principais aldeidos formados s&o formaldeido (H2CO),
acetaldeido  (CoH4O), glioxal (C2H20.) e metilglioxal (C3H4O2), potencialmente
carcinogénicos e mutagénicos (SILVA, 2010).

De acordo com Silva (2010), o nivel méximo de formaldeido aceitavel na agua potavel
é de 900 pg.L't. Exemplos de limites aceitaveis no mundo podem ser citados, tais como
80 ug.Lno Japdo, 50 pg.L*na Polbniae 500 pg.L™na Australia. Na EPA é recomendado que
o0s adultos ndo tomem &gua gque contenha mais de 1 mg de formaldeidopor litro de agua.

Na presenga de brometo muitos subprodutos bromo-orgénicos tais
cromobromoférmio, dibromoacetonitrila, bromoacetona, acido bromoacético e bromoalcanos
podem ser formadospela reacdo de acido hipobromoso (produto da reacdo entre o brometo e
0z6nio) com matéria organica natural (VON GUNTEN, 2003).

O principal produto de preocupacdo na presenca de brometo é bromato (BrOs’). Von
Gunten (2003) verificouque o bromato é genotdxico cancerigeno, induzindo, por exemplo,
tumores de células renais em ratos. Com base nestes resultados, o autor destacou que 0
bromato tem potencial carcinogénico no homem, o que recentemente fomentou a
determinacéo de padrdes mais rigorosos na agua potavel de 0,01 mg.L™ definido na Portaria
2914/2011.

3.3 APLICACAO DO 0ZONIO EM ESGOTO SANITARIO

Na Tabela 1 sdo exemplificados de forma resumida os resultados dos parametros de
tempo de contato, concentracdo de ozbnio, pH, DQO, NTK, nitrato, nitrito e fdsforo
reportados na literatura que com utilizacdo do ozénio como meio oxidante em efluentes

diversos.



Tabela 1. Parametros analisados por diversos autores antes e ap6s tratamento por ozonizagao.

Efluente ng;]?;)tge Concentrag;a(?1 PH ("?9(-?81) (n,:g IP_<'1) (n':lg(.)li'l) (rT’:lg(.)li'l) Fosforo (mg.L") Referéncia
(min) de Os (mg0s. 1) Inicio | Final | Inicio | Final | Inicio | Final | Inicio | Final | Inicio | Final | Inicio | Final
Esgoto sanitario 30 15 7,0 4,0 126 75 31 26 20 10 19 0,7 - - Lima (2006)
Esgoto sanitario 50 17 7,0 4,0 120 53 30 28 19 13 12 0,8 - - Lima (2006)
Esgoto Sanitério 5a25 5,04a57,74 7,3 - 402 - 48,5 - 2,76 - 17.10°8 - 19,5 - Costa (2007)
Esgoto sanitario 5 5 6,38 6,68 161 117 49,4 51,4 0,75 0,40 17.10° | 17.10° - - Silva (2008)
Esgoto sanitario 10 6,29 7,25 127 71 46,2 49,4 0,78 0,32 16.10°° 16.10°° - - Silva (2008)
Esgoto sanitario 15 5 6,39 7,03 131 7 48,0 49,4 0,76 0,36 39.10° | 23.10°% - - Silva (2008)
Esgoto sanitario 5 8 7,26 7,88 93 51 51,6 50,1 0,70 0,36 14.10° | 17.10° - - Silva (2008)
Esgoto sanitario 10 8 7,13 7,78 97 56 53,5 51,7 0,79 0,40 30.10° | 26.10°% - - Silva (2008)
Esgoto sanitario 15 8 7,21 8,45 101 40 49,4 51,4 0,63 0,36 24.10° | 24.10° - - Silva (2008)
Esgoto sanitario 5 10 6,63 7,08 132 91 52,0 53,4 0,99 0,55 17.10% | 15.10° - - Silva (2008)
Esgoto sanitério 10 10 657 | 712 | 145 | 87 | 527 | 518 | 100 | 055 | 1010° [ 1910% | . - Silva (2008)
Esgoto sanitario 15 10 6,59 7,23 129 65 50,6 50,2 0,95 0,52 41.10° | 21.10° - - Silva (2008)
Esgoto sanitario 5 30 55 6,2 96 61 - - - - - - - - Billota (2011)
Lixiviados 30 60 7,9 - 2410,0 | 845,0 | 1720,0 36,1 0,2 1,3 - - 3,2 - laconi (2012)
Curtume 30 60 6,6 - 2545,0 | 192,0 65,9 12,9 04 12 - - 25 - laconi (2012)
Téxtil 30 60 8,1 - 617,0 154,0 22,6 2,5 0,9 14 - - 2,1 - laconi (2012)
Esgoto Sanitario 5a25 5,04a57,74 7,3 - 402 - 48,5 - 2,76 - 17.10°8 - 19,5 - Costa (2007)

24
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Lima (2006) verificou a eficiéncia da ozonizagdo no tratamento de esgotos sanitarios
em duas etapasa nivel secundario, sendo tempo de contato de 30 minna primeira etapa com
concentragéo de ozénio de 15,9 mg.L™* e de 50 min e concentragio de ozonio de 16,7 mg.L"
na segunda etapa. Os resultados obtidos podem ser observados na Tabela 1.0 autor obteve
eficiéncia de remocdo de matéria organica (DQO) e nitrogénio NTK 40% e 16,1% na primeira
etapa e de 55,8% e 6,7% na segunda etapa.

Billota (2011)avaliou o tratamento de esgotos sanitarios com concentracdo de 0zonio
de 30 mg.L*em tempos de 5 min e obteve eficiéncia de remocio de DQO de 36,4% e ndo
apresentou dados para os demais parametros.

Silva (2008) obteve eficiéncias médias de remocdo de DQO de esgotos sanitarios
26,0%, 43,8% e 42,2% para 0s tempos de ozonizagdo de 5, 10 e 15 min.Para 0s ensaios com
5,0, 8,0 e 10,0 mgOs.L! e tempos de contato 5, 10 e 15 min, o autor notou concentracoes
médias de NTK nas amostras do afluente e efluentes ozonizados semelhantes, indicando que a
ozonizagdo ndo teve influéncia neste parametro. O autor verificou baixas concentragoes
médias de nitrito com pouca variacao para os intervalos de tempo estudados.

No mesmo trabalho, Silva (2008) observou eficiéncia média de remocéo de nitratode
47,9%, 58,1% e 52,3% para os tempos de contato de 5, 10 e 15 min, respectivamente, quando
aplicados 5 mgOs.L™?; eficiéncia média de remocao de 47,2%, 49,3% e 42,8% para 0s tempos
de contato de 5, 10 e 15 min, respectivamente, quando aplicados 8 mgOs.L?; e eficiéncia
média de remocdo de 44,4%, 45,9% e 45,9% para 0s tempos de contato de 5, 10 e 15 min,
respectivamente, quando aplicados 10 mgOs.L ™. O autor ndo apresentou resultados para
fésforo.

laconi (2012) avaliou o tratamento de lixiviados e de efluentes de curtume e de
indUstria téxtil com concentragdo de 0zbnio de 60 mg.L*no tempo de 30 min. O autor obteve
eficiéncias de remocdo de DQO de 64,7%, 92,5% e 75,0% e de nitrogénio total de 98,0%,
80,4% e 89,0%, respectivamente para estes efluentes.

Costa (2002) obteve eficiéncia de remocdo de DQO variou de 7,10 a 17,56% ede
nitrogénio total de 2,26 a 12,06%em aguas residudrias tratadas por ozonizag¢do nos tempos de
contato varidveis de 5 e 25min e nas concentracbes de o0zOnio variaveis de 5,04 a
57,74 mgOa.L ™.

Segundo descrito no pardgrafo 2° do art. 10 da Resolugdo 357/05 CONAMA
(BRASIL, 2005), os valores maximos admissiveis dos parametros relativos as formas
quimicas de nitrogénio e fosforo,nas condi¢des de vazao de referéncia, podem ser alterados

em decorréncia de condi¢des naturais, ouquando estudos ambientais especificos, que
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considerem também a poluicdo difusa, comprovem que estes novos limites ndo acarretardo
prejuizos para 0s usos previstos no enquadramento do corpo de &gua.lsto indica que os niveis
aceitaveis de nitrogénio, fosforo e de matéria organica variam em funcdo do enguadramento

da 4gua de mananciais superficiais na qual serdo despejados os efluentes.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 EFLUENTE AEROBIO

Efluente aerdbio proveniente de um reator aerobio de leito fixo foi utilizado como
substrato na alimentacgéo de uma coluna de ozonizagéo em batelada.

O reator aerobio(volume til de 19,37 L) era parte de um sistema composto por um
reator anaerébio (volume util de 19,8 L), ambos de leito fixo, preenchidos com lodo
anaerdbio floculento proveniente de um Reator Anaerobio de Leito Fluidizado (RALF) e a
inoculacdo do reator aerébio foi feita com de lodo aerdbio proveniente de um tanque de
aeracdo, ambos os lodos coletados eram de uma Estacdo de Tratamento de Esgotos, da regido
metropolitana de Curitiba/PR (Figura 3a) .O substrato utilizado na alimentacdo do reator era
efluente sintético simulando esgoto sanitario com concentracdo de matéria carbonécea,
nitrogenada e fosforada, respectivamente, de 22,7 mg.L? em termos de DQO , 8,51 em
termos de NTK, 27,0 mg.L™? em termos de nitrogénio amoniacal, 47,5 mg.L™* em termos de
nitrogénio nitrato, 0,006 mg.L™* em termos de nitrito e 12,0 mg.L™* em termos de fésforo.

O efluente do reator aerobio era coletado na saida do reator aerobio e acondicionado

em recipiente de plastico de 10 L (Figura 3b).
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Figura 3- Sistema anaerdbio-aerdbio de leito fixo (a) e recipiente de acondicionamento do efluente (b)
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Determinagfes dos pardmetros fisico-quimicos temperatura do liquido, o0zénio
residual, pH, turbidez, DQO, nitrogénio total, nitrito, nitrato e fosforo total foram realizadas

para caracterizar o substrato.

4.2 APARATO EXPERIMENTAL

Os ensaios de ozonizagdo foram conduzidos no aparato experimental composto de
compressor de ar, fluxémetro, gerador de ozonio e coluna de ozonizacdo. Este aparato foi
confeccionado e instalado na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR), campus
Curitiba, sede Ecoville, no Laboratério de Saneamento, e operado em batelada. Na Figura 4 é
apresentado um desenho esquematico do aparato experimental.
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Figura 4 - Desenho esquematico do aparato experimental do sistema de ozonizacdo. (1) Compressor de ar,
(2) dutos condutores de ar, (3) regulador de pressdo, (4) gerador de ozonio, (5) segundo fluxémetro, (6)
entrada de gas 0zdnio na coluna, (7) saida do efluente, (8) saida do off-gas, (9) entrada do efluente, (10)
entrada do off-gas nos frascos lavadores de gas e (11) frasco de captacao final do off-gas.

O compressor de ar Motomil, modelo MAV 15/200 foiutilizado para fornecer ar ao
gerador de ozénio (Figura 5a). Com o auxilio de um fluxémetro da Protec calibrado a 1 atm
para manutencio da vazdo de ar (15 L.minl) na entrada do gerador de ozébnio e
consequentemente na coluna (Figura 5b).



29

(b)

Figura 5 - Compressor de ar (a) e fluxémetro (b).

O gerador de ozonio utilizado neste trabalho foi desenvolvido e cedido gentilmente
pelo Prof. Dr. Gilson Schiavon Junior. Neste gerador o gas ozénio é produzido pelo efeito
corona que consiste em uma descarga elétrica em um tubo de inox chamado de reator de
ozonio, através do qual se aplica uma descarga elétrica de alta tensdo juntamente com um
fluxo de ar (SCHIAVON JUNIOR, 2012).

A coluna de ozonizagdo foi construida em policloreto de vinila (PVC), com diametro
externo de 100 mm, altura de 1,0 m, volume util de 6,0 L e headspacede 0,5 L para captacdo
do off-gas. Na parte inferior da coluna foram colocadas pedras porosas para facilitar a difusdo
do gas no meio liquido. Acima das pedras porosas foi afixada uma tela difusora para melhorar
a transferéncia do gas na agua.

Na Figura 6 é apresentado o gerador de 0zonio e a coluna de ozonizagao.
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Figura 6 - Gerador de ozdnio (a) ecoluna de ozonizacéo (b).

4.3 FRASCO LAVADOR DE GAS

O sistema proposto era composto de 2 frascos lavadores de gas, seguidos por um
frasco para destruir o 0z6nio residual. O sistema proposto tem a funcdo de avaliar a
quantidade de gas produzida pelo gerador no inicio e no fim de cada ensaio e avaliar a
quantidade do off-gas residual.

O oz6nio produzido foi determinado pelo padrdo de iodeto de potéssio (KI) 2%,
conforme procedimento descrito por Eaton et al. (2005) que consiste na lavagem do off-gas
que sai da coluna de ozonizagdo rico em 0z6nio em uma solucdo de iodeto de potéssio. Esta
solucdo tem como objetivo reagir com o 0zonio ainda presente no gas, conforme indicado na

Equacéo 1.

03+ 217 + HzO _)02 + 12 + 2HO™ (1)

A geracdo de oz6nio foi calculada pelo método iodométrico utilizando a Equagéo 2.
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NTiossulfato.VTiossulfato.VKI
P = 7 )
Y Amostra

Em que:

P = Produc&o de Ozonio (mg.h™);

Ntiossuifato = Normalidade do tiossulfato de sodio (N) P;
T = tempo de contato (min);

Vtiossulfato= V0lume do tiossulfato de sddio (mL);
Vamostra= VOlume da amostra a ser titulada (mL);

Vi = Volume da solucéo de iodeto de potassio (mL).

A producdo média de ozonio pelo gerador era de 0,83 gOs.h na vazdo de ar
estabelecida de 15 L por minuto.Na Figura 7 é demonstrado o sistema composto pelos frascos

lavadores de gas montados para a lavagem do off-gas.

Figura 7 - Sistema com frascos lavadores de gas.
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Os frascos (a) e (b) eram utilizados para captacdo do off-gas proveniente da coluna. O
frasco (c) era utilizado para captar os residuos de 0z6nio provenientes do lavador de gés, com

intuito de destruir o 0z6nio remanescente.

44 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

Foram realizadas as determinagdes dos pardmetros fisico-quimicos temperatura do
liquido, oz6nio residual, pH, turbidez, demanda quimica de oxigénio (DQO), nitrogénio Total
Kjeldahl (NTK),nitrito, nitrato e fosforo total durante o processo de ozonizacdo do efluente
aerobio, de acordo com metodologias descritas no Standard Methods for the Examination of
Waterand Wastewater (EATON et al., 2005) em duplicata.

Os parametros fisico-quimicos, suas unidades, métodos e referéncias utilizadas neste

trabalho sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Pardmetros fisico-quimicos analisados, métodos e referéncias.

Parametro Método de analise N° do método Referéncia
Temperatura do liquido (°C) - - -

Ozonio residual (mg.L™?) Colorimétrico 4500-O5;_B Eaton et al. (2005)
pH Potenciométrico 4500_H* Eaton et al. (2005)
Turbidez (UNT) Turbidimétrico 2130 B Eaton et al. (2005)
DQO (mg.LY) Espectrofotométrico 5220 D Eaton et al. (2005)
NTK (mg.L?) Titulométrico 4500-Norg_B Eaton et al. (2005)
Nitrito (mgNO, L) Espectrofotométrico 4500-NO."_B Eaton et al. (2005)
Nitrato (mg NO5".L1) Espectrofotométrico 4500-NOs”_B Eaton et al. (2005)
Fosforo total (mgPO4.LY) Espectrofotométrico 4500-P_B Eaton et al. (2005)

45 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Primeiramente, a coluna de ozonizacdo era completada com volume de 6 L com o
efluente sintético tratado a nivel secundario. O registro inferior (por onde eram retiradas

aliquotas de 50 mL) e o registro superior (por onde era inserido o efluente a ser tratado) eram
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fechados e apenas o registro do topo da coluna, por onde era liberado off-gas ,permanecia
aberto.

O frasco lavador era preenchido com 250 mL da solucdo de iodeto de potassio (KI)
2% e conectado a saida do off-gas por meio de uma mangueira de silicone. Uma amostra
inicial do efluente sempre foi coletada antes do gerador de ozonio iniciar o funcionamento
para controle do processo, eram comparados os resultados com este resultado inicial.

Em seguida o gerador de oz6nio era ligado para que o gas passasse pela coluna e
entrasse em contato com o efluente. O gas residual (que ndo reagia com o efluente) saia pelo
topo da coluna e era coletado nos frascos lavadores de gas.

Encerrado o tempo de contato, o gerador de ozbnio era desligado e 5 min depois 0
compressor de ar também sera desligado. Ao final de cada etapa, a coluna era esvaziada e
enchida duas vezes com agua corrente para limpeza e posterior utilizacao.

Os ensaios foram realizados em triplicata por periodos de 60,120 e 180 min com
amostras de efluente com valores de pH de 3,0 e 10,0. A cada 15 min eram retiradas
aliquotas de 50 mL do efluente para dos tempos de 60 e 120 min ; e a cada uma hora para
ozonizacdo por 180 min para determinacdo dos parametros previamente apresentados na
Tabela 2.

Para as alteracbes do pH dos efluentes foram utilizados os reagentes hidréxido de
sodio 50% e acido sulfurico 50%.

No tempo de 180 min, ndo foram realizados ensaios de ozoniza¢do com as amostras
com os valores do pH variaveis, apenas na amostra do efluente com pH do efluente.

Devido ao fato de que a maior parte dos sélidos suspensos sedimentava quando eram
coletadas amostras do efluente, ndo foram realizadas determinacGes de soélidos totais
suspensos (fixos e volateis).

Na Tabela 3 € apresentado um resumo das etapas avaliadas neste trabalho, com os

respectivos tempos de ozonizacéo e valores do pH do efluente.

Tabela 3. principais varidveis neste processo, tempo de 0zonizacdo e o pH do efluente.

Tempo (min) pH
Natural do efluente

60 3,0

10,0
Natural do efluente

120 3,0

10,0
180 Natural do efluente
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Na Figura 8 é apresentada a variacdo do pH nos ensaios de 0zonizacdo com amostras

do efluente aerébio do reator combinado anaerdbio-aerdébio de leito fixo para pH de 6,58
(0,38) (efluente aerdbio) e corrigido para 3,0 e 10,0 durante 60, 120 e 180 min.

pH
N W B O OO NN 0 ©

=
o
.

—e—pH30 11- —e—pH3,0
A, —A—pH100 0] A4 4 —A—pH100
I I e S
1 1 !
8<
 a——w
—p— " R
5<
41
0 15 30 45 60 0 15 30 45 60 75 90 105120
Tempo (min) Tempo (min)
b
(@) (b)
—mpHE
114
10/
9
gl L] L]
T
S 6]
5<
4
3 : :
0 120 180
Tempo (min)
(c)

Figura 8 - Varia¢do do pH ao longo do ensaio de ozoniza¢do com duracdo de 60min (a), 120 min (b) e
180 min (c).
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A variacdo do pH costuma ser a abordagem mais simples para se obter a geragéo de
radicais hidroxila a partir do ozonio e esta alteracdo do pH tem influéncia nas reagdes
(MAHMOUD; FREIRE, 2007). Por este motivo, 0s ensaios na coluna de ozonizacdo foram
feitos com valores de pH &cido e basico.

Nas amostras com pH do efluente aerdbio (natural) foi possivel observar aumento do
pH de 6,19 para 6,92 nos 30 min do ensaio, seguido de varia¢do de 6,97 a 6,75 no intervalo de
tempo de 30 min a 75 min e posteriormente por decréscimo do pH de 6,75 para 6,54 no
intervalo de tempo de 80 min a 120 min.

Nas amostras com pH corrigido para 3,0 foi possivel notar variagdo de 3,25 a 2,85 nos
valores de pH durante 120 min de ozonizag&o, ou seja, ndo houve variagdo significativa para
este valor de pH.

Nas amostras com pH corrigido para 10,0 foi possivel verificar decréscimo do pH de
10,00 para 9,54 no tempo de 30 min do ensaio, seguido de variacdo de 10,10 a 9,21 no
intervalo de tempo de 30 min a 90 min e posteriormente por decréscimo do pH de 9,35 para
9,19 no intervalo de tempo de 90 min a 120 min.

O ozdnio reage espontaneamente com as moléculas de agua, se decompde rapidamente
em radicais e estes por sua vez oxidam particulas suspensas e dissolvidas na dgua. O ozodnio
atua simultaneamente através de dois mecanismos, chamados direto e indireto. No mecanismo
direto, o Oz molecular é um eletrofilo seletivo e no mecanismo indireto, os radicais hidroxila
(*OH) produzidos, reagem sem seletividade com os compostos organicos presentes no meio
(VON GUNTEN, 2003)

Apesar de haver concentra¢do de radicais hidroxila (*OH) durante a ozonizagao, ao
invés de ocorrer elevacdo do pH ha tendéncia de diminuicdo tanto no efluente com pH
corrigido para 3,0 quanto no efluente com pH corrigido para 10,0, ou seja, indicando
interacdo dos radicais com as moléculas presentes no efluente.

Outro comportamento de variagdo foi verificado por Silva (2008) ao avaliar a
ozonizagcdo de esgotos sanitarios nos tempos de 5, 10 e 15 min. Para 0s ensaios com
concentragdo de ozonio de 5,0, 8,0 e 10,0 mgOs.L™, o autor notou aumento do pH de 6,29
para 7,88.

Geralmente, a reacdo de ozondlise (mecanismo direto) predomina em condicGes acidas
(pH < 4,0) e a reacdo radicalar (mecanismo indireto) em condi¢fes com pH superior a 10,0.
Para aguas naturais (superficiais ou subterraneas) com pH préximo de 7,0, ambos o0s
mecanismos podem estar presentes (MAHMOUD; FREIRE, 2007).
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Na Tabela 4 sdo apresentados os valores obtidos para temperatura das amostras do
efluente aerdbio, e do efluente com pH corrigido para 3,0 e 10,0 durante os ensaios de

ozonizacao de 60 min.

Tabela 4. Valores médios e desvio padrao da temperatura (°C) nos ensaios de ozonizacao de 60 min.

Tempo de ozonizagéo Temperatura média Temperatura média Temperatura
(min) pH do efluente (°C) pH 3,0 (°C) médiapH 10,0 (°C)
0 19,6 (0,6) 19,6 (0,5) 20,3 (0,4)
15 19,8(0,6) 19,8 (0,6) 20,3 (0,5)
30 19,7 (0,7) 19,6 (0,7) 20,2 (0,5)
45 19,6 (0,7) 19,7 (0,7) 20,2 (0,6)
60 19,6 (0,7) 19,6 (0,6) 20,2 (0,6)

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores obtidos para temperatura das amostras do
efluente aerdébio e do efluente com pH corrigido para 3,0 e 10,0 durante os ensaios de

ozonizacao de 60 min.

Tabela 5. Valores médios e desvio da temperatura (°C) nos ensaios de ozonizac¢éo de 120 min.

L . Temperatura média  Temperatura média Temperatura média
Tempo de ozonizagédo (min)

pH do efluente(°C) pH 3,0(°C) pH 10,0 (°C)

0 19,7 (0,6) 19,8 (0,7) 22,3 (0,6)
15 19,6 (0,6) 19,8 (0,6) 22,1 (0,7)
30 19,6 (0,5) 19,7 (0,7) 22,5 (0,7)
45 19,6 (0,7) 19,9 (0,7) 22,5 (0,6)
60 19,5 (0,6) 20,0 (0,8) 22,5 (0,6)
75 19,5 (0,5) 19,9 (0,6) 22,6 (0,6)
90 19,5 (0,6) 20,2 (0,6) 22,3 (0,7)
105 19,2 (0,6) 19,7 (0,6) 22,5(0,7)
120 19,5 (0,6) 19,6 (0,5) 22,5 (0,7)

A mudanca de temperatura do efluente ocorreu devido a alteracdo da temperatura
ambiente, pois os ensaios foram realizados nos meses de maio a outubro 2015, periodo com
variagao da temperatura de 15°C a 26°C (INMET, 2016)

De acordo com Filho (2008), temperaturas relativamente baixas da fase liquida
(<15 °C) s&o prejudiciais a eficacia do ozonio como desinfetante. Por outro lado, o aumento
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da temperatura acelera a velocidade de decomposi¢do do 0zonio e pH do liquido acima de 7

também acelera a decomposi¢do do ozénio.

52 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO) E TURBIDEZ

Na Figura 9 é apresentada a variacdo da concentracdo da matéria organica em termos
de DQO nos ensaios de ozonizagdo com amostras do efluente aerébio do reator combinado
anaerobio-aerdbio de leito fixo para pH de 6,58 (0,38) (efluente aerdbio) e corrigido para 3,0

e 10,0 durante 60, 120 e 180 min, e as respectivas eficiéncias de remocao.
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Figura 9 - Variacdo da DQO e eficiéncia de remocdo de DQO ao longo do ensaio de ozonizacdo com
duracéo de 60 min (a) e (d), 120 min (b) e (e), 180 min (c) e (f).

As eficiéncias médias de remocdo de matéria organica foram de 56,1% para as
amostras do efluente aerébio (pH do efluente), 9,9% para as amostras do efluente aerébio com
pH corrigido para 3,0 e 14,2% para as amostras do efluente aer6bio com pH corrigido para
10,0 nos 60 min de ozonizagdo, com concentragdes remanescentes de 9,21 mg.L7,
13,76 mg.L%e 13,56 mg.L™?, respectivamente.

Nos ensaios de ozonizacdo com duracdo de 120 min, as eficiéncias médias de remocéo
foram de 21,5% para as amostras do efluente aerdbio (pH do efluente), 0,2% para as amostras
do efluente aerébio com pH corrigido para 3,0 e 17,1% para as amostras do efluente aerdbio
com pH corrigido para 10,0, com concentragdes remanescentes de 15,38 mg.L™?, 14,06 mg.L*
e 15,29 mg.L1, respectivamente.

Nos ensaios de ozonizagdo com duracdo de 180 min, a eficiéncia média de remocéo
foi de 40,4% para as amostras do efluente aerdbio (pH do efluente),comconcentracdo
remanescente de 13,30 mg.L™.

De acordo com Silva (2008) o contato do 0z6nio e dos radicais hidroxila com a
matéria organica ocorre de forma aleatéria e conturbada, o que justifica a variacdo deste
parametro, como também foi observado neste trabalho em termos de DQO.

O mesmo autor obteve eficiéncias medias de remog¢do de DQO de esgotos sanitarios
42,2% para o tempo de ozonizagdo de 15 min quando aplicados 5 mgOs.L™?; eficiéncia média
de remoc&o 44,8% quando aplicados 8 mgOs.L?; e eficiéncia média de remocéo de 44,8%,

quando aplicados 10 mgOs.L ™.
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Costa (2007) notou eficiéncia de remogdo de DQO méxima no tempo de contato de
aproximadamente 15 min na ozonizagdo de esgoto sanitario. O autor verificou aumento
continuo na remocédo de DQO em fun¢do do aumento da concentragdo de 0zonio consumida e
do tempo de contato.

De acordo com Soares (2007), quanto menor a vazdo de 0zOnio, menores e menos
intensas serdo as bolhas de ozonio. Com isso, as bolhas irdo percorrer 0 meio em tempo
menor, permanecendo mais tempo em contato com o efluente e com a matéria presente nele,
melhorando a transferéncia do ozénio na agua.

A vazdo do estudo foi mantida em 15 L.min* , dificultando a visualizacdo deste fato
citado por Soares.

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores obtidos para turbidez das amostras do
efluente aerdbio, e do efluente com pH corrigido para 3,0 e 10,0 durante os ensaios de

ozonizagao de 60 min.

Tabela 6. Valores médios e desvio padréo da turbidez (UNT) nos ensaios com durac¢do de 60 min.

Tempo de ozonizagéo Turbidez média Turbidez média  Turbidez média pH
(min) pH do efluente (UNT) pH 3,0 (UNT) pH 10,0 (UNT)
0 0,69 (0,12) 4,23 (0,81) 2,35 (0,39)
15 1,22 (0,24) 2,41 (0,43) 2,46 (0,36)
30 2,21 (0,51) 1,91 (0,82) 1,62 (0,12)
45 1,62 (0,47) 1,52 (0,81) 1,5 (0,35)
60 1,37 (0,16) 1,28 (0,82) 1,54 (0,22)

Na Tabela 7 sdo apresentados os valores obtidos para turbidezdas amostras do efluente
aerobio, e do efluente com pH corrigido para 3,0 e 10,0 durante os ensaios de 0zonizacdo de
120 min.

Tabela 7. Valores médios e desvio padrao da turbidez (UNT) nos ensaios com duragéo de 120 min.

- d L ) Turbidez média Turbidez média Turbidez média
empo de ozonizagao (Min) 4 4 efiuente (UNT) pH 3,0(UNT) pH 10,0 (UNT)
0 4,19 (0,12) 4,86 (0,81) 5,31 (0,51)
15 4,43 (0,24) 4,51 (0,43) 4,22 (0,32)
30 3,79 (0,51) 4,23 (0,82) 3,92 (0,35)
45 3,17 (0,46) 4,64 (0,61) 4,52 (0,48)
60 3,79 (0,12) 4,91 (0,52) 5,81 (0,33)

75 3,81 (0,24) 3,12 (0,43) 3,48 (0,72)
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(Concluséo)

Tabela 7. Valores médios e desvio padrao da turbidez (UNT) nos ensaios com duragéo de 120 min.

L . Turbidez média Turbidez média Turbidez média

Tempo de ozonizagdo (Min) 1 40 eqliente (UNT) pH 3,0(UNT) pH 10,0 (UNT)
90 4,64 (0,51) 5,21 (0,71) 2,60 (0,78)
105 4,62 (0,46) 4,35 (0,62) 1,12 (0,56)
120 4,53 (0,16) 5,85 (0,72) 3,82 (0,21)

Na Tabela 8 sdo apresentados os valores obtidos para turbidez das amostras do

efluente aerdbio durante os ensaios de ozonizagéo de 180 min.

Tabela 8. Valores médios e desvio padréo da turbidez (UNT) nos ensaios com duragéo de 180 min.

Turbidez média

Tempo de ozonizagéo (h) pH do efluente (UNT)

0 2,54 (0,12)
1 2,58 (0,24)
2 1,78 (0,51)
3 1,51 (0,16)

Assim como para DQO, também foi verificado comportamento aleatério para a
turbidez, provavelmente devido ao contato do 0zonio e dos radicais hidroxilas com o efluente
e a agitacdo que ocorre no interior da coluna de ozonizacdo. As pedras porosas afixadas na
tela difusora tem a funcédo de otimizar a dispersdo do 0zonio na coluna e causam revolvimento

do efluente, o que pode ter contribuido para os resultados observados para a turbidez.

5.3 NITRATO, NTK, NITRITO E FOSFORO

Na Figura 11 é apresentada a variacdo da concentracdo do nitrato nos ensaios de
ozonizagdo com amostras do efluente aerébio do reator combinado anaerdbio-aerdbio de leito
fixo para pH de 6,58 (0,38) (efluente aerdbio) e corrigido para 3,0 e 10,0 durante 60, 120 e
180 min.



41

—m—NO, pH E I pH E
; I pH 3,0
704 A, —®—NO, pH 3,0 90 I pH 10,0
601 ~ —A—NO, pH 10,0 5738-
~— 504 SR \A g 601
;!’ 401 o [ ] \A E_’ 504
£ 30/ \ —a = 407
'Om . L 30
= 204 — n X 20]
10 104
0 e___ o ° o 0_
0 15 30 45 60
. Tempo (mln)
Tempo (min)
@) (d)
—m—NO, pHE I o+ E
2 P 100+ I pH 3,0
0] a—, —8—NO, pH 3,0 I pH 10,0
601 \ —A—NO, pH 10,0 80-
50 A
— A ™ .(_U
7, 401 ® - A\A O 60
. ] ~ S
(@] A—HA\ <«@D
£ 30 AN A S
= ] L 404
[ \ =
o 20+ g L
< 101 _— R 20-
0 °© % % e op
0 15 30 45 60 75 90 105120 0 15 30 45 60 75 90 105 120
Tempo (min) Tempo (min)
(b) (e)
100+
50+
]
40- 801
e m— - ©
- 301 = NO, pHE S 60
2 3
= 204 E 40
O u (NN
Z 10 X i
O_
: . . O-
0 60 120 180
Tempo (min) Tempo (min)
(c) ()

Figura 10 - Variacdo média da concentracdo de nitrato (mg.L™) e eficiéncia ao longo do ensaio de
ozoniza¢do com duracdo de 60 min (a) e (d), 120 min (b) e (e), 180 min (c) e (f).

As eficiéncias médias de remocédo de nitrato foram de 60,5% para as amostras do
efluente aerébio (pH do efluente), 89,8% para as amostras do efluente aerébio com pH

corrigido para 3,0 e 55,2% para as amostras do efluente aerébio com pH corrigido para 10,0
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nos 60 min de ozonizagdo, com concentracdes remanescentes de 4,30 mg.L?, 5,38 mg.L?t e
32,0 mg.L:, respectivamente.

Nos ensaios de ozonizacdo com duracao de 120 min, as eficiéncias médias de remocéo
de nitrato foram de 87,6% para as amostras do efluente aerébio (pH do efluente), 94,1% para
as amostras do efluente aerébio com pH corrigido para 3,0 e 54,1% para as amostras do
efluente aerébio com pH corrigido para 10,0. As eficiéncias de remog¢do nos ensaios de
ozonizacdo com duracdo de 180 min foram de 92,89% para as amostras do efluente aerdbio
(pH do efluente).

Os ensaios demonstraram maior reducdo do nitrato nas amostras do efluente nos 30
primeiros minutos de ozonizagdo. O pH &cido foi 6timo para a remocao deste parametro neste
trabalho, sendo que esta ocorreu mais rapidamente e com maior eficiéncia comparada aquelas
observadas nos demais valores de pH.

Silva (2008) observou eficiéncia media de remocéo de nitrato no tempo de contato de
15 min de ozonizagdo de 52,3%, quando aplicados 5 mgOs.L; eficiéncia média de remogao
42,8%, quando aplicados 8 mgOs.L%; e eficiéncia média de remogdo de 45,9%, quando
aplicados 10 mgOs.L™.

Ao adicionar acido sulfarico PA nas amostras do efluente aerébio para correcdo do pH
para 3,0 na determinacdo do nitrato foi possivel observar diminuicao instantanea da coloragdo
nos tubos Hach, em comparagédo a coloragdo notada nas amostras do efluente aerdbio (pH do

efluente) e corrigido para pH 10,0.

(a) (b)
Figura 11 - Coloracao dos reagentes e efluente utilizados na determinacdo do nitrato nas amostras do
efluente aerdbio (pH do efluente) e pH 10,0 (a) e coloracdo dos reagentes e efluente utilizados para o
nitrato nas amostras com pH 3,0 (b).
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5.3.1 Cinética da reacdo do nitrato

Na Figura 12 é apresentado o gréfico das cinéticas de primeira ordem da reacdo de
reducdo da concentracdo de nitrato obtidos das amostras do efluente aerdébio e do efluente

com pH corrigido para 3,0 e 10,0 durante os ensaios de ozonizacdo de 60 min.
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Figura 12 - Cinética de primeira ordem da reacdo de reducdo da concentracdo de nitrato do efluente
aerobio e do efluente com pH corrigido para 3,0 e 10,0 durante os ensaios de 60 min.

Na Figura 13 é apresentado o grafico das cinéticas de primeira ordem da reacdo de
reducdo da concentracdo de nitrato obtidos das amostras do efluente aerdbio e do efluente

com pH corrigido para 3,0 e 10,0 durante os ensaios de ozoniza¢do de 120 min.
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Figura 13 - Cinética de primeira ordem da reacdo de reducdo da concentracdo de nitrato do efluente
aerébio e do efluente com pH corrigido para 3,0 e 10,0 durante os ensaios de 120 min.
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Na Figura 14 é apresentado o grafico da cinética de primeira ordem da reacdo de
reducdo da concentracdo de nitrato obtidos das amostras do efluente aerdbio durante os

ensaios de ozonizacdo de 180 min.
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Figura 14 - Cinética de primeira ordem da reacdo de reducdo da concentragédo de nitrato do efluente
aerdbio durante os ensaios de 180 min.

Na tabela 9 sdo verificados os valores da constante de velocidade k (min?) e
coeficiente de correlagdo R? dos ensaios com efluente aerdbio e com efluente com pH
corrigido para 3,0 e 10,0 nos tempos de ozonizacdo de 60, 120 e 180 min.

Tabela 9. Valores da constante de velocidade k (min) e coeficiente de correlagdo R? dos ensaios com
efluente aerdbio e com efluente com pH corrigido para 3,0 e 10,0.

Tempo (min) k (min™?) R?

pHE 0,0174 (0,006) 0,634

60 pH 3,0 0,004 (0,001) 0,766
pH 10,0 0,0173 (0,002) 0,965

pHE 0,021 (0,002) 0,915

120 pH 3,0 0,005 (0,002) 0,518
pH 10,0 0,006 (0,001) 0,879

180 pH E 0,012 (0,004) 0,752

Lavorenti (2014) afirmou que k é constante de proporcionalidade que relaciona
velocidade e concentracdo e que reagdes de primeira ordem sdo aquelas nas quais a
velocidade da reacdo quimica € proporcional a concentracdo de um reagente. A reacdo do

0z6nio com o nitrato foi eficaz no efluente corrigido para pH 10,0 nos ensaio de 60 minutos



45

pois teve um coeficiente de correlagdo R? mais proximo a 1 e foi eficiente para o efluente em
seu pH natural nos ensaios de 120 minutos pelo mesmo motivo. A ozonizagdo foi muito
eficiente na remocao de nitrato do efluente, porém, observando a constante k percebe-se que a

concentracdo influencia na velocidade de reacdo do 0zonio com esse nutriente.

Na Tabela 10 sdo apresentados os valores obtidos para NTK das amostras do efluente
aerobio, e do efluente com pH corrigido para 3,0 e 10,0 durante os ensaios de ozonizacdo de

60 min.

Tabela 10. Valores médios e desvio padrao do NTK (mg.L-1) nos ensaios com duracdo de 60 min.

Tempo de ozonizagao NTK médio NTK médio NTK médio
(min) pH do efluente (mg.L™?) pH 3,0(mg.L?) pH 10,0 (mg.LY)
0 7,5(1,1) 7,2 (1,2) 9,1(1,4)
15 7,1(0,2) 7,7 (0,80 9,6 (0,80
30 7,9(0,8) 5,6 (1,5) 8,1(1,2)
45 8,1(1,2) 8,4 (1,2) 8,4 (1,2)
60 7,7(1,4) 8,1(0,3) 8,9(0,2)

Na Tabela 11 sdo apresentados os valores obtidos para NTK das amostras do efluente
aerobio, e do efluente com pH corrigido para 3,0 e 10,0 durante 0s ensaios de ozonizacdo de
120 min.

Tabela 11. Valores médios e desvio padrdo do NTK (mg.L?) nos ensaios com duragdo de 120 min.

L . NTK médio NTK médio NTK médio
Tempo de 0zonizagao (min) pH do efluente (mg.L™?) pH 3,0(mg.L™?) pH 10,0 (mg.L™)

0 8,8 (1,1) 9,1(15) 10,1 (0,8)
15 7.0 (0,2) 9,8 (0,8) 9,8 (0,5)
30 6,8 (0,8) 8,1 (0,9) 9,1 (0,6)
45 6,8 (1,3) 8,4 (1,2) 8,4 (0,9)
60 8,0 (0,9) 8,9 (1,3) 8,9 (1,34)
75 9,9 (0,2) 8,8 (0,8) 10,9 (0,6)
90 9,1 (0,8) 9.8 (1,7) 11,8 (0,8)
105 9,0 (1,1) 10,8 (0,8) 10,8 (0,5)
120 10,6 (1,5) 8,0 (0,4) 9,1(1,1)

Na Tabela 12 s&o apresentados os valores obtidos para nitrito das amostras do efluente

aerobio durante os ensaios de ozonizagdo de 180 min.



Tabela 12. Valores médios e desvio padrdo do NTK (mg.L1) nos ensaios com duragdo de 120 min.

Tempo de ozonizagéo NTK médio
(h) pH do efluente (mg.L™?)
0 8,4 (0,9)
1 8,9 (0,8)
2 8,8 (0,5)
3 8,6 (0,8)
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As eficiéncias médias de remocdo de NTK variaram de 2,2 a 5,7 % para as amostras

do efluente aerdbio, 7,6 a 12,08% para as amostras com pH corrigido para 3,0 quanto e de 8,4

a 10,9% para as amostras com pH corrigido para 10,0.

Como pode ser notado nos resultados apresentados na Tabela 9, 10 e 11, ndo foram

verificadas alteragOes nos valores de NTK em funcéo do tempo de ozonizagéo.

Na Tabela 123 sdo apresentados os valores obtidos para nitrito das amostras do

efluente aerdbio, e do efluente com pH corrigido para 3,0 e 10,0 durante os ensaios de

0zonizagao de 60 min.

Tabela 13. Valores médios e desvio padréo do nitrito (NO2 /mg.L™) nos ensaios com duracéo de 60 min.

Tempo de ozonizagéo Nitrito Nitrito Nitrito
(min) pH do efluente (mg.L?) pH 3,0(mg.L™?) pH 10,0 (mg.L?)
0 0,0051 (0,0014) 0,0085(0,0014) 0,0072 (0,0031)
15 0,0045 (0,0016) 0,0086 (0,0016) 0,0068 (0,0033)
30 0,0051 (0,0012) 0,0081 (0,0015) 0,0070 (0,0036)
45 0,0056 (0,0011) 0,0084 (0,0017) 0,0067 (0,0034)
60 0,0052 (0,0011) 0,0079 (0,0015) 0,0073 (0,0033)

Na Tabela 14 s&o apresentados os valores obtidos para nitrito das amostras do efluente

aerobio, e do efluente com pH corrigido para 3,0 e 10,0 durante 0s ensaios de ozoniza¢do de

120 min.

Tabela 14. Valores médios e desvio padréo do nitrito (NO2 /mg.L™) nos ensaios com duragéo de 120 min.

Tempo de ozonizagéo
(min)

Nitrito médio

pH do efluente (mg.L™?)

Nitrito médio
pH 3,0(mg.L™)

Nitrito médio
pH 10,0 (mg.L?)

0
15
30
45
60
75

0,0097 (0,0021)
0,0087 (0,0033)
0,0102 (0,0026)
0,0092 (0,0034)
0,0093 (0,0021)
0,0092 (0,0013)

0,0074 (0,0015)
0,0072 (0,0016)
0,0074 (0,0015)
0,0069 (0,0017)
0,0069 (0,0015)
0,0080 (0,0016)

0,0097 (0,0014)
0,0087 (0,0016)
0,0085 (0,0013)
0,0086 (0,0011)
0,0081 (0,0014)
0,0084 (0,0016)
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(Concluséo)
Tabela 14. Valores médios e desvio padr&o do nitrito (NO2 /mg.L™?) nos ensaios com duragéo de 120 min.

Tempo de ozonizagao Nitrito médio Nitrito medio Nitrito medio
(min) pH do efluente (mg.L™) pH 3,0(mg.L™) pH 10,0 (mg.L?)
90 0,0090 (0,0026) 0,0074 (0,0014) 0,0080 (0,0012)
105 0,0096 (0,0024) 0,0073 (0,0016) 0,0089 (0,0012)
120 0,0098 (0,0025) 0,0072 (0,0018) 0,0092 (0,0011)

Na Tabela 15 sdo apresentados os valores obtidos para nitrito das amostras do efluente

aerobio durante os ensaios de ozonizacdo de 180 min.

Tabela 15. Valores médios e desvio padréo do nitrito (NO2 /mg.L™) nos ensaios com duracéo de 120 min.

Tempo de ozonizagéo Nitrito médio
(h) pH do efluente (mg.L?)

0 0,0081 (0,0026)

1 0,0080 (0,0024)

2 0,0087 (0,0015)

3 0,0089 (0,0011)

Né&o foi verificada remocdo de nitrito para as amostras do efluente aerdbio e para as
amostras com pH corrigido para 3,0 e 10,0. Como pode ser notado nos resultados
apresentados na Tabela 13, 14 e 15 né&o foram verificadas alteraces nos valores de nitrito em
funcdo do tempo de ozonizacéo.

Na Tabela 16 sdo apresentados os valores obtidos para fésforo das amostras do
efluente aerdbio, e do efluente com pH corrigido para 3,0 e 10,0 durante os ensaios de

ozonizacao de 60 min.

Tabela 16. Valores médios e desvio padréo do fésforo (POs/mg.L™t) nos ensaios com duragédo de 60 min.

Tempo de ozonizagao Fosforo médio Fosforo médio Fosforo médio
(min) pH do efluente (mg.L™?) pH 3,0(mg.L™?) pH 10,0 (mg.L ™)
0 11,42 (1,76) 13,69 (0,39) 10,25 (1,03)
15 10,39 (1,08) 13,689 (0,94) 10,57 (1,14)
30 10,55 (1,43) 12,97 (0,41) 11,80 (0,63)
45 10,57 (1,43) 13,10 (0,45) 11,51 (0,68)

60 10,27 (2,11) 12,81 (0,77) 10,37 (0,57)
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Na Tabela 17 sdo apresentados os valores obtidos para fésforo das amostras do
efluente aerdbio, e do efluente com pH corrigido para 3,0 e 10,0 durante os ensaios de

ozonizacao de 120 min.

Tabela 17. Valores médios e desvio padré&o do fésforo (POs/mg.L?) nos ensaios com duragéo de 120 min.

Fésforo médio Fésforo médio Fésforo médio

Tempo de ozonizacéo

(min) pH do efluente (mg.L™?) pH 3,0(mg.L™?) pH 10,0 (mg.L™)
0 13,78 (1,75) 11,64 (0,39) 13,78 (0,62)
15 12,90 (1,08) 12,67 (0,94) 12,67 (0,67)
30 12,20 (1,42) 12,68 (0,41) 12,20 (0,54)
45 14,13 (1,76) 12,39 (0,44) 12,39 (0,62)
60 13,06 (1,08) 12,56 (0,39) 13,06 (0,67)
75 13,33 (1,42) 12,81 (0,94) 12,81 (0,54)
90 14,16 (1,42) 12,77 (0,41) 14,16 (0,36)

105 14,04 (0,94) 12,65 (0,45) 12,65 (0,31)
120 13,01 (0,52) 12,97 (0,77) 13,01 (0,45)

Na Tabela 18 sdo apresentados os valores obtidos para fésforo das amostras do

efluente aerdbio durante os ensaios de ozonizacao de 180 min.

Tabela 18. Valores médios e desvio padréo do fésforo (POs/mg.L ) nos ensaios com duragéo de 180 min.

Tempo de ozonizagéo Fosforo médio

(n) pH do efluente (mg.L™?)
0 10,24 (0,62)

1 10,28 (0,31)

2 10,55 (0,51)

3 10,39 (0,81)

Né&o foi verificada remocdo de fosforo para as amostras do efluente aerébio e para as
amostras com pH corrigido para 3,0 e 10,0. Como pode ser notado nos resultados
apresentados na Tabela 16, 17 e 18 ndo foram verificadas alteracGes nos valores de fésforo
em funcéo do tempo de ozonizagéo.

Na Figura 15 séo apresentados tubos de ensaio contendo 0s reagentes e amostras para

analises de fosforo e nitrito.
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(@) (b)

Figura 15 - Coloracdo dos reagentes e efluentes utilizados para os parametros fosforo (a) e nitrito (b),
respectivamente.

Os resultados revelam pouca ou nenhuma influéncia do 0zdnio nos parametros NTK,
nitrito e fosforo, com pequenas variacbes e sem dependéncia do tempo de contato e da
dosagem de oz6nio. Silva (2008), Lima (2006), Billota (2011), laconi (2012) e Costa (2007)

também nao obtiveram resultados significativos na remocao destes parametros.

54 0zONIO RESIDUAL

A fracdo de ozbnio excedente da coluna capturada pelo frasco lavador (off-gas) foi
determinada utilizando o método do padrdo de iodeto de potassio (KI) 2%, conforme
procedimento descrito por Eaton et al. (2005). Pode ser observado na Figura 16 que a
concentracdo de ozonio residual aumenta ao longo do ensaio nos efluentes dos trés pH’s

analisados.
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Figura 16 - Variacdo média da concentragdo de off-gas (mgOs.L?)liberado ao longo do ensaio de
ozonizagdo com duracdo de 60 minutos (a), 120 minutos (b) e 180 minutos (c).

Na Figura 16a é possivel notar que durante os 15 primeiros minutos de 0zonizagéo, o
off-gas teve um singelo aumento, indicando que no inicio dos ensaios havia maior
concentracdo de matéria com a qual o 0z6nio e os radicais hidroxila estavam reagindo e ao
longo do tempo essa matéria se tornou escassa. Nas Figuras 16b e 16c¢ é possivel verificar o
mesmo comportamento.

Sens (2006) reportou melhores remocdes nas primeiras horas de exposi¢ao ao 0z6nio,
0 que pode estar relacionado com o fato da oxidagdo pelo 0zénio ser capaz de degradar
hidrocarbonetos clorados, fendis, pesticidas e hidrocarbonetos aromaticos (KAMMRADT,
2004). A concentragdo destes compostos € maior no inicio do tratamento, o que facilita o
processo de degradacdo dos mesmos.
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Por este motivo a concentracdo de ozoOnio residual (off-gas) aumenta ao longo do
ensaio, a concentracdo da matéria € menor, e o residual de ozonio se torna maior.

Na Figura 17 sdo apresentadas a concentracdo do ozénio consumida no processo de
ozonizacdo (Equacéo 3).

[0z6nio consumido ] = [ 0zénio gerado] - [of f — gas ] 3)

Em que:
[Oz6nio consumido]: concentracio de 0zénio consumido na ozonizagdo em gOs.L?;
[Ozonio gerado]: concentragdo de oz6nio gerada pelo gerador em gOs.L?;

[off-gas]: concentracéo de off-gas residual efluente a coluna de ozonizagdo em gOs.L ™.
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Figura 17 - Variacdo média da concentragdo de off-gas versus a concentracdo de ozdnio consumida
(mgOaz.L 1) ao longo do ensaio de ozonizagéo com duracdo de 60 min (a) , 120 min (b) e 180 min (c).

A eficiéncia média de transferéncia de o0z6nio foi de 31,2% ao longo nos ensaios com

60 min, 44,2% nos ensaios com 120 min e de 33,6% nos ensaios de 180 min.

Silva (2008) obteve transferéncia de oz6nio para o meio liquido de 66,9% a 77,8% e

Xu et al.(2002) de 30,0% a 55,0%. Entdo se deduziu que a ndo eficiéncia de transferéncia de

ozonio esta relacionada ao modo como o efluente reage com o ozonio aplicado.

5.5 ESPECTROS DE ABSORBANCIA

Na Figura 18 sdo apresentados os espectros UV/Vis de absorbancia de varredura

obtidos para as amostras do efluente aerdbio, e do efluente com pH corrigido para 3,0 e 10,0

durante os ensaios de ozonizacéo de 60 min.
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Figura 18 - Espectros UV/VIS das amostras do efluente aerébio (pH do efluente) (a) e corrigidos para
pH 3,0 (b) e pH 10,0 (c)nos ensaios com duracéo de 60 min.

Na Figura 19 sdo apresentados os espectros UV/Vis de absorbancia de varredura

obtidos para as amostras do efluente aerdbio, e do efluente com pH corrigido para 3,0 e 10,0

durante os ensaios de ozonizagéo de 120 min.
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Figura 19 - Espectros UV/VIS das amostras do efluente aerébio (pH do efluente) (a) e corrigidos para
pH 3,0 (b) e pH 10,0 (c) nos ensaios com durag¢édo de 120 min.
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Verificando os espectros, pode-se observar que hd uma minima reducdo dos valores de
absorbancia - sem bandas pronunciadas - pela aplicacdo do processo de ozonizacdo, em
comprimentos de onda em torno de 300 nm, indicando baixa eficiéncia na remocdo de
compostos da solucdo deste efluente ozonizado. A absorc¢éo na faixa de 190 a 250 nm pode
ser atribuida a presenca de compostos orgénicos aromaticos presentes na fase aquosa do
efluente (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Observando o eixo Y de todos os graficos, vé-se que as amostras tiveram uma
absorbancia em 3,0 u.a. Isto indica que a amostra estava muito concentrada pois as
absorbancias devem ficar abaixo de 1,0 u.a, fato que dificultou a analise das bandas.

Né&o forem realizados os espectros para o tempo de 180 minutos.
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6 CONCLUSAO

Com o desenvolvimento deste trabalho de conclusédo de curso, foi possivel concluir qu
a geracdo do ozonio produzido pelo gerador foi de 0,83 mgOs.h™! na vazdo estabelecida de 15
L.mint de ar.

Na caracterizagdo do efluente aer6bio e o efluente ozonizado por meio de
determinagfes fisico-quimicas foi obtida a temperatura do liquido a qual ndo gerou
influencias significativas nos dados. Ao longo dos ensaios ndo houveram alteracdes devido ao
contato do efluente com o 0zonio e, nem a temperatura do ambiente gerou alteragdes.

J& o parametro pH, que foi uma das variaveis nesta pesquisas, influenciou de forma
significativa alguns parametros. Apesar de haver muita concentracdo de radicais hidroxila
(*OH) durante a ozonizac¢ao, nas amostras com pH corrigido para 3,0 foi possivel notar
variacdo de 3,25 a 2,85 nos valores de pH durante 120 min de ozonizagdo, ou seja, ndo houve
variacdo significativa para este valor de pH. Nas amostras com pH do efluente aerdbio
(natural) foi possivel observar variagdo do pH de 6,54 para 6,75; e nas amostras com pH
corrigido para 10,0 foi possivel verificar variacdes do pH de 10,00 para 9,54.

Na turbidez foi observado comportamento aleatério, provavelmente devido ao contato
do oz6nio e dos radicais hidroxilas com o efluente e a agitacdo que ocorre no interior da
coluna de ozonizagéo.

As remocgOes de matéria organica analisado por DQO obtidas dos efluentes foram de
56,1% para o pH do efluente, 9,9% para o pH 3,0 e 14,2% para o pH 10,0 nos 60 minutos de
ozonizacgao. Nos ensaios de 120 minutos as remoc6es foram de 21,5% para o pH do efluente,
0,2 % para o pH 3,0 e 7,1 % para o pH 10,0. Comparando a concentracdo inicial com a
concentracdo final para o parametro DQO, a remocdo obtida foi de 40,38% para o pH do
efluente nos 180 minutos.

O pH é&cido ¢é 6timo para a remogéo de nitrato, a remocao ocorre rapidamente e com
mais eficiéncia comparado aos outros pH’s chegando a apresentar uma reducao de 94,1% em
sua concentracdo nos ensaios de 120 minutos. As eficiéncias médias de remocdo de nitrato
foram de 60,5% para as amostras do efluente aerébio (pH do efluente), 89,8% para as
amostras do efluente aerobio com pH corrigido para 3,0 e 55,2% para as amostras do efluente
aerobio com pH corrigido para 10,0 nos 60 min de ozonizagdo. Nos ensaios com duracdo de

120 min, as eficiéncias médias de remocdo de nitrato foram de 87,6% para as amostras do
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efluente aerébio (pH do efluente), 94,1% para as amostras do efluente aerébio com pH
corrigido para 3,0 e 54,1% para as amostras do efluente aerébio com pH corrigido para 10,0.
As eficiéncias de remocdo nos ensaios de ozonizacdo com duracdo de 180 min foram de
92,89% para as amostras do efluente aerébio (pH do efluente). Com relacdo a constante de
velocidade k e aos coeficiente de correlagdo R? a reagdo do 0z6nio com o nitrato foi eficaz no
efluente corrigido para pH 10,0 nos ensaio de 60 minutos pois teve um coeficiente de
correlagio R? mais proximo a 1 e foi eficiente para o efluente em seu pH natural nos ensaios
de 120 minutos pelo mesmo motivo.

O ozbnio como agente oxidante foi pouco relevante na remocdo de nitrito, NTK e
fosforo nas andlises de todos os efluentes nos seus diferentes pH’s.

Na quantificacdo da perda do 0z6nio no processo de transferéncia gas-liquido por
meio do off-gas foi verificado que, ao longo dos ensaios com 60 minutos de duracdo, em
média havia 31,2 % de transferéncia; ao longo do ensaio com 120 minutos de duragdo , em
média, 44,2 %. E por fim, a eficiéncia de transferéncia de 0zonio ao longo do ensaio com 180
minutos de duracao foi de, em média, 33,6 %. O efluente consumia pouco 0z6nio nos ensaios.

Assim, foi possivel concluir que o processo de ozonizacdo na remocdo de matéria
carbonacea, nitrogenada e fosforada remanescente de efluente aerébio néo foi eficiente devido
a complexidade do efluente sanitério e a baixa transferéncia de ozénio para a coluna.

Nos espectros vé-se que as amostras tiveram uma absorbancia em alta indicando que a

amostra estava muito concentrada e este fato que dificultou a analise das bandas.
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Como recomendacao para trabalhos futuros tem-se:

o Variar os tempos de ozonizacdo do efluente para que seja verificada a influencia
do 0z6nio;

o Diminuir a vazao de entrada do 0z6nio na coluna para que o contato com efluente
seja menos conturbado e tenha maior eficiéncia;

o Avaliar o efeito de escala da coluna para haver menor perda de 0zonio;

o Montar colunas com materiais em que ndo haja orificios nos quais 0 0z6nio possa
ter escape.

o Conhecer o mecanismo de cada nutriente com o0 0zonio para, ap0s esta etapa,
avaliar o mecanismo de uma mistura.

o Avaliar a necessidade de diluicdo da amostra antes de analisar espectralmente.
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