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RESUMO

Os processos de tratamento convencional de agua no Brasil incluem operacées unita-
rias de coagulagao, floculacao, sedimentacao, filtracao, cloracao e fluoretacéo. Estas
técnicas sao muitas vezes insuficientes para assegurar uma qualidade quimica e or-
ganoléptica na agua potavel. O processo de ozonizacao, em funcédo do alto poder
de oxidacéao, possui grande potencial para ser integrado ao tratamento fisico-quimico,
conforme aplicacoes e experiéncias em paises europeus, Japao e outros paises desen-
volvidos. Entretanto, ainda ndo sao reportadas aplicacées em estacdes de tratamento
de agua no Brasil. O presente trabalho consistiu em um estudo em laboratério para
integrag@o do processo de ozonizagao e fisico-quimico no tratamento de agua bruta
do rio lguagu (PR), com vistas ao abastecimento publico. O oz6énio foi aplicado na
pré-oxidacao (antes da coagulacédo, OFQ) e na ozonizagao intermediaria (apoés a se-
dimentacao, FQO) para avaliacao do efeito de diferentes parametros operacionais na
qualidade organoléptica da agua. Foi montado um sistema experimental consistindo em
um equipamento Jartest, para o tratamento fisico-quimico (FQ), integrado a um sistema
de ozonizacao. Os melhores resultados do tratamento FQ foram obtidos utilizando uma
concentracdo de 35 mg.L~! de PAC em pH 6,5 —- e estas condi¢cdes foram utilizadas
nos demais ensaios com ozénio. A aplicacao do processo FQO resultou na obtencao de
menores valores de cor residual (12 mgPtCo/L), em comparagdo com o processo FQ,
sendo as melhores condigdes de processo em pH 7 e 30 min de aborbulhamento de
0zbnio. O emprego do processo OFQ, por sua vez, proporcionou maiores eficiéncias na
reducao de turbidez (< 2 UNT) e cor (14 mgPtCo/L) em relacdo ao processo convenci-
onal, com condi¢bes otimizadas em pH 6 e 30 min de aborbulhamento. Adicionalmente,
com a aplicagéo do processo OFQ (2,0 mg.L~1), foi possivel a redugao de até 20% da
concentracao otimizada de PAC, sem perda de eficiéncia na remocao de cor e turbidez.
Foi feita uma pré-avaliagéo de custos operacionais dos processos avaliados, em uma
eventual aplicagcao em escala real, e verificou-se que a utilizacao do 0z6nio na etapa
de pré-oxidacao pode proporcionar uma reducao de custos com insumos no tratamento
de agua de até R$ 9.671,00, para uma ETA que opera com vazao de 3.800 L.s™!. Foi
proposto um projeto conceitual para o escalonamento do sistema de ozonizacao para
escala piloto, integrado ao processo fisico-quimico, e com vazao maxima de 1,0 m3.h~1.
O sistema é composto por gerador de 0z6nio, bomba centrifuga multifasica, tanque de
alivio com destruidor de off-gas, e um reator de contato hidraulico. Espera-se que o
presente trabalho possa subsidiar estudos futuros e aplicacoées de 0zdnio no tratamento
de agua para abastecimento.

Palavras-chaves: Ozénio. Tratamento de agua. Oxidagédo. Qualidade organoléptica da
agua. Pré-oxidacao. Oxidacao intermediaria.



ABSTRACT

The conventional water treatment processes in Brazil includes unitary operations of
coagulation, flocculation, sedimentation, filtration, chlorination and fluoridation. These
techniques are often insufficient to ensure chemical and organoleptic quality in drinking
water. The ozonation process, due to the high oxidation power, has great potential to be
integrated to the physicochemical treatment, according to applications and experiences
in European countries, Japan, USA and other developed countries. The present work
consisted of a laboratory study to integrate the ozonation and physicochemical process
in the raw water treatment from the Iguacu River, with a focus on public supply. Ozone
was applied at the pre-oxidation (before coagulation, OFQ) and in intermediate ozonation
(after sedimentation, FQO) to evaluate the effect of different operational parameters
on the organoleptic quality of the water. An experimental system was set up with a
Jartest equipment for the physicochemical treatment (FQ), integrated with an ozonation
system. The best results of the FQ treatment were obtained using a concentration of 35
mg.L~! of PAC at pH 6.5 — and these conditions were used in other ozone tests. The
application of the FQO process resulted in lower residual color values (12 mgPtCol/L)
compared with the FQ process, the best process conditions were at pH 7 and 30 min of
ozone bubbling. The use of OFQ process, in turn, provided greater efficiency in reducing
turbidity (< 2 UNT) and color (4 mgPtCo/L) compared to the conventional process, with
optimized conditions at pH 6 and 30 min of bubbling. Additionally, with the application of
the OFQ process (2.0 mg.L~1), it was possible to reduce up to 20% of the optimized PAC
concentration, without loss of efficiency in color and turbidity removal. A pre-assessment
of the operational costs of the evaluated processes was made, in an eventual real
scale application, and it was verified that the use of ozone in the pre-oxidation stage
can provide a reduction of daily costs with inputs in the treatment of water of up to
R$ 9,671.00, for a WTP that operates with a flow of 3,800 L.s~!. A conceptual project
was proposed for the scale-up of the ozonation system to pilot scale, integrated with
the physicochemical process and with a maximum flow rate of 1.0 m3.h~!. The system
consists of an ozone generator, a multiphase centrifugal pump, a relief tank with a
off-gas destroyer, and a hydraulic contact reactor. It is expected that this work will assist
future studies and applications of ozone in drinking water treatment.

Key-words: Ozone. Water treatment. Oxidation. Organoleptic quality of water. Pre-
oxidation. Intermediate oxidation.
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1 INTRODUCAO

O setor produtivo de agua para abastecimento publico enfrenta uma série de
desafios relacionados ao aprimoramento dos servicos de tratamento e distribuicdo
de agua potavel. O aumento da demanda por 4gua acarreta um aumento da pressao
sobre 0os mananciais de abastecimento; e a precariedade e/ou inexisténcia de sistema
de coleta e tratamento de esgotos domésticos e efluentes liquidos industriais, apontam
para a necessidade de investimentos em novas metodologias para o tratamento de
agua. A recente crise hidrica no estado do Parana, iniciada em junho de 2019, reduziu
0s niveis de dgua dos reservatérios de abastecimento para 40% do total e intensificou a
pressdo nos mananciais (PARANA. .., 2020). Desse modo, a necessidade em quebrar
paradigmas nos atuais sistemas de tratamento de agua se torna cada vez mais evidente,
ao mesmo tempo em que aumenta a preocupacao em produzir agua de abastecimento
com uma qualidade elevada.

No Brasil, os padrdes de qualidade da dgua, com respeito a parametros estéti-
cos, microbiolégicos, compostos organicos, inorganicos e subprodutos da desinfeccao,
séo estabelecidos pela Portaria de Consolidacao n® 5 de 2017 do Ministério da Saude
(MS) (BRASIL, 2017). Com relagdo a remog¢ao de compostos organicos sintéticos,
inorganicos e agrotdxicos, ainda que de modo incidental seja possivel garantir alguma
remocgao desses compostos na dgua bruta, é importante salientar que os processos de
tratamento convencionais ndo sao projetados com a finalidade de garantir esse tipo
de remocao. Neste contexto, a presenca de compostos causadores de alteracées nas
caracteristicas organolépticas da agua potavel, tais como turbidez, cor, sabor e odor,
foram reportados em diversas regides brasileiras, incluindo Curitiba e Rio de Janeiro
em 2020, os Estados da Paraiba e do Rio Grande do Sul em 2018, e Sdo Paulo em
2008 (NOTA. .., 2020; ALTERACAO. .., 2020; SANEPAR, 2020b,c,d). Essas alteracdes
na qualidade organoléptica da agua, em especifico, pode influenciar a rejeicdo por
parte da populacdo abastecida, e levar o consumidor a busca de outras fontes de agua,
por vezes menos seguras (LIBANIO, 2010; YAO et al., 2018).

Além disso, cumpre-se destacar que a producao e o uso crescente de com-
postos quimicos tém levado ao aumento na concentracao de micropoluentes, também
conhecido como “poluentes de preocupacao emergente” em matrizes ambientais. Estes
compostos nao sao facilmente removidos por tecnologias convencionais de tratamento
de agua e esgoto e ndo estao incluidos na referida Portaria de Potabilidade, nos progra-
mas de monitoramento de rotina pelos 6rgaos de meio ambiente e saude, e tampouco
estao inseridos nas normativas ou legislacdes de controle ambiental. Apesar de serem
encontrados em concentragdes reduzidas (ordem de pg.L=!' e ng.L™!), a presenca



de produtos farmacéuticos, cosméticos, plastificadores, pesticidas e outros, podem
produzir efeitos toxicos aos organismos expostos, inclusive seres humanos. Ainda,
alguns reagentes utilizados no tratamento de agua sé&o questionados por possiveis
efeitos prejudiciais ao meio ambiente e a saude humana, tais como os sais de aluminio
utilizados para coagulacéao, floculantes comerciais a base de poliacrilamidas, e o cloro
e suas variantes (LIMA et al., 2018; MANSOURI et al., 2019; RICHARDSON; KIMURA,
2017; SALEEM; BACHMANN, 2019; ORGANIZATION et al., 2017; RONDEAU et al.,
2009; USEPA, 2017).

Isto posto, torna-se cada vez mais imperativo assegurar a redugéo de concen-
tracao de destes contaminantes mencionados, eventualmente presentes nas aguas
utilizadas para abastecimento, através de novas técnicas de tratamento — que precisam
ser desenvolvidas, aplicadas e aperfeicoadas (LIBANIO, 2010; YAO et al., 2018). Essa
busca por novas formas de tratamento n&do implica necessariamente em desenvolver
uma nova tecnologia ou processo indisponivel no mercado de saneamento. O 0z6nio,
por exemplo, por ser um excelente oxidante e desinfetante, vem sendo empregado no
tratamento de agua ha mais de 100 anos em paises como a Franca, Estados Unidos,
Holanda e Japao, onde € aplicado para adequar a agua tratada a padrées restritivos
de desinfecgao, reduzir a geracao de subprodutos da desinfeccdo (DBPs) do cloro
e pesticidas, atender a demanda organoléptica de sabor, odor e cor, e, em alguns
casos, reduzir o custo operacional do tratamento. As esta¢des que atualmente fazem
uso do oz6nio foram construidas e projetadas com base nos dados conhecidos das
plantas europeias. Entretanto, no Brasil, ndo ha relatos sobre a utilizacao de 0z6nio em
estacdes de tratamento de agua —- e como o clima e critérios de desinfeccao brasileira
sao diferentes dos paises mencionados, sdo necessarios estudos mais aprofundados
dos parametros de projetos para adaptar o modo de operacao para a realidade local e
impulsionar o aumento do numero de aplicacbes (RAKNESS, 2011; BU et al., 2019;
BENIWAL et al., 2018; MANSOURI et al., 2019).

O foco do presente trabalho é estudar a integracéo da técnica de ozonizagéao
aos processos fisico-quimicos convencionais de tratamento de agua, visando avaliar
eventuais beneficios na qualidade organoléptica da agua, otimizacao de parametros
operacionais € 0 uso de reagentes quimicos.



2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo do presente trabalho é integrar a técnica de ozonizagao com pro-
cessos fisico-quimicos convencionais, em escala de laboratério, no tratamento de
agua bruta para abastecimento, visando avaliar padrdes organolépticos e determinar
parametros de processo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos sdo os seguintes:

i. Avaliar e determinar parametros de processo do tratamento fisico-quimico
(tipo e concentragéo de coagulantes e de floculantes, pH do meio e gradiente
de velocidade) de agua bruta do Rio Iguacu;

ii. Avaliar o processo da ozonizacao (concentragao de ozdnio, pH do meio, tempo
de contato), empregado em diferentes pontos do tratamento fisico-quimico
da agua (pré-oxidacao e oxidacao intermediaria), com relacao a melhoria de
qualidade organoléptica da agua;

iii. Avaliar uma eventual reducédo na concentracao de coagulante aplicada na
agua bruta, pelo uso da ozonizagao na pré-oxidacao;

iv. Realizar uma avaliacdo de custos do processo de ozonizagao € um projeto
conceitual de escalonamento do sistema para nivel piloto.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 AGUA PARA ABASTECIMENTO

3.1.1 Situacdo nacional do abastecimento publico de agua

O Brasil é um pais que possui uma vasta quantidade de agua, contudo, apenas
alguns centros urbanos atendem as necessidades basicas da populacao. Este fato se
deve ao pais possuir uma grande diversidade socioeconémica, cultural e geoclimatica,
o que reflete na distribuicao da populagao no proprio territério brasileiro.

As regides brasileiras com uma maior concentragcéao da populagao e de ativi-
dades econdmicas, apresentam melhores indicadores em relagédo a porcentagem da
populacao atendida e com abastecimento satisfatério. Entretanto, o que ocorre nas
regides metropolitanas € a falta de agua bruta com qualidade e quantidade suficiente
para atender a demanda. Além disso, hd um conflito pelo uso da agua, quando o
mesmo manancial deve atender ao abastecimento publico e industrial, enquanto se
tenta preservar ou até mesmo remediar areas degradadas de um recurso hidrico. Por
outro lado, ha regides com maior disponibilidade hidrica e que enfrentam adversidades
de abastecimento por falta de infraestrutura, acesso e dificuldades financeiras para a
construcéo ou manutencao das ETAs (ABES, 2015).

A disponibilidade hidrica do Brasil € de 91 mil m3.s~!, para aguas superficiais.
Considerando-se a regidao amazdnica, por exemplo, a disponibilidade hidrica atinge
vazao de 74 mil m3.s™!, concentrando 81% dos recursos hidricos brasileiros em menos
da metade da area territorial do Pais. Esse € um dos principais desafios no abasteci-
mento de agua, visto que a maior concentracao da populacao encontra-se na metade
territorial do Brasil que possui apenas 20% dos recursos hidricos. Em um panorama
nacional, a maioria dos municipios brasileiros € abastecida por sistemas isolados, onde
as ETAs abastecem apenas um municipio. Somente 14% dos sistemas séo integrados,
abastecendo mais de um municipio a partir do mesmo manancial, como € o caso do
Sistema de Abastecimento Integrado da Regiao Metropolitana de Curitiba (SAIC), que
abrange os sistemas produtores Iguacu, Irai, Passauna e Miringuava (ANA, 2010).

Com relacao a atual demanda média do Pais para o abastecimento urbano, a
projecdo feita pela Agéncia Nacional de Aguas — ANA (2010), aponta um crescimento
de 570 m3.s~! em 2015 para 630 m3.s~! em 2025, entretanto, considerando que 84%
das sedes urbanas precisam de investimentos para adequacao, para reduzir o indice
de perdas na distribuicdo de agua (indice nacional 39,2%), para aumentar o indice de
atendimento com rede agua (indice nacional 92,9%), ou para melhoria da qualidade da
agua tratada. Assim, o setor publico de abastecimento precisa se adaptar para evitar



um deficit de agua no futuro (SNIS, 2019).

De acordo com o Plano Diretor do Sistema de Abastecimento de Agua Integrado
de Curitiba e Regidao Metropolitana, elaborado pela Companhia de Saneamento do
Parana — SANEPAR (CURITIBA, 2013), o diagnéstico do sistema de abastecimento
ja apresentava um deficit de producédo de 687 L.s~! no ano de 2013. A preocupacao
imediata do Estado do Parana sao as regides norte e sul. A regido sul, especificamente,
sofre com a variacdo do Rio Miringuava e com a sobrecarga no abastecimento no
municipio de Araucdria por ser um polo industrial da Regiao Metropolitana de Curitiba
(RMC).

Alem dessas previsdes, a recente crise hidrica ocasionada pela maior estiagem
dos ultimos 50 anos (ECONOMIA. . ., 2020), prejudica ainda mais o sistema de abasteci-
mento. Somando isso ao isolamento social, devido a pandemia COVID-19', resultou em
um aumento de 10% no consumo de agua. Esses fatores levantam questionamentos
a respeito da disponibilidade de agua, fontes alternativas, o reuso, novos tratamentos
e a sensibilizacao da populagédo para um consumo consciente (ESTIAGEM. .., 2020;
PARANA. .., 2020). Intensificando a necessidade de discussées sobre a filosofia por
tras do tratamento de agua para abastecimento e a quebra de paradigmas, onde ao
invés de priorizar apenas a qualidade bioldgica da agua tratada, ha a preocupacao com
a qualidade quimica e os efeitos que a utilizagdo de alguns produtos quimicos podem
ocasionar a longo prazo, assim como a revisao de concentracées mais restritivas para
alguns parametros de qualidade.

3.1.2 Rio Ilguagu

O Rio Iguacgu, objeto da presente pesquisa, esta localizado no Estado do
Parana, e é considerado o maior rio totalmente paranaense, possuindo uma extensao
de 1.320 km, e atravessando trés planaltos até desaguar no Rio Parana. A principal
contribuigcdo ao rio advém dos rios Irai, Atuba, Passuna, Barigui, Verde, Passa Dois, da
Varzea, Chopin, Palmital, Cavernoso, Adelaide, Castro Alves, Gongalves Dias, Ampére
e Silva Jardim. A Bacia do Rio Iguagu cobre uma superficie de 55.024 km?, e quando
somada a area em territério argentino, a bacia possui uma area de 70.800 kmz2. Por ser
um rio que percorre a area urbana, possui influéncia direta de substancias poluidoras de
origem domeéstica, industrial e de escoamento difuso, sendo a maioria sem tratamento.
Atualmente, é o rio que abastece a Estacdo de Tratamento de Agua Industrial de
Araucéria (ETAIA) da SANEPAR que fornece agua para 4 indistrias da regido (AGUAS
DO PARANA, 2005).

Estudos realizados ao longo do Rio Ilguagu apontam condi¢gdes adversas de

1 Decreto N%421/2020 declara situacdo de emergéncia em salde publica, em decorréncia da infecgao
humana pelo novo Coronavirus (COVID 19).



qualidade da agua, com altos teores de coliformes e de matéria organica. Quando
avaliado os parametros de qualidade demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e de-
manda quimica de oxigénio (DQO), ha registros de valores acima do permitido pelo
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) para a classe desse rio (CONAMA,
2005). Nesses casos, em que a qualidade da agua é comprometida, pode acarretar
impactos na degradacao do meio ambiente e em restricdes dos usos multiplos da agua
preconizados pela Politica Nacional de Recursos Hidricos (BRASIL, 1997), impossibili-
tando o uso recreacional, pesca ou abastecimento humano, e resultando no aumento
no custo de tratamento. Em funcao da intensificacdo deste processo de degradacéao
deste corpo hidrico, em 2006, a SANEPAR interrompeu a captagao no Rio Iguacu,
devido ao declinio da qualidade da agua, o consequente aumento do uso de produtos
quimicos e encarecimento do tratamento para o abastecimento urbano (CURITIBA,
2013; IBGE, 2015; KNAPIK, 2009).

A atual situacao da qualidade de agua do Rio lguacu poderia ser revertida se
ocorresse a sensibilizacado para revitalizagao dos rios urbanos. A constante busca por
novas fontes pode oferecer uma nova solucao para atender a demanda do abasteci-
mento, entretanto, a buscando por fontes em pontos cada vez mais distantes, ocasiona
a elevacéao dos custos da captagao, aducao e tratamento. Neste contexto, é possivel a
revitalizacao dos rios urbanos e lencol freatico, utilizando diversas ferramentas e estra-
tégias, como o sistema de reposicdo de agua subterrdnea com tratamento de oxidacao
avancado e osmose reversa do Condado de Orange, na Califéornia (GROUNDWATER. . .,
20-7).

3.2 PROCESSOS DE TRATAMENTO DE AGUA

O tratamento de agua visando o abastecimento humano tem por primeiro obje-
tivo adequa-la aos padrdes de potabilidade da Portaria do MS 5/2017 (BRASIL, 2017),
de forma que a selecédo de processos de tratamento faca a remocéao e inativacao de
organismos patogénicos e substancias quimicas que representam riscos a saude, além
de garantir uma qualidade estética e/ou organoléptica com a remocao de particulas
suspensas e coloidais, da matéria organica e outros fatores causadores de turbidez,
cor, gosto e odor.

Dessa forma, os principais fatores que direcionam as escolhas dos processos
de tratamento séo as caracteristicas da agua bruta e a qualidade desejada para a
agua tratada. A escolha das operacdes unitarias deve ter como base a seguranca do
processo, de modo a garantir a adequacao aos padrdes estabelecidos, a facilidade
de construcéao e existéncia de equipamentos adequados para a realidade local, assim
como a facilidade de operacéao e manutencgao para garantir que as operacdes escolhidas
serao devidamente instaladas e mantidas pelos anos de atividade. Por ultimo, deve



ser considerado o custo de operagao dos processos de tratamento e a construgéo dos
mesmo. Todas as escolhas supracitadas devem estar de acordo com a Lei N° 14.026
(CIVIL et al., 2020).

De modo geral, é possivel afirmar que as ETAs devem possuir uma combinacao
das seguintes etapas:

Clarificacao, sendo a etapa de remocao das impurezas, uma combinacao de
coagulacao, floculagao, sedimentacéao ou flotacéo e filtragcao;

Desinfeccao, etapa de inativagdo de organismos patogénicos;

Fluoretacao, etapa de prevencgao da carie dentaria;

Estabilizacdo quimica da agua, essa etapa é destinada ao controle da sua
corrosividade ou da capacidade de formar biofilmes, depdsitos excessivos de
substancias insoluveis na agua, pelo ajuste do pH, da alcalinidade e outros.

A escolha da combinagéo de processos de tratamento deve ser feita em fungéao
da classificagdo do manancial, das caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas. Assim,
a Resolugcdo CONAMA 357/2005 (CONAMA, 2005) estabelece o tratamento requerido
para cada classe do manancial. Nesse cenario, a Figura 1, ilustra o enquadramento
de manancial em diferentes classes e as respectivas tecnologias indicadas para o
tratamento de agua visando o consumo humano.

O processo de tratamento convencional € o mais utilizado no Brasil, tanto
com unidades de decantadores de fluxo horizontal ou alta taxa. Geralmente, utiliza-se
sais de aluminio na etapa de coagulagao e polimeros como auxiliar na floculacao.
Esse método se adéqua a agua de turbidez média a elevada (< 1.000 UNT), sendo
necessario o uso de unidades de tratamento preliminar, como pré-sedimentagao, se os
valores de turbidez forem superiores (DI BERNARDO; DANTAS, 2005; LIBANIO, 2010;
RICHTER, 2009).
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FIGURA 1 - Classes do manancial e as respectivas tecnologias indicadas para o

tratamento de agua visando a potabilidade.
Fonte: Adaptado de Di Bernardo e Dantas (2005)

As estacdes que utilizam o método de flotagédo por ar dissolvido (FAD) admitem

turbidez da agua bruta de até 600 UNT, sendo uma metodologia mais indicada para
aguas de baixa turbidez, e eficiente na remocgao de algas. Ja as estacdes que utilizam
a filtracao direta, sdo consideradas de baixo custo e suportam aguas de turbidez até 60
UNT. Essas estacbes sao formadas por combinag¢des de operacdes unitarias que nao
possuem etapa de sedimentagao, visto que a falta de particulas na agua pode dificultar
a sedimentacdo (DI BERNARDO; DANTAS, 2005; LIBANIO, 2010; RICHTER, 2009).




3.3 PRINCIPIOS FiSICO-QUIMICOS NO TRATAMENTO DE AGUA

A composicao das aguas brutas superficiais inclui uma grande quantidade de
impurezas que possuem carga superficial negativa, o que impede a aproximacao das
particulas de mesma carga e, consequentemente, a formacao de flocos (MIRANDA;
MONTEGGIA, 2007). As metodologias de tratamento de agua podem ser divididas
em métodos de separacao ou de degradacao. As técnicas de separacao transferem a
fase dos poluentes (da agua) para outra fase, mais frequentemente para a fase sélida.
Por outro lado, processos de degradacéo (aplicados principalmente para remocéo de
poluentes organicos) degradam os poluentes, na maioria das vezes com o objetivo
de atingir sua mineralizacdo (NIDHEESH et al., 2020). Para a agregacao e separacao
destas particulas, sdo comumente empregados processos de tratamento fisico-quimico,
descritos a seguir.

3.3.1 Pré-tratamento

Em alguns sistemas de abastecimento, & necessario realizar um pré-tratamento
antes da aplicacao de coagulante, mediante uma filtracao ou retirada do material gros-
seiro, pré-sedimentacao, pré-oxidacao e/ou pré-alcalinizagdo. O objetivo basico da
pré-oxidacdo inclui a remocao de gosto e odor, remogao de cor, remogéao de ferro e
manganés, oxidacdo de produtos quimicos organicos, entre outros. E possivel identi-
ficar dois métodos comumente utilizados em ETAs: i. oxidagcdo em uma unica etapa,
geralmente utilizada para remocao de compostos causadores de sabor e odor; € ii.
oxidacdo em multiplas etapas, onde a primeira dose do oxidante atua sobre o composto
alvo alterando sua constituicao e facilitando a remogédo em etapas subsequentes do
tratamento — esse método € utilizado para oxidar compostos de longas cadeias, como
substancias humicas (EDZWALD, 2010).

A utilizacado do oxidante nessa etapa preliminar depende da caracteristica da
agua bruta e do modelo e area da ETA, sendo possivel fazer a aplicagédo no ponto
da captacéo, na tubulagdo da adutora, ou antes da adicao do coagulante. Dentre os
agentes oxidantes utilizados na pré-oxidacao, estao o cloro, diéxido de cloro, perman-
ganato e ozénio. O oxidante apropriado para alcancar um determinado objetivo de
qualidade da agua depende de uma série de fatores, incluindo a qualidade da agua
bruta, contaminantes e custos locais de produtos quimicos e energia. Além disso,
através das reacoes de oxidacao, subprodutos podem ser formados a partir de muitos
oxidantes comuns usados no tratamento de agua, assim deve-se atentar aos limites
impostos pela legislacdo em vigor e se sera possivel fazer a remog¢do dos mesmos em
etapas subsequentes. A pré-alcalinizacao ocorre antes da aplicacao do coagulante e
geralmente apds a pré-oxidagédo, mediante a adicao de uma solugéo de cal ou soda,
para o ajuste de pH (EDZWALD, 2010; GAUBERT et al., 2000; TEODOSIU et al., 2018;
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JIAO et al., 2015; EPA, 2014; GILCA et al., 2020).

3.3.2 Coagulagao

A coagulagao possui varias vantagens, incluindo economia de custos, operacao
facil e bom desempenho, visto que esse procedimento pode remover com eficiéncia a
maioria das particulas coloidais suspensas e parte de varios contaminantes dissolvidos
de corpos d’agua. Para que a coagulacao aconteca de forma eficiente e ndao compro-
meta as outras etapas do tratamento, é fundamental compreender a dependéncia desta
operacao unitaria com as caracteristicas da agua e de suas impurezas, através de
parametros como o pH, alcalinidade, turbidez, potencial zeta, tamanho e distribuicdo
das particulas em suspensao e coloidal (LIU, Zhouzhou et al., 2019; RICHTER, 2009;
SILLANPAA et al., 2018; DAYARATHNE et al., 2020).

O material grosseiro e as particulas presentes nas aguas sao estruturas irregu-
lares, de varios tamanhos e com diferentes propriedades fisico-quimicas. Elas podem
ser classificadas de acordo com o seu tamanho como, material grosseiro, coloides e
particulas suspensas. Coloide pode ser classificado, segundo Richter (2009), como
uma dispersao de pequenas particulas de um material em outro, podendo ser a dis-
persao de um sélido em um liquido ou solido em soélido. O coloide pode ser ainda em
forma de emulsao, sendo uma interacao de liquido com liquido ou aerossol, e de liquido
ou sélido em um gas. Com relagdo a agua, os coloides podem ser hidré6fobicos, que
n&o misturam com a agua, ou hidrofilicos, que possuem afinidade pela agua. A Figura
2, ilustra a diferenca em relacéo ao tamanho entre os coloides e particulas suspensas.
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FIGURA 2 - Classificacdo das particulas na agua de acordo com o tamanho.
Fonte: Adaptado de Vianna (1992)

Os coloides presentes na agua apresentam carga elétrica negativa, o que gera
uma forca eletrostatica de repulsdo e evita a aproximagao e agregacgao. Essa carga
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das particulas é proveniente da dissociacao de substancias, das reagdes quimicas na
superficie e da adsorcao de ions. Quando ha a presenca de ions de carga positiva
na agua (K*, Na* e Ca**), pode ocorrer uma interagdo com as particulas de carga
oposta, e a aproximacao na superficie forma uma camada mista de ions negativos e
positivos, chamada de camada compacta ou camada de Stern, resultante de forgas
de repulséao eletrostatica e de atracdo de van der Waals (DI BERNARDO; DANTAS,
2005; RICHTER, 2009; DAYARATHNE et al., 2020). Em fungcédo desta presenca de
cargas elétricas nos coloides, é utilizada a coagulacéo, que ira exercer um efeito de
desestabilizacdo das particulas quebrando a barreira elétrica que as envolve. Na Figura
3(a), é possivel observar trés camadas, a camada fixa, que é formada por ions de carga
oposta (contraions) que sao adsorvidos na superficie da particula; a camada difusa, que
€ composta por alguns ions de mesma carga que sao repelidos; e a regido neutra, que
€ a concentragéo de ions presentes na solugdo. Com essa formagéo nao € possivel a
medicao do potencial diretamente na superficie da particula, sendo necessario realizar
esta medicao na superficie que separa a camada interna da camada difusa, que é
chamada de potencial zeta ou eletrocinético. O potencial zeta € a diferenca de potencial
entre a superficie da camada fixa e o limite da camada difusa, representando a energia
necessaria para deslocar um ion entre essas duas camadas, como pode ser observado
na Figura 3(b) (HUO et al., 2019; RICHTER, 2009; FANG, 2008).
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FIGURA 3 - Carga e variagédo do potencial zeta.
Fonte: Adaptado de Libanio (2010)

No processo de desestabilizacdo das particulas, de acordo com Libanio (2010),
h& quatro mecanismos que podem ocorrer até simultaneamente:

A) Compressao da dupla camada elétrica: nos anos 40, Derjaguin- Landau e
Verwaey-Overbeek, desenvolveram a teoria DLVO, que combina os efeitos
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da atracdo de van der Waals e a repulséo eletrostatica para mostrar as
interacdes que ocorrem na desestabilizagcao de um coloide por um eletrélito
indiferente, como o cloreto de sédio. Assim, por meio dessa desestabilizacao,
os ions de mesma carga sao repelidos e ions de carga contraria sao atraidos
pelos coloides. Assim, quanto maior a carga do ion positivo, menor sera a
quantidade necessaria de eletrdlito para a coagulacao. A coagulagcéao ocorre
por compressao da dupla camada difusa, pois quando um coloide é adicionado
no sistema, ocorre um aumento na densidade de cargas na camada difusa,
e por consequéncia, isso diminui o raio de influéncia da dupla camada das
particulas. A reducao da espessura da camada faz com que as for¢as de van
de Waals (atrativas) predominem (LINS; ADAMIAN, 2000).

Adsorcao-desestabilizacao: esse segundo mecanismo, que também pode
ser chamado de neutralizagao de cargas, ocorre logo apds a mistura de sais
metalicos na agua. A desestabilizacdo das particulas ocorre por meio da
adsorcao de espécies hidrolisadas de carga positiva, podendo resultar inclu-
sive na reversdo da carga da particula, e por consequéncia, a estabilizacéo
da suspensao das particulas. Nesse mecanismo, a concentragao dos sais
metalicos para realizar a neutralizacdo da carga é diretamente proporcional
a concentracao de coloides e a sua area superficial, formando uma relagéo
estequiométrica. Essa relacao estequiométrica entre a dosagem otimizada
de polimero e a concentracao de soélidos foi estabelecida através da deter-
minacao da quantidade de carga oposta necessaria para neutralizar a carga
negativa das particulas existentes na amostra (FANG, 2008).

Varredura: o mecanismo de varredura ocorre em funcédo da concentracao
dos sais metalicos e do pH da agua, ocorrendo a adsorgcao e suspensao
das particulas coloidais por meio do precipitado de hidréxido de aluminio ou
de ferro. Esse mecanismo atua através do “emaranhamento” das particulas
pelo precipitado, onde as particulas desestabilizadas s&o aprisionadas por
pontes de ligacdes, adsorcao e colisdo, formando os aglomerados. Segundo
Fang (2008), esse mecanismo, apesar de ser 0 mais utilizado, produz grandes
quantidades de lodo.

Formacéo de pontes quimicas: esse mecanismo é caracterizado pelo uso
de auxiliares da floculagao (polimeros) de grandes cadeias moleculares, 0s
polieletrolitos, que possuem grupos funcionais ionizaveis capazes de serem
adsorvidos, servindo como ponte entre a superficie dos coloides. Assim,
para a criacao das pontes quimicas, a cadeia do polimero deve ser longa o
suficiente para diminuir o efeito da repulsdo quando ocorrer uma aproximacao
da dupla camada.
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O Quadro 1 mostra um resumo dos mecanismos de desestabilizacdo das

particulas coloidais.

QUADRO 1 — Caracterizacao dos processos de desestabilizacao das particulas

para adequada
agregacao

Compressao Formagéio de
Fenémeno da Dupla Adsorcao Varredura
pontes
Camada
Interacao quimica Ausente Predominante Secundaria Predominante
Alta concentracéo de
coagulante (ou Sem efeito Restabilizagao Favoravel Restabilizagao
polimero)
Relacéo entre
concentracao de
particulas e Nenhuma + Proporcional Nenhuma =+ Proporcional
concentracao de
coagulante
Fracao da superficie
da particula coberta Desprezivel Em geral 50% Total Variavel

Fonte: Adaptado de Libanio (2010)

Diversos fatores podem interferir no processo de coagulagdo, com destaque
para o tipo do coagulante, o pH do meio, a alcalinidade da agua bruta, a natureza e a
distribuicao dos tamanhos das particulas, e a uniformidade da aplicacdo do produto
quimico. Estes fatores sdo descritos a seguir.

Tipo de coagulante

Para a definicao do tipo de coagulante, € necessario avaliar a sua capacidade
de produzir precipitados e espécies hidrolisadas dissociadas e capazes de desesta-
bilizar ou envolver os coloides. A escolha desse produto deve atender as condi¢des
apresentadas pela Figura 4, que exemplifica os fatores para determinacao do coagu-

lante.
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FIGURA 4 — Fatores para definicao do coagulante.
Fonte: Adaptado de Vianna (1992)

Quando se faz a analise de custo dos coagulantes, deve-se considerar a in-
fluéncia do mesmo nas etapas de tratamento subsequentes, considerar a adequacgao
do melhor coagulante para as caracteristicas da agua bruta e levar em consideracéo a
sazonalidade, pois alguns auxiliares da coagulagdo podem ser necessarios por algum
periodo. Além disso, a quantidade e caracteristicas do lodo gerado pelos processos
de sedimentacéo (ou flotacéo) e filtragdo dependem tanto da caracteristica do produto
quimico quanto da agua bruta. A geragao do lodo implica em desafios na gestdo de
ETAs, por problemas relacionados ao manuseio e tratamento, sendo importante a mini-
mizagao ou remoc¢ao da quantidade de agua presente por processos de adensamento
e desidratacao — para viabilizar o transporte e a destinacao final (reliso ou disposicao
ambientalmente adequada) destes residuo (VIANNA, 1992; KATRIVESIS et al., 2019;
LIU, Zhouzhou et al., 2019; SILVA; CADORIN; RUBIO, 2010; LIU, Zhe et al., 2019).

Ainda, é importante considerar as instalacées necessarias na ETA (tanques e
dosadores), a sua disponibilidade, o transporte, e as técnicas necessarias para o seu
manuseio.

pH e alcalinidade da 4gua bruta

Quando da utilizagdo de sais de ferro ou de aluminio na coagulacéo, o pH
representa um importante papel em relacdo a quantidade de espécies hidrolisadas
do coagulante. Com relacédo a alcalinidade da agua, ocorre a influéncia no efeito
tampao, diminuindo a queda do pH. Isso se relaciona diretamente com os mecanismos
utilizados na coagulagéo, pois altera a variagéo do pH. A Figura 5, mostra os diferentes
mecanismos atuantes em funcao de diferentes faixas de pH no emprego de sais de
aluminio como coagulante (VIANNA, 1992; LIU, Zhouzhou et al., 2019; YU et al., 2015;
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YUHENG et al., 2011).
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FIGURA 5 — Diagrama de espécies para sulfato de aluminio.
Fonte: Adaptado de Vianna (1992)

Natureza e a distribuicdo dos tamanho das particulas

Como ja mencionado, as impurezas presentes na agua podem ser de tamanhos
variados, sendo coloidal, dissolvido ou suspenso, 0 que provoca cor e turbidez. Quando
0 mecanismo da adsor¢ao ocorre, o tamanho das particulas influencia a variacéo da
concentracado do coagulante aplicado, pois a tendéncia € aumentar a concentracéo
conforme o numero de particulas coloidais. J& no mecanismo da varredura, a dimensao
das particulas influenciara a densidade e velocidade de sedimentacao dos flocos,
geralmente apresentando uma relagéao inversamente proporcional entre o tamanho da
particula e a densidade (DI BERNARDO; DANTAS, 2005; FANG, 2008).

Uniformidade da aplicacao do produto quimico

Para evitar gastos desnecessarios com a utilizacao de produtos quimicos e
visando a melhorar a eficiéncia de mistura do coagulante com a agua, faz-se neces-
sario ter uma maior uniformidade da agitacdo hidraulica ou mecéanica, criando-se os
gradientes de velocidade de mistura rapida (Gmr) e mistura lenta (Gml) que definem
a agitacdo nas etapas de coagulagao e floculacdo (HE et al., 2019; LIBANIO, 2010;
MAJED; KAPADIA, 2018).

De acordo com a NBR 12.216 (ABNT, 1992), para o sistema de mistura rapido
é necessario para o gradiente de velocidade (G) entre 700 s~* e 1.100 s~!, mas se
possivel, para atingir as condi¢des ideais de concentracdo do coagulante, tempo de
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contato e gradiente de velocidade, sdo indicados ensaios de laboratério. Ja para a
mistura lenta o gradiente de velocidade maximo indicado pela norma é de 70 s~! no
primeiro compartimento, e minimo de 10 s~! no Gltimo compartimento da floculaco.

3.3.3 Floculagao

Diretamente ligada a coagulagao, a floculacao € uma etapa da clarificacao
onde ocorre a adicao, ou ndo, de polimeros hidrossoluveis (denominados floculantes),
com o objetivo de aumentar o tamanho dos agregados, através da mistura lenta e
proporcionar maior chance de colisdo entre os flocos. De acordo com o IBGE (2017),
no Brasil 75,1% dos municipios onde se realiza o tratamento da dgua € empregado,
contempla as etapas de floculacdo, decantacéo, filtracao, desinfeccdo. No processo
de floculagao, diferentes mecanismos de interagcéo estao envolvidos, decorrentes de
interacdes entre cadeias poliméricas e particulas, conforme ilustrado na Figura 6. Os
principais mecanismos reportados sdo os seguintes (BRATBY, 1980; METCALF; EDDY;
TCHOBANOGLOUS, 1979; SINCERO; SINCERO, 2003)

A) A formacao de pontes, depois que as cadeias de polimeros formam adsorvidas
pelas particulas, ocorre a formacgao de pontes entre as cadeias de polimeros
propiciando a agregacao dos flocos;

B) A neutralizagdo ou adsorc¢ao ocorre na utilizagdo de polimeros com elevada
densidade de carga catibnica em um meio composto por particulas aniénicas,
favorecendo a adsorcao das particulas devido a formacao geométrica dos
flocos e das cargas neutralizadas;

C) Dual system (dual flocculation) € o efeito da utilizagdo de dois polimeros de
cargas elétricas diferentes, onde os primeiros flocos formados podem ser um
polimero catibnico e a segunda etapa ocorre pela utilizagdo de um polimero
aniénico.
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FIGURA 6 — Descricao dos mecanismos da floculacédo. Descricdo dos mecanismos de
adsorcéo e floculacédo por pontes, representados pelas letras a, b, c, d,
e; Neutralizacdo ou adsorcao, representada pelas letras a, f, g, h; Dual
system, representado pelas letras i, |, k, |, m; (a) tem-se a difusdo das
macromoléculas; (b) adsorcao das cadeias de polimeros; (c) formacao
das pontes de ligacao; (d) crescimento dos flocos; (e) detalhamento
das conformacgdes do polimero (cauda, lagos e trens); (f) adsorcao do
polimero em forma plana; (g) formacgao dos flocos; (h) detalhamento
da carga elétrica na formacao dos flocos; (i) particulas em suspenséo;
(j) adsorgao dos polications; (k) formagéo dos flocos primarios; (l) nova
adicao de polianions; (m) formagéo dos flocos secundarios.

Fonte: Adaptado de Rodrigues (2010)

Durante o processo de floculacdo, ocorre um conjunto de movimentos alea-
térios que permite o transporte e choque entre as particulas. De acordo com Libanio
(2010), ha trés fenbmenos que proporcionam o transporte das particulas floculacao
pericinética; floculacdo ortocinética; e sedimentacao diferencial. O primeiro contato
entre as particulas é decorrente da floculagéo pericinética ou também chamada de mo-
vimento browniano e da ag¢do da gravidade. Nesse primeiro contato ocorre a formacéao
de pequenos flocos. A floculacéo ortocinética é o efeito da introducdo de uma fonte de
energia externa, causando a formacao de flocos de maior peso. Nesse mecanismo é
possivel variar a velocidade, de forma que aumente a eficiéncia da floculacéo. O ter-
ceiro fenémeno esta relacionado com a diferenca de velocidade de sedimentacao dos
flocos formados, em funcédo de apresentarem volume e densidade diferentes. Assim, o
movimento descendente (por meio do deslocamento e choque dos flocos), permite a
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formacgéo de flocos mais pesados.

Os polimeros que podem ser aplicados durante a floculacdo podem ser ioni-
zaveis positivos (catibnicos) e negativos (anidénicos), ou nenhum deles (ndo ibnicos).
Com o uso dos polimeros catiénicos, a adsor¢ao pode neutralizar a carga negativa das
particulas propiciando a formacéao dos flocos. J& com o uso do polimero aniénico ou
nao idnico, ha a formagao de pontes quimicas que entrega um maior grau de agregagao
dos coloides formando os flocos (YANG, Y. et al., 2019; HAMEED et al., 2016; JIANG,
2015).

Em estacdes convencionais a verificacao da eficiéncia dessa etapa é realizada
através do monitoramento da turbidez, onde de acordo com a Agéncia de Protecao
Ambiental dos Estados Unidos — USEPA (2011), € recomendado valores maximos de
turbidez das unidades de decantacao de 2 UNT, para agua bruta com turbidez superior
a 10 UNT.

3.3.4 Sedimentacao

A sedimentacao € o processo subsequente as etapas de agregacao das parti-
culas, constituindo uma etapa de separagéo soélido-liquido, onde a ac&o da gravidade
movimenta as particulas de forma descendente, clarificando a agua antes de ser
encaminhada aos filtros. De acordo com a concentracdo de sélidos e a interacao
das particulas, segundo Richter (2009), € possivel classificar a sedimentagdo como:
discreta, floculante, interferida e compressao.

As particulas que ndo tém sua forma, peso ou tamanho alterado durante a
sedimentacdo, sao chamados de particulas discretas. Desta forma, a sedimentacao
ocorre por influéncia do peso aparente da particula, e a remocao é realizada pela sedi-
mentagao simples no tratamento preliminar. Conforme a particula ganha velocidade, a
forca de arraste se torna maior, atuando com sentindo oposto a forga peso. No momento
em que a forca de arraste se iguala a forga peso, a velocidade de sedimentacéo se
torna constante (DI BERNARDO; DANTAS, 2005). Durante a sedimentac¢ao, quando
ocorre o0 choque entre as particulas provocando o crescimento dos flocos e 0 aumento
da velocidade de sedimentacdo, tem-se o mecanismo por particulas floculentas. A
eficiéncia desse processo depende da concentragdo, dimensao das particulas e do
tempo de contato (VIANNA, 1992). Ja a sedimentacao interferida, ocorre quando as
particulas ou flocos que estao muito préximos interagem, afetando a velocidade de
sedimentagao. Por consequéncia dessa interferéncia mutua entre as particulas, pode-
se estabelecer que a velocidade aparente de sedimentacdo diminui com o0 aumento
da concentragao. Por sua vez, a compressao ocorre no lodo ou material depositado
no fundo de um tanque ou reator, onde previamente ja existiam outras particulas ja
sedimentadas, comprimindo parte da agua presente na estrutura do floco formado, e
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reduzindo o volume do material (RICHTER, 2009; AWWA, 2011; HENDRICKS, 2010).
A Figura 7, mostra as velocidades de acomodacéao das trés primeiras variagcoes de
sedimentagao.

Tipo I

= Particulas discretas
+ Tempo de sedimentacio
independente da concentragio

Tipo III

= Alta concentracio de particulas
’ * Tempo de sedimentacio é em
7 funcdo da concentragio

«———— Sedimentacio
.

Tipo I

« Particulas crescem
durante a sedimentacio

Tempo ——»

FIGURA 7 — Descricao das velocidades de acomodacéao e variagées de sedimentacao.
Fonte: Adaptado de Hendricks (2010)

No Brasil as diretrizes para construgao dos tanques, o nimero de decantadores,
a taxa de aplicacao, a vazao maxima, velocidade da agua, entre outros parametros,
sdo estabelecidas pela NBR 12.216 (ABNT, 1992), sendo que 0os mesmos podem ser
convencionais, ou de baixa taxa, e de elementos tubulares,ou de alta taxa.

3.3.5 Filtracéao

A filtracdo é a ultima operacgao unitaria de separacéao solido-liquido das ETAs
que operam por ciclo completo (BRASIL, 2017). Assim, a filtracdo tem como principal
funcdo a remocao das particulas que promovem cor e turbidez presentes na agua e
poderiam reduzir a eficiéncia da desinfecgdo. Segundo a NBR 12.216 (ABNT, 1992),
os filtros podem ser filtros lentos — utilizados para tratar aguas subterraneas ou
superficiais, provenientes de bacias ndo-protegidas; e filtros rapidos — utilizados em
caso de a agua clarificada, ou quando comprovado que as particulas capazes de
provocar turbidez indesejada possam ser removidas pelo filtro, sem necessidade de
coagulacado. A norma ainda determina diversas diretrizes que devem ser seguidas na
realizacao e execucao do projeto, como o fluxo ascendente ou descente, espessura e
composi¢ao das camadas filtrantes, taxa de filtragdo, entre outros.
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No Brasil € possivel encontrar dois filtros mais utilizados, o de camada simples
e o de camada dupla. O primeiro é composto por apenas areia e pode ser chamado
também de filtro de areia. Ja o de camada dupla é composto por areia e antracito.
Em alguns casos s&o utilizados o carvao ativado granular, visando a adsorgéo de
agrotoxicos ou de compostos capazes de gerar gosto e odor a 4gua. Além da camada
do meio filtrante, ha a camada suporte, que pode ser formada por cascalho, pedregulho
ou seixos (LIBANIO, 2010).

A temperatura da agua, as caracteristicas do meio filtrante como o diametro,
forma dos graos, espessura, porosidade e a taxa de filtragédo, sdo alguns dos fatores
que influenciam no processo. E possivel dividir os mecanismos que atuam na filtra-
cdo, em 6 grupos: interceptacéo, coagem, difusao, sedimentacéo, impacto inercial e
forcas hidrodinamicas (RICHTER, 2009; HOFGEN et al., 2019). Tais mecanismos sdo
conceituados a seguir:

« Coagem: é um dos principais atuantes na filtragdo direta, em virtude dos flocos
(formados nas etapas anteriores de coagulagéo e floculagédo) ficarem retidos no
filtro, diminuindo a quantidade de vazios e, consequentemente, retendo particulas
menores.

* Interceptacao: é o transporte por meio do deslocamento da particula ao longo de
uma linha de corrente tangencial a superficie do meio filtrante.

» Difusdo: é associado as particulas de dimensdo menor que 1m e que sofrem
influéncia do movimento Browniano.

» Forcas hidrodindmicas: faz relacédo ao transporte de particulas devido a acao do
gradiente de velocidade e diferenca de pressao que direciona as particulas para
areas de menores velocidades favorecendo a deposicéo.

+ Impacto inercial: € o mecanismo de transporta pelo qual uma particula de dimen-
sao maior se choca com o meio filtrante e permanece retida

3.3.6 Desinfeccado e Oxidacao

Segundo Di Bernardo e Dantas (2005) e Novotna et al. (2020), a desinfecgcao
tem a funcao de inativacdo de microrganismos patogénicos presentes na agua, através
de um processo com uso de agente quimico ou ndo quimico. A desinfeccdo pode
ocorrer por meio dos mecanismos de: a) destruicdo da estrutura celular; b) interferéncia
no metabolismo com inativagdo de enzimas; c) interferéncia na biossintese e no
crescimento celular.

A desinfecgdo € um processo seletivo, ndo destréi todas as formas vivas e
nem elimina todos os organismos patogénicos. Dentre os agentes quimicos utilizados
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encontram-se oxidantes como cloro, bromo, iodo, diéxido de cloro, 0zénio, permanga-
nato de potassio, além do uso do calor e da radiacao ultravioleta (UV) como agentes
fisicos. No processo de oxidagao, ocorre a troca de elétrons e a mudanca da valéncia
entre as espécies quimicas; e a oxirredugdo € um processo onde participam duas
espécies quimicas, uma se reduz e a outra se oxida. O poder de oxidagdo ou redu-
cao pode ser medido pelo potencial padrao de reducao da substancia (E°), conforme
apresentado no Quadro 2. Os oxidantes s&o utilizados para a oxidacao de espécies
inorganicas reduzidas (ferro ferroso, manganés e sulfeto), compostos organicos sintéti-
cos (tricloroeteno e atrazina), compostos farmacéuticos ativos e de cuidados pessoais
ou desreguladores enddcrinos e toxinas de algas. Os oxidantes séo frequentemente
adicionados no inicio da estacao de tratamento, mas também pode ser utilizado apo6s
a clarificacao e antes do filtro ou como pés-tratamento (AWWA, 2011; HENDRICKS,
2010; GILCA et al., 2020).

QUADRO 2 — Valores do potencial padrao de redugéo dos agentes oxidantes

\ Oxidante \ E° (V) \
Radical hidroxila 2,80
Ozonio (meio acido) 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,78
Didxido de cloro 1,71
Permanganato 1,68
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Oxigénio (meio &cido) 1,23
Hipoclorito 0,90

Fonte: Adaptado de Di Bernardo e Dantas (2005)

O processo de desinfec¢do ndo necessariamente ocorre na entrada e saida do
tratamento de agua. Pode-se considerar que outras etapas do processo de tratamento
promovam a remog¢ao de microrganismos, como a filtragdo, assim como garantir que a
agua esta adequada para a desinfeccdo com os agentes quimicos. No processo de
decisao de qual método utilizar, deve-se considerar o tempo de destruicdo dos orga-
nismos, a disponibilidade a um custo razoavel, a seguranca do transporte e aplicacao,
a toxicidade, aspectos relacionados a sabor e odor, e por fim, a manutencdo de uma
concentracéao residual de desinfetante objetivando evitar eventuais contaminacdes na
rede de distribuicdo. A desinfeccdo deve atuar de modo a prevenir a propagacao de
microrganismos patogénicos, atendendo ao minimo 0,2 mg.L~! de cloro livre na rede e
o maximo de 2,0 mg.L~!, de acordo com a Portaria MS 5/2017 (BRASIL, 2017; USEPA,
2011; NOVOTNA et al., 2020).

A escolha de um desinfetante/oxidante sera funcado das caracteristicas da
agua bruta, principalmente a concentragdo de carbono organico dissolvido, devido a
possibilidade de crescimento de organismos no reservatério ou na rede de distribuigéo.
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Esse risco se d4 quando utilizado um pré-oxidante como o 0z6nio ou didxido de cloro,
por que uma parte do carbono organico dissolvido pode ser assimilavel, o que favorece
o crescimento de organismos (LIBANIO, 2010; MIKLOS et al., 2018; ASAITHAMBI
et al., 2017; NAKADA; DOS SANTOS; GUIMARAES, 2020).

A pré-cloracao € usada em algumas ETAs, com o objetivo de minimizar o
crescimento de bactérias e algas. Entretanto, é necessario observar a presenga de
alguns compostos na agua bruta, como as substancias humicas, que podem favorecer a
formacao de compostos halogenados, toxicos ao ser humano (GOTTSCHALK; LIBRA;
SAUPE, 2009). No caso de desinfec¢ao final, o método escolhido deve garantir que a
agua tratada seja isenta de organismos patogénicos. Desta forma, deve-se considerar
o logaritmo (log) de inativagdo na avaliagdo do desempenho do método de desinfeccao,
podendo ser representado pela equagéo 3.1.

(3.1)

Infecciosidade )

LogInati =L
oglnativacao 04d10 (]nfectividadeTramda

Dessa forma 1 Log representa uma remocgao de 90%, 2 Log como 99%, 3 Log
como 99,9% e assim sucessivamente. A USEPA (2011), exige 3 log de inativagcéo de
cistos de Giardia, 4 log de inativagéo de virus e 2 log de inativagcao de Criptosporidium,
no tratamento de agua para consumidores com populacao superior a 10.000 habitantes.

Na etapa de inativacdo dos microrganismos, os principais fatores que devem
ser considerados s&o o tempo de contato, concentragao de organismos, concentracao
do desinfetante, temperatura, a espécie de organismo presente e o desinfetante com
melhor atuagéo contra esse microrganismo. A taxa de inativagdo do microrganismo &
uma equacao de primeira ordem chamada de Lei de Chick, dado por:

AN

— =—-KN 2
i (3-2)
A equacao 3.2 ao ser integrada resulta em:
N
In|—|)=- :
n (No) Kt (3.3)
E na forma exponencial é:
N _ _—Kt

Onde:

N = concentragdo de organismos depois do tempo 0 (org/ml);

No = concentragao de organismos no t=0 (org/ml);
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K = constante (L/min);

t = tempo do comeco da avaliagcéo.

No entanto, devido a agregacao de microrganismos, protecéo por matéria es-
tranha ou alteragédo da concentracdo do produto utilizado, foi necessario o refinamento
da Lei de Chick, gerando a equacao Chick-Watson, apresentada a seguir:

Ln (Nﬂ) =rC"t (3.5)

0

Reorganizando a equagéo 3.5, leva a:

<1> <LnNﬂ) oy (3.6)

Considerando que o fator de sobrevivéncia dos organismos da equacao N/No=0,01
(2-log que resulta em 99%), pode se assumir que (1/r)(In N/No) é constante (K), entao:

K =(C"t (3.7)

Se n=1, entdo

Onde:

C = concentragéo do desinfetante ((mg.L—1)!/");
r = coeficiente especifico de letalidade (L/mg.min);

n = coeficiente de diluicdo (L/mg.min).

O cloro atualmente é o desinfetante mais utilizado nas estagdes de tratamento
de agua para a inativacao de patdgenos e historicamente € aquele de maior contribuicao
para a protegdo da saude publica dos consumidores (USEPA, 2011). A cloracao é um
processo relativamente simples e eficaz, podendo ser aplicado em diversos sistemas,
possuindo flexibilidade com relagdo a concentragao aplicada e armazenamento. Além
disso, o cloro possui grande afinidade com diversas substancias, o que facilita uma
reacao com quase todos os elementos e com uma gama de compostos organicos e
inorganicos. O cloro pode ser usado na forma gasosa ou também em forma de sais
como o hipoclorito de sédio e do hipoclorito de célcio. O Quadro 3, resume algumas
vantagens e limitac6es dos processos com desinfeccao primaria e residual no sistema.
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QUADRO 3 - Vantagens e desvantagens de processos de desinfeccdo primaria e
residual no sistema

\ Processo \ Vantagens Desvantagens
Capacidade de desinfecgéo. Sl:jbprocgutos dg cloraé;ao, pfresenga
Cloracao Metodologia de aplicacao bem € sabor € odor podem a etar a
. aceitabilidade. Ineficaz contra
estabelecida -
Cryptosporidium
Forte oxidante forte e altamente . ~
. . . Possivel geracao de subprodutos de
. eficaz desinfetante. Destruicéo de . . -
Ozbnio bromato. Residual insuficiente de

micropoluentes organicos (pesticidas,

sabor e compostos odoriferos)

longa duracéo para distribuicao

Diéxido de cloro

Pode ser mais eficaz que o cloro em

pH mais alto e menos problemas de

presenca de sabor e odor e geracao
de subprodutos

E um oxidante mais fraco que o
0z0nio e cloro. Limitacao na
concentracao aplicada devido a
producgéo de clorato e clorito

uv

Geralmente altamente eficaz para
protozoarios, bactérias e a maioria
dos virus e particularmente para
Cryptosporidium. Nenhuma

Menos eficaz para virus do que o
cloro. Nenhum residuo para
distribuicao

implicacéo significativa de subproduto

Fonte: Adaptado de USEPA (2011)

O processo de desinfeccao, independente do local de aplicagéo no processo de
tratamento, pode gerar a formacao de subprodutos de origem organica ou inorganica,
visto que, a concentracédo de subprodutos é fungao da natureza e concentracédo de
material organico oxidavel na agua, do pH e temperatura da agua, do tempo de
contato com o material organico e também de qual método € utilizado (NAKADA,;
DOS SANTOS; GUIMARAES, 2020; NOVOTNA et al., 2020; LIBANIO, 2010; GILCA
et al., 2020). Dessa forma, quando da utilizagcao de cloro por exemplo, é necessario
monitorar a concentracao de cloro livre que possa gerar subprodutos organoclorados.
O Quadro 4, apresenta um resumo de alguns subprodutos e métodos de desinfecgao.

QUADRO 4 — Subprodutos de alguns métodos de desinfeccao

\ Método \ Subprodutos \
Os trihalometanos, acidos trihaloacéticos sao formados pela reagdo com
Cloracao matéria organica natural na agua. O Clorato e Bromato podem ser
formados na fabricacao local do cloro através da reagéo do hipoclorito
Ozbnio Formacao de bromato em aguas com alta concentracdo de brometo

Formacgao de produtos inorganicos (clorato e clorito) de acordo com a
concentracao utilizada
Nao ha problemas significativos de subprodutos

Fonte: Adaptado de USEPA (2011)

Di6xido de cloro
uv

Além do monitoramento de alguns subprodutos formados a partir da oxidagéo e
desinfeccao, alguns paises ja contam com restricbes acerca da concentracao de alguns
subprodutos que podem causar danos a saude, entre eles os trihalometanos (QADAFI;
NOTODARMOJO; ZEVI, 2020). O Brasil, desde a Portaria 518/2004 (BRASIL, 2004),
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impde limites para esse subproduto, entretanto, os valores da legislacéo brasileira sédo
mais permissiveis do que em outros paises, conforme mostrado na Tabela 1.

TABELA 1 — Concentragdo maxima permissivel de trihalometanos em aguas de abas-
tecimento de alguns paises

Pais Concentracdo maxima de trihalometanos (ug.L— 1)
Alemanha 25
Brasil 100
Franca 10
Holanda 75

Fonte: Adaptado de Brasil (2006)

Na Holanda além do monitoramento dos subprodutos, a utilizacdo de Cloro
para desinfeccao deixou de ser utilizada em 2005 (SMEETS; MEDEMA; VAN DIJK,
2009). De forma similar, outros paises possuem uma restricdo mais acentuada com
relacdo a concentracao de limite de cloro (WHO et al., 2001). De forma a atingir a
seguranca biologica da agua tratada, ocorreu um monitoramento do sistema de dgua
potavel, visando verificar a eficacia do tratamento escolhido e a seguranca da distri-
buicdo. Assim, o sistema sofreu modificagées, onde os processos escolhidos visaram
atender uma producao de agua bioestavel, com foco em prevenir o crescimento na
rede de distribuicdao por inanicdo, em vez de uma abordagem que visava suprimir o
recrescimento com um residuo desinfetante. Com isso tem-se um sistema de distribui-
cao de alta qualidade com presséao suficiente para evitar a entrada durante a operacao
normal (COMMISSION, 2018; QADAFI; NOTODARMOJO; ZEVI, 2020).

3.4 0zONIO

Os primeiros registros do uso do Ozénio (O3) para desinfeccdo em larga escala
sdo de 1906 na Franga, e na Alemanha, por volta de 1900, para o tratamento de
agua subterranea. Nos Estados Unidos, as primeiras instalagbes com capacidades
significativas foram implementadas em meados da década de 1980. Em outros paises,
como Japao, Canada, Reino Unido, Holanda, Bélgica e Suica, a aplicagao de 0z6nio
para tratamento de agua potavel comecgou entre os anos 1940 e 1960. No Brasil,
a ozonizacao € utilizada em outras aplicacées, como em processos industriais e
hospitalares, visando a desinfeccao da agua. O ozénio pode ser utilizado em ETAs
com diversos objetivos, entre eles a desinfeccdo e a remocéo de cor, sabor, odor,
compostos organicos e inorganicos (DI BERNARDO; DANTAS, 2005; RAKNESS, 2011;
VON SONNTAG; VON GUNTEN, 2012; SETAREH et al., 2020).

Segundo Miller (1978), a utilizacdo do ozbnio em estacbées de tratamento,
principalmente na Europa e América do Norte, € um reflexo da filosofia por trds do
tratamento de 4gua. Segundo o pensamento europeu, ha o desejo de se produzir dgua
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potavel isenta de cloro ou de outras substancias indesejaveis que possam causar gosto
e que seja quimicamente e bacteriologicamente segura. Ja o ponto de vista norte-
americano esta fundamentado na seguranca bacteriol6gica e ndo necessariamente na
seguranga quimica. Em vista disso, em 1978 havia pelo menos 1.039 estagdes, que
utilizavam o oz6nio em alguma etapa do tratamento, em 29 paises — sendo os paises
com o maior numero de aplicacdes a Franca, com 593 estacdes; a Suica, com 150
unidades; e Alemanha, com 136 estagdes. Quando a preocupagédo com a qualidade
da agua deixa de ser, em sua maioria, com a seguranca bacteriol6gica, mas também
passa a incorporar a seguranca quimica e os efeitos a longo prazo da exposicao aos
reagentes quimicos na populagao, os métodos e tecnologias utilizadas nas estacoes
passam por mudangas.

O o0zbnio € um dos desinfetantes quimicos mais versateis no tratamento de
agua potavel. Ele é capaz de inativar virus, bactérias e seus esporos, bem como
protozoarios (VON SONNTAG; VON GUNTEN, 2012; NAKADA; DOS SANTOS; GUI-
MARAES, 2020). A taxa de inativagdo de microrganismos pelo 0z6nio depende do tipo
de organismo e varia em fungcao de quatro fatores: a constante de desinfeccao (K), a
exposicao ao ozénio sem inativacao (CTlag), a exposicdo do ozénio para inativacao
(CT) e temperatura. A constante de inativagdo é similar para varios microrganismos,
visto que o o0zdnio os desativa atacando principalmente os acidos nucleicos (DNA e
RNA), danificando a membrana de protecéo e consequentemente destruindo a célula
(RAKNESS, 2011; VON SONNTAG; VON GUNTEN, 2012).

Entretanto, além de atuar como desinfetante, diversas aplicacées de ozbnio
sao reportadas com diferentes objetivos no tratamento de aguas para abastecimento,
tais como a oxidacao de diferentes compostos — conforme apresentado no Quadro 5.
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QUADRO 5 — Dados de algumas estagdes que utilizam ozdnio no tratamento de agua
para potabilizagdo

Capacidade de o
. i Reator de Dose média
Local tratamento Principal objetivo contato (mg.L-1)
(m?/dia) 9-
Reino Unido 105.000 Remogéo de cor Difusor 2,37
Holanda 49.500 Remocao de cor Turbina 2,59 (0,23-5)
; . Remocao de .
Austria 21.000 bactérias Injetor 0,48 (0,06—1,2)
Suica 65.600 Remogao de Turbina 0,3-1,5
bactérias
Alemanha 648.000 Remogdo de materia Injetor 0,15-57
organica
Franca 29.100 Remoga_o de Placas porosas 0,15-10
bactérias
Canada 400.000 Remogao de matéria — —
organica
Capacidade de
Estados Remocéo de o produzir até
Unidos 2.914.767 bactérias 19.459 kg de
Os/dia
Japao 165.600 RemogaoAdcle materia Tubos difusores 2,00
organica

Fonte: Adaptado de Deesawasmongkol (2014), World (2017), Winnipeg (2019) e Miller (1978)

O ozbnio pode ser aplicado em diferentes pontos dentro de uma estacao de
tratamento para atender a uma variedade de objetivos. Os locais de aplicacdo mais
utilizados séo: (i) Pré-ozonizagédo: ozonizagdo da agua bruta antes da coagulacéo
(Figura 8 e 9); (ii) Ozonizacao intermediaria: ozonizacao da agua decantada antes da
filtracdo (Figura 10); (iii) P6s-ozonizagao: desinfeccao final. Além da aplicagdo isolada
nesses pontos, € comum a combinagao dos pontos de aplicacao, formando diversos
fluxogramas para atender a demanda de tratamento da estacdo (RAKNESS, 2005). Em
agua brutas com alta qualidade costuma-se utilizar sistemas com a pré-ozonizacao,
como em Loftsome Bridge WTP — Yorkshire, Sebago Lake Water Treatment e Wujiang
District, China (OZONIA, 2000; DISTRICT, 2021; LI et al., 2017). Quando a amostra
de agua bruta possui caracteristica como turbidez, presenca de matéria organica,
pode ser utilizado no tratamento a ozonizagédo seguida de filtro biolégioco de carvao
ativado, como por exemplo, as estacdes em Seoul (RAKNESS, 2005; SEOUL, 2015).
Além desses exemplos, ha também a aplicacdo de pré-ozonizacdo em estacoes de
tratamento de esgoto, como o proposto pela Ozonetech, Toshiba (TOSHIBA, 2020);
apés o tratamento secundario como indica Chemtronicsindia (CHEMTRONICS, 20-?); e
apenas para desinfecgdo como é utilizado em Indianapolis, EUA (US EPA, 1999). Atual-
mente também é possivel encontrar diversas empresas que produzem médulos para o
tratamento de agua, esgoto e agua cinza, com a utilizacao de ozénio, como Waterone —
médulo de tratamento para agua (pré-sedimentacao, ozénio, tratamento fisico-quimico,
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filtro, cloracdo), Toshiba — mddulo de tratamento para agua (pré-sedimentacgao, ozonio,
tratamento fisico-quimico, filtro), amazonics — modulo de tratamento para agua cinza
(filtro de areia, 0z6nio e filtro de 10 microns) e Oxelia — mddulo de tratamento para
esgoto (0z6nio seguido de filtro biologio ativado) (WATERONE, 2020; TOSHIBA, 2020;
AMAZONICS, 2017; WATERONLINE, 20-7).

PAS

Source |
Water

’ Chlorine

Ozone  Flocculation Sedimentation Ozone : Clear Water
Contactor Tank Tank Sand Filter Contactor BAC Filter Tank

e

FIGURA 8 — llustracao do fluxograma da estacé@o de tratamento de agua em Wujiang,
China
Fonte: Li et al. (2017)
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FIGURA 9 — llustracdo do fluxograma da estacao de tratamento de dgua Loftsome
Bridge, Yorkshire
Fonte: Ozonia (2000)
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FIGURA 10 — llustracdo do fluxograma do modulo de tratamento de agua Ozone

Generator TGOGS
Fonte: Toshiba (2020)
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3.4.1 Oxidacao com 0z6nio

A oxidagdo com ozbnio € usada para uma variedade de fins de tratamento de
agua, exemplificado no Quadro 6. O sistema de ozonizacao € normalmente implemen-
tado anteriormente ao processo de coagulacao (pré-ozonizacao), apés a sedimentagao
e/ou antes da filtragao (ozonizacao intermediaria), ou até mesmo em todos estes lo-
cais. De acordo com Rakness (2011) e Hoigné e Bader (1994), o uso do 0z6nio para
oxidacao pode ser aplicado no tratamento de agua para um ou mais dos seguintes
objetivos:

A) Oxidacao de compostos inorganicos indesejaveis, como ferro, manganés,
nitrito, cianeto e sulfeto de hidrogénio;

B) Oxidagcao de compostos orgéanicos indesejaveis que causam cor;

C) Oxidacao avancada de moléculas organicas complexas que produzem sa-
bores e odores indesejaveis (subprodutos MIB (2-metilisoborneol-C;,H,,0)
e Geosmina (trans-1,10-dimetil-trans-9 decalol-C,,H,,0) de crescimento de
algas em lagos e reservatoérios) ou compostos organicos sintéticos, como
solventes e pesticidas;

D) Melhor remogéo de particulas da filtracao, evidenciado pela menor turbidez e
menor contagem de particulas da agua filtrada;

E) Concentragao aplicada reduzida de coagulante (por exemplo, sais de aluminio
ou ferro), quando aplicado o 0zénio na pré-oxidacao.
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QUADRO 6 — Informacdes de alguns trabalhos que utilizaram o 0zénio, o ponto de
aplicacao, os resultados e efeitos obtidos

Tratamento

Amostra

Resultados/efeitos

Pré-oxidacao

Agua Subterranea

Remocéao de metais (Fe, Mn, Pb, Cu, As, Cd, Zn)

Pré-oxidacao

Agua subterranea e

Reducéo de pesticidas, controle de DBP,

superficial formacao de aldeidos
Pré-oxidacao Agua subte'rrlanea e Reducéo de diclofenaco, naproxen e gemfibrozil
superficial

Pré-oxidacao

Agua superficial

Potencial de formacao de trihalometano aumenta
ou diminui

Pré-oxidacao

Agua superficial

Formacéo de aldeidos e acidos carboxilicos

Pré-oxidacao

Agua superficial

Diminuic&o do potencial de formacgéo de
trihalometanos

Pré-oxidacao

Agua superficial

Melhoria na atuagao do carvao ativado granular,
remocao de cor, baixa remocéao de COD

Pré-oxidacao

Agua superficial

Remocéao de COT e COD, melhoramento da
floculagao

Pré-oxidacao

Agua superficial

Formacao de aldeidos formagao de caborno
organico dissolvido biodegradavel

Pré-oxidacao

Agua superficial

Redugéao no trihalometanos e subprodutos do
bromo

Pré-oxidacao

Agua superficial

Remocéo de triclosan

Pré-oxidacao

Agua superficial

Inativagao de giardia

Oxidacao
intermediaria

Agua superficial

Reducéao da cor, turbidez, de potenciais
formadores de THM, aumento da
biodegradabilidade, oxidacao de pesticidas

Oxidacao A erficial Potencial de formacao de trihalometanos
intermediaria gua supertici aumenta ou diminui
Oxidacgao Formacao de caborno organico dissolvido

intermediaria

Agua superficial

biodegradavel

Desinfeccao

Agua superficial

Inativacdo de cryptosporidium

Desinfeccao

Agua superficial

Inativacdo de bactéria resistente ao cloro

Fonte: Adaptado de Yao et al. (2018), Orhon et al. (2017), Nakada, Franco et al. (2019), Ding et al.
(2019) e Camel e Bermond (1998)

Devido a sua configuracédo eletrénica, o 0z6nio tem diferentes reacbes na
agua. Essas reacoes podem ser divididas em trés categorias: a. Reacdes de oxidacao-
reducdo; b. Reacdes de cicloadicao dipolares; c. Reacdes de substituicao eletrofilica
(BELTRAN, 2003).

A) Reacoes de oxidagcao-reducao; sao caracterizadas pela transferéncia de elé-
trons de uma espécie (redutor) para outra (oxidante). No entanto, na maioria
dessas reacdes, ndo ha transferéncia explicita de elétrons, mas sim uma trans-
feréncia de oxigénio do 0zénio molecular ao outro composto, por exemplo, na
reacdo com Fe’*, equacdo 3.9. Em todas essas reagdes, algum atomo das
espécies inorganicas passa a um estado de maior valéncia, ou seja, perde
elétrons, de modo que essas reacdes podem ser classificadas teoricamente
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como reacdes de oxidagao-redugao, pois existe transferéncia de elétrons.

Os + Fe*™ — FeOf + O, (3.9)

B) Reacdes cicloadicdo: sdo aquelas reacdes resultantes da combinacéao de
duas moléculas para produzir uma terceira. Uma das moléculas geralmente
tem atomos compartilhando mais de dois elétrons e a outra molécula tem um
carater eletrofilico, como na equagéo 3.10.

—C0=C— +XY - —-XC—CY— (3.10)

C) Reagdes de substituicao eletrofilica: nestas reacdes, um agente eletrofilico
(como 0 0z6nio) ataca uma posi¢ao nucleofilica da molécula organica (um
composto aroméatico), resultando na substituicdo de uma parte da molécula.

O ozbnio pode atuar no tratamento de aguas e efluentes de forma direta ou
indireta (Figura 11). Essas duas formas de atuagao acarretam modelos de oxidacao
diferentes e sdo controladas por diferentes cinéticas de reacdo. A reacao direta é
resultado da agao do oz6nio como molécula (O3) com os compostos organicos (M),
gerando a matéria oxidada (M,.4) € liberando ion OH~. Essa forma de atuacao é mais
seletiva e as reac¢des acontecem de forma lenta. A reagéo indireta do 0zdnio € resultado
da acao de espécies de radicais livres resultantes da decomposi¢éo do ozénio na agua;
e o radical hidroxila (OH°) é a principal espécie responsavel nas reacdes indiretas.
Em solucdes acidas, solugdes com removedores de OH (como bicarbonato) e dguas
com baixo teor de matéria orgéanica dissolvida, aumentam a estabilidade do 0z6nio
(BELTRAN, 2003).

Desta forma, a mudanca de pH afeta diretamente o processo de oxidacao
com ozbnio, sendo que para a maioria das substancias humicas, o pH critico é 7,5,
onde ocorre a decomposicdo do ozénio e intensificacdo da formacédo dos radicais
hidroxila, e consequentemente, aumentando o potencial de oxidacao (DI BERNARDO;
DANTAS, 2005). As reacdes do 0z6nio com os ions hidroxila e hidroperoxido podem
ser consideradas as principais reacoes de iniciacdo do mecanismo de decomposi¢ao
do 0z6nio na agua, indicada pela equacao 3.11, onde a molécula de O; reage com
o ion de hidroxila formando um anion O,°~ e o radical OH,° (GOTTSCHALK; LIBRA;
SAUPE, 2009; VON SONNTAG; VON GUNTEN, 2012).

O3+ OH  — HOye+0,; e (3.11)

A segunda etapa € a reacdo em cadeia, na qual o anion O3~ é formado pela
reacao do O,~ e a molécula de O3;. Concomitantemente, ha varias reagdes quimicas
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gue proporcionam a producéo de radicais eHO, e/ou O,~ 0 que acarreta novas reagodes,
e por isso, 0 nome dessa etapa € reacao em cadeia, representadas pelas equacoes
3.12 a 3.19. Outras substancias de diferentes naturezas também podem contribuir
para a aparéncia ou inibicao de radicais livres. Essas substéncias sdo chamadas de
iniciadores e inibidores. Os iniciadores sao aqueles, como o ion hidroperédxido, que
reagem diretamente com o 0zénio para produzir o radical (Equagdo 3.11). Os inibidores
séo aqueles componentes que geralmente terminam as reagdes em cadeia, podendo
ser acidos humicos, PO3~, CO2~ e outros (GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2009;
VON SONNTAG; VON GUNTEN, 2012).

HOso — O; o +H* (3.12)
O; ¢ +H" — HOqe (3.13)
O3+ 0y 0 — O3 o +0, (3.14)
O; e +H" — HO3e (3.15)
HOze — O; @ +H™ (3.16)
HOz0 — HO o +0, (3.17)
O3+ HOe — HO,e (3.18)
HO,0 — HOy + O, (3.19)

Por fim, a etapa de terminacao representada pelas equagdes 3.20 e 3.21, em
gue alguns compostos orgéanicos e inorganicos reagem com OH, formando radicais
que terminam as reagdes em cadeia.

HO,0 +HO 0 — Hy05 @ —|—203 (320)

HO4.+H03. — H202.+02+03 (321)
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O3+ OH™ = HOz0 +0;e \\_5—\\‘ Reagdo de Iniciacdo

HOy — Oy e +H* Log o +tH" = HO,

O;;—I—Oz_o — OE O+Og

Oy e +HT — HOze
O, e +H™

Reacao em cadeia ‘

HOze — HO » +0)y
Os+ HOe — HOye

—

HO4 — HOg.‘l—Og

I HO,e +HO 8 — HyOy e +20; !

1 '\/—‘*{ Reagdo de Terminagdo
T HO, 8 +HO8 — HyOq 8 +05 + Oy !
Y

FIGURA 11 — Formas de atuacao do ozénio. Fonte: Adaptado de Gottschalk, Libra e
Saupe (2009)

3.4.2 Remocéao de compostos odoriferos

A presenca de compostos causadores de sabor e odor em agua € uma grande
preocupagéo para as empresas de tratamento de agua e sdo comuns em estacdes de
tratamento no mundo todo. Esses compostos sé@o provenientes das mais variadas fontes,
incluindo atividade biolégica, tanto na captacao quanto na distribuicao, contaminacao
quimica (antropogénica ou natural) na agua bruta ou produtos quimicos usados no
tratamento. E bastante comum o aumento de reclamacdes por parte dos consumidores
de agua em relacéo a presenca de sabor e odor em épocas com clima mais quente
(GRAHAM; LOFTIN, 2008).

Bartels e Burlingame (1986), classificaram as fontes de problemas organolépti-
cos podem ser divididas em quatro grupos:
A) Causados por algas e metabdlitos microbianos;
B) Variedade de produtos quimicos industriais;
C) Produzidos por tratamento;

D) Armazenamento e a distribuicdo da agua.



34

Apesar das inumeras fontes de sabor e odor, geralmente é bastante comum a
associacao com a atividade bioldgica, especialmente relacionada as cianobactérias (al-
gas verdes-azuladas). Estes organismos sao capazes de produzir toxinas e compostos
como a MIB e Geosmina, que resulta em sabor e odor de mofo/terra. Favorecidas pela
presenca de nutrientes e altas temperaturas, algumas cianobactérias produzem MIB
e Geosmina pelo metabolismo e biodegradacao (PIRBAZARI et al., 1993; WATSON
et al., 2000).

O segundo grupo inclui uma variedade de produtos quimicos industriais que po-
dem causar problemas organolépticos, como por exemplo alquilbenzenos, clorobenze-
nos, alcanos, benzaldeido e benzotiazol. O ultimo grupo, formado por compostos novos
ou semelhantes aos compostos mencionados anteriormente, podem ser adicionados a
partir da lixiviagdo do revestimento de tubulagbes de dgua ou instala¢des de armazena-
mento e metabdlitos microbianos, que podem ser gerados nas tubulacdes/reservatérios
ou infiltrados na tubulacéo de distribuicao (BARTELS; BURLINGAME, 1986).

Neste contexto, diversos estudos apresentam resultados positivos com o uso
da ozonizacao para remoc¢ao de MIB e Geosmina. Apesar do 0z6nio molecular ndo
apresentar uma eficiéncia elevada nesse modelo de reacdo, quando se tem a gera-
cao do radical hidroxila ocorre 0 aumento da eficiéncia de remog¢ao. Quando utilizado
o ozénio seguido de biofiltracdo, os resultados apresentam sinergia com o0 0z6nio
quebrando as moléculas e transformando os compostos nao biodegradaveis em com-
postos menores que podem ser utilizados pelas bactérias no biofiltro (SRINIVASAN
RANGESH; SORIAL, 2011; JEKEL, 1998; HOIGNE, 1998).

3.4.3 Remocéo de particulas pelo uso de 0zbnio

A utilizacao do 0zbnio no tratamento de dgua pode favorecer a remocao de par-
ticulas e, consequentemente, diminuir a turbidez e a cor da amostra tratada. Segundo
a literatura, a ozonizacdo de agua bruta ou clarificada pode desencadear diversos
mecanismos, que sao funcao da composi¢cao da agua e de suas caracteristicas. A
pré-oxidagdo com ozdnio pode auxiliar o processo de coagulagéo, pelos mecanismos
de precipitacdo de metais, oxidacao-polimerizacdo e micro floculagao, ocasionando
ganhos na remocgao de turbidez (JEKEL, 1998; CAMEL; BERMOND, 1998; KUEHN;
SONTHEIMER, 1979; PARK et al., 2001; YAN et al., 2007). Ainda, a desestabilizacao
da MON e a degradacao de macromoléculas em molécula mais simples, auxiliam na
remocao de cor de aguas superficiais (RAKNESS, 2011; LEFEBVRE; CROUE, 1995;
NOVOTNA et al., 2020; SETAREH et al., 2020). Alguns pesquisadores reportam tam-
bém a diminuicao da quantidade de particulas apés a filtragdo com o uso da ozonizacao,
identificando que a aplicagdo do 0zdnio altera a estrutura das particulas, o que possibi-
litando uma maior eficiéncia de remogao com filtros granulares (GRAHAM; LOFTIN,
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2008; BECKER; O'MELIA, 2001). Hoigné (1998) pontua que a maioria das estacdes de
tratamento de agua na Europa, que utilizam a pré-ozonizagao no tratamento de aguas
superficiais, implementaram o sistema de ozonizacéo seguido de filtro de areia lento
ou pelo chamado “filtro de carvao ativado bioldgico” (BAC), e com isso, aumentaram a
eficiéncia do tratamento na remogéao de turbidez e cor.

3.4.4 Subprodutos da ozonizagao

O uso do ozbnio, assim como outros métodos de desinfecgao, pode gerar
subprodutos devido a sua interacdo com matéria organica natural (MON) ou com
alguns metais, sofrendo a influéncia de um grande namero de variaveis, tais como o pH
e a alcalinidade da agua. Dentre os compostos que podem ser formados, encontram-se:
aldeidos, cetonas, quinonas e bromato. Com relacao aos trés primeiros, é importante
destacar que a formacao dos mesmos esté relacionada com a oxidacdo de MON, pelo
fato do 0zénio nem sempre realizar a completa mineralizacao destes compostos. Desta
forma, a remocéo destes contaminantes pode ser obtida em uma etapa de filtracao
biolégica (areia, filtracao bioldgica de carvao ativado) apds a ozonizagdo (BELTRAN,
2003; USEPA, 2011; SETAREH et al., 2020).

Além disso, numerosos subprodutos organicos, tais como bromoférmio, bro-
mopicrina, acido (di) bromoacético, dibromoacetonitrilos, bromoacetona, brometo de
cianogeénio, bromocetonas, bromonitrilos, bromoalcanos e bromohidrinas também po-
dem ser formados durante a ozonizagdo ou em combinacédo do ozénio com cloro ou
cloramina (BELTRAN, 2003; BRASIL, 2017; SETAREH et al., 2020).
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FIGURA 12 — Formacgao de bromato por tratamento com 0z6nio
Fonte: Rakness (2011)

A geracado de bromato tem relativa importancia no contexto brasileiro, na
medida em que é estabelecida uma concentracdo limite de 0,01 mg.L~! como produto
secundario da desinfeccdo em estagbes de tratamento de agua (BRASIL, 2017). A
quantidade de bromato gerada através da ozonizacao € proporcional a concentragao
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de bromo presente na dgua bruta, sendo formado a partir das reagdes 1 e 2 da Figura
12, e sendo a reagao 1 uma oxidagao através do radical hidroxila e a reagao 2 oxidagao
por ozdnio. A via de reacao inicial com o radical hidroxila (reagdes 1, 3, 5 e 7), ocorre
durante a fase inicial, no primeiro minuto de reacdo (RAKNESS, 2011).

Um outro aspecto importante neste contexto, € que a ozonizagdo em aguas
naturais com matéria organica natural dissolvida parece diminuir a formagéo de com-
postos halogenados, visto que diminui a necessidade de altas concentragdes de cloro
durante a desinfecgéo final. Esse efeito ocorre tanto pela oxidagcdo da matéria organica
através da ozonizagao, quanto pela diminuigdo da concentragdo de cloro necessaria
no processo de tratamento de agua, e consequentemente, diminuicao da formacao
de produtos que poderiam reagir com o cloro e formar os compostos halogenados e
clorados. Dosagens de até 2 mg Os/mg.C, que sdo comumente utilizadas em estagdes
de tratamento de agua, produzem diferentes alquil aldeidos, formaldeidos e acido
oxalicos — e a formacéao de todos esses compostos dependem da concentracao de
carbono organico total e da dosagem do ozénio. Com a utilizacdo da pré-ozonizacao e
da ozonizacao intermediaria, muitos desses subprodutos sédo eliminados pela filtracao,
por carvao ativado, filtros de areia lentos e/ou filtros de areia rapidos (GAUBERT et al.,
2000; HOIGNE, 1998; KUEHN; SONTHEIMER, 1979; VON GUNTEN, 2003).

3.4.5 Sistema de ozonizacao

Por ser um gas instavel, o ozénio precisa ser gerado no local onde sera
utilizado (in loco), e em fungao deste rapido decaimento quando comparado a outros
desinfetantes, ndo é utilizado para manter um residual no sistema de distribuigdo. Aléem
disso, 0 0z6nio requer alguns cuidados especiais em suas instalagcdes, por ser um
gas toxico e por possuir um elevado potencial de oxidacdo — sendo necessarios
equipamentos de seguranca e materiais compativeis quimicamente (GOTTSCHALK;
LIBRA; SAUPE, 2009).

De acordo com Rakness (2011), com a modernizacao da industria, sistemas
de producao de 0zénio mais econémicos estdo cada vez mais disponiveis no mercado
para aplicacoes em sistemas de tratamento de agua. Assim, é possivel observar uma
diminuicao no consumo de energia necessario para geragao de 0z6nio, mesmo em
altas concentracoes.

Ha quatro componentes basicos que compdem um sistema de ozonizagao para
tratamento de agua: o alimentador de gas, o gerador de 0z6nio, o reator de contato e o
destruidor de off-gas. Estes componentes sao descritos a seguir.
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3.4.5.1 Gerador de 0z6nio

Diferentes técnicas sdo empregadas para a producao de ozénio, tais como:
descarga elétrica, eletrélise, irradiacao, raios-X e radiacao ultravioleta. Dentre estas téc-
nicas, a descarga elétrica, também conhecida por efeito corona, € a mais comumente
empregada, em funcao de possibilitar uma maior taxa de conversdo de oxigénio em
0z6nio, e, portanto, € o método mais difundido pelos ozonizadores comerciais. Nesta
técnica por efeito corona, o 0zénio € gerado a partir de uma fonte de gas de alimen-
tacdo que contém oxigénio, podendo ser 0 ar ou 0 oxigénio puro. A técnica consiste
basicamente na passagem de gas por dois eletrodos com diferenca de potencial, que
estdo separados por um material dielétrico e submetidos a uma descarga elétrica. A
molécula de oxigénio, receber esta descarga elétrica, dissocia-se em oxigénio atdmico
(O*) e, posteriormente, associa-se a outra molécula de oxigénio molecular originando,
assim, o gas ozénio. Neste método, o gas de alimentagéo do gerador de ozénio deve
estar seco e livre de particulas, pois as particulas no gas de alimentacdo causam
centelhamento e faiscas que poderiam danificar o dielétrico do gerador, assim como
a umidade presente no gas pode reduzir a eficiéncia de alguns geradores (DEZOTTI,
2008; RAKNESS, 2011).

A geracao de 0z6nio por tecnologia UV € um método mais emergente e que
vem ganhando destaque — esse tipo gerador de ozénio utiliza a radiacao UV para
formacéao da molécula de O;. Esse processo nao sofre interferéncia da umidade do ar
para geracao de 0z6nio, mas as particulas presentes no gas de alimentagao podem
reduzir a vida util do gerador.

3.4.5.2 Alimentador de gas

O alimentador de gas deve ser capaz de captar as moléculas de oxigénio que
existem no ar ambiente (21% vol) e pressurizar para atingir um gas com oxigénio de
alta pureza (90% a 100% vol). Para geradores de oz6nio que utilizam o efeito corona, o
gas produzido pelo alimentador de gas deve ser seco, sem a umidade ambiente.

3.4.5.3 Reator de contato

O ozbnio possui uma baixa solubilidade em agua, e portanto, requer técni-
cas especificas para garantir o contato gas/liquido, assegurando uma transferéncia
adequada de géas para o liquido e que todo o liquido presente em determinado reator
obtenha o nivel necessério de 0z6nio dissolvido, além do tempo de contato para que
as reacgoes de oxidacao ocorram, de acordo com 0 objetivo e composto a ser oxidado
pré-estabelecidos.

Segundo Gottschalk, Libra e Saupe (2009) e Bein et al. (2020), se 0 0z6nio
injetado for absorvido pelo liquido antes de entrar em contato com a agua a ser
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ozonizada, entdo tem-se um tanque de contato ou absorvedor de 0zdnio, seguido de
um reator; se a absor¢do do ozénio for acompanhada de uma reagao simultanea entao
tem-se um reator. Cada tipo de reator tem as préprias caracteristicas, comportamento
hidrodindmico e de transferéncia de massa. Beltran (2003) divide os tipos de reatores
de acordo com: a alimentacdo — descontinuo e continuo, fluxo (quando reator é
considerado continuo e ideal) — perfeitamente misturado e fluxo pistonado. Dessa
forma € possivel determinar o balango de massa através de equacgdes e das espécies
a serem oxidadas. Rakness (2005) aponta que em algumas estacdes foi observado
uma dosagem operacional de O3 maior que a necessaria, isso ocorre devido a critérios
de projeto nao otimizados que levam em consideragéo a forma, tamanho e tempo de
contato do reator. Assim como a qualidade da amostra, formato e tamanho do tanque
de contato influenciam no residual formado que ira atender a um objetivo especifico
de desinfecgéo. Os reatores utilizados em uma estagao de tratamento podem ser do
tipo reatores tubulares, tanques de mistura rapida, tanques de floculacao, camaras
de contato, entre outros (Quadro 7). Na escolha do reator, € importante verificar as
caracteristicas que induzem a criagdo de zonas mortas, pois tais areas podem ocasionar
uma deterioracao da qualidade da agua, como ilustra a Figura 13. Reatores tubulares
possuem caracteristica de fluxo proximo ao pistonado, e por isso apresentam vantagens
em processos de oxidacao e/ou desestabilizacao de particulas (AWRA; ASCE; AWWA,
1998; AWWA, 2011).

O contato do gas ozbénio com a agua pode ser alcangado com todo tipo de
difusor de gas, que é feito de um material resistente ao 0z6nio. Os principais injetores
de ozbnio na fase liquida séo difusores de placas porosas ou orificios, para a criacao de
bolhas de menor tamanho possivel. Tubos perfurados, difusores porosos e membranas
porosas, bicos injetores, bem como misturadores estaticos podem ser empregados.
Os diferentes tipos de difusores sdo caracterizados principalmente pelo diametro das
bolhas produzidas (GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2009; RAKNESS, 2005).
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QUADRO 7 — Caracteristicas hidraulicas de reatores em estacdes de tratamento de

agua
Reator Caracterl_stlca h|dr?ullca Caracteristica hidraulica real
assumida no projeto
Tubos/dutos Fluxo pistonado (plug flow) Fluxo pistonado com uma

pequena dispersao

Tanques de mistura
rapida

Reator tanque mistura continua

Reator tanque mistura continua

Tanques de floculagao

Reator de fluxo pistonado

2 ou 3 reatores tanque mistura
continua ligados em série

Sedimentacao

Reator de fluxo pistonado

2 ou 3 reatores tanque mistura
continua ligados em série

Flotacao por ar

Reator de fluxo pistonado

Quase um reator de fluxo
pistonado e 2 ou 3 reatores
tanque mistura continua ligados

dissolvido o
em série com zonas de

separacao

Filtracédo de média , Quase um reator de fluxo
) Reator de fluxo pistonado .

granulometria pistonado
Membrana de filtragao Reator de fluxo pistonado Quase um reator de fluxo

pistonado

Camaras de contato

Grande zonas mortas, parecido
com reatores tanque mistura
continua ligados em série

Camaras de contato
para desinfec¢ao

Reator de fluxo pistonado

Multiplos reatores tanque mistura
continua ligados em série

Tanques elevados de
armazenamento

Sujeito a estratificagcdo por
temperatura, levando a grande
zonas mortas

Fonte: Adaptado de AWWA (2011)

mortas. Fonte: Adaptado de AWRA, ASCE e AWWA (1998)

3.4.5.4 Destruidor de off-gas

FIGURA 13 — llustracao de reatores de contato com destaque em vermelho para zonas

De acordo com Rakness (2011), de 5% a 10% do ozénio aplicado no reator de

contato ndo solubiliza na matriz aquosa e continua em forma de gas. Desta forma, é
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necessaria uma unidade de destruicao de gas, chamado de off-gas. A destruicdo do
off-gas pode ser feita por adsorcao via carvao ativado, destruicdo por aquecimento ou
catalisador.
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4 MATERIAIS E METODOS

O estudo do experimental em escala de bancada, foi realizado no Laboratério
da estacao piloto da SANEPAR, localizado na ETA Taruma, no municipio de Curitiba —
PR.

O estudo foi dividido em trés etapas, detalhadas nos itens 4.2.1-4.2.3: (1)
Caracterizacao da agua bruta; (2) Tratamento fisico-quimico, e; (3) Tratamento com
ozonio (Figura 14).

Caracterizagdo Tratamento
da agua bruta com ozdénio

Tratamento
fisico-quimico

FIGURA 14 — Etapas do estudo experimental em escala de laboratério

4.1 MATERIAIS

A agua bruta utilizada nos ensaios de bancada foi proveniente do Rio Iguagu,
com amostras coletadas no trecho do municipio de Araucaria/PR. Nesse trecho, esta
localizada a ETAIA da SANEPAR e o ponto de coleta de 4gua (amostras) possui as
coordenadas 25°36°06.1"S 49°23°52.8"0O.

A coleta de amostras para a caracterizagdao da agua bruta ocorreu no més
de setembro de 2018, tendo sido utilizados recipientes de vidro (1 L) respeitando
os procedimentos descritos em APHA (2017). Os equipamentos utilizados para as
andlises de caracterizacao estao especificados no Quadro 8. As coletas para o estudo
do tratamento fisico-quimico foram realizadas em bombonas em PEAD com volume de
50 L, nos meses de set/2018, out/2018, fev/2019 e mar/2019. Para a etapa do estudo
de ozonizagao, as amostras de agua bruta foram coletadas em garrafas PET de 5 L,
nos meses de nov/2018, dez/2019, jan/2020 e fev/2020.
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QUADRO 8 — Informacgdes técnicas dos equipamentos utilizados nas andlise dos para-
metros de qualidade da agua

\ Parametro \ Equipamento \ Marca \ Precisédo
pH Medidor de pH de bancada Simpla + 0,05 pH
Turbidez Turbidimetro 2100Q Hach +2%
Cor Espectofotdbmetro DR6000 Hexis +1nm
DBO e DQO Oxitop — +1%
Condutividade Condutivimetro de laboratorio Digimed 0,05%
A . Medidor multiparametro portatil . o
Oxigénio Dissolvido HQ40D Hexis +1%

Nota: Dados retirados do manual do fabricante

Os ensaios de sélidos sedimentaveis foram realizados de acordo com a meto-
dologia da NBR 10.561, e para método do cone de Imhoff, foram utilizados recipientes
de vidro com volume de 1 L.

4.1.1 Tratamento fisico-quimico

Os ensaios de tratamento fisico-quimico foram realizados com o equipamento
de teste de jarros (JarTest) da marca Milan, contendo 6 jarros com sistema de agitacao
mecanica, modelo JT603.M/6. Os jarros sao feitos de acrilico transparente e possuem
volume interno de 2 L, com base quadrada de 115 mm x 115 mm. O equipamento
possui controle de velocidade dos agitadores, possibilitando variar de 15 RPM a 350
RPM (gradiente de velocidade na faixa de 10 s=! a 800 s~ ).

Em todos os ensaios de tratamento fisico-quimico, foi utilizado o parametro de
resposta turbidez, com analises de agua bruta e tratada em duplicata. A eficiéncia de
remocéao de turbidez foi calculada pela Equacéo 4.1.

E ficiencia(%) = ValorInicial — ValorFinal « 100 (4.1)

ValorInicial

Para o calculo do desvio padrao e Test T de student foi utilizado a ferramenta
de férmulas do Excel, para o calculo da propagacédo da incerteza na eficiéncia de
remocao foi utilizada a Equacao 4.2.

100 x T£\? —100\ 2
OpF = \/(T—ﬂf> X o7 + (T—z) X opys? (4.2)

Onde:
ogr = Desvio padrao da Eficiéncia;
Ti = Parametro inicial;

Tf = Parametro final;
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or; = Desvio padrdo do parametro inicial;

or ¢ = Desvio padrao do parametro final;

Nos ensaios de coagulacao foram utilizados os reagentes: cloreto de polialu-
minio (PAC), sulfato de aluminio (S.A.) e polimero orgénico (P.O.). Com o objetivo de
comparar a eficiéncia de floculacao de polimeros sintéticos, foi utilizado um polimero
catiénico (P.C.), um aniénico (P.A.) e um polimero organico. Para o ajuste do pH do
meio, foram utilizados o hidréxido de sédio e o acido cloridrico. As caracteristicas dos
reagentes utilizados sao mostradas no Quadro 9, tendo sido necessaria a utilizacao
de uma solucao estoque, visando facilitar os ensaios que necessitavam de diferentes
concentragdes. As diluicées foram realizadas em agua deionizada, nas concentragdes
apresentadas na Tabela 2, produzida em deionizador pressurizado, da marca Permu-
tion, com vazao de 100 L/h e recheado por resina mista (catibnica e anidnica) para
remocao de sais dissolvidos na agua.

QUADRO 9 — Caracteristicas dos reagentes utilizados nos ensaios de tratamento
fisico-quimico

Formula Quimica / = s
Reagente Nome Comercial Fornecedor Concentracao Caracteristica
Cloreto de Al (OH) (y ClI Unido 5% Liquido
polialuminio (PAC) (m) A (m) > (3n—m)
S“'fato(geAa)'“m'”'o Aly(SO4)s BaL 46% Sélido
Hidréxido de so6dio NaOH Vetec 4% Solido
Acido Cloridrico HCI Vetec 0,0002% Liquido
PO|Ime(::()):;1I0nICO Superfloc A-100S Kemira 95% Solido
P°"me(r§ g;ga”'co Oxismell E BSC Quimica 100% Liquido
P°"me(rg g")’”"’”'co ClomFloc C9443 Hidrodomi 95% Sélido
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TABELA 2 — Diluicdo e concentracao dos reagentes utilizados nos ensaios de jarros

S.A. (diluicao de 43,5g.L ')

Concentragéo (mg.L—1) 15 20 25 30 35 40
P.O. (diluicao de 18,2 mL.L~!)
Concentragéo (mg.L—1) 15 20 25 30 35 40
PAC (diluicdo de 50 g.L~ ')
Concentracédo (mg.L—1) 15 20 25 30 35 40
P.A. (diluicdo de 10,5 g.L!)
Concentragéo (mg.L—1) 0,05 0,10 0,25 0,50 1,0 1,5
P.O. (diluicao de 18,2 mL.L~!)
Concentragéo (mg.L—1) 0,05 0,10 0,25 0,50 1,0 1,5
P.C. (diluicdo de 10,5 g.L~1)
Concentragédo (mg.L~1) 0,05 0,10 0,25 0,50 1,0 1,5

4.1.2 Tratamento com o0zo6nio

Essa etapa do estudo foi dividida em trés fases: (a) produgéo de ozdnio; (b)
ozonizacdo intermediéria; (c) pré-ozonizacdo. Em cada fase de estudo foi possivel
monitorar diferentes parametros de processo da geracao, producao e aplicacdo de
ozbnio no tratamento de agua. Os diferentes parametros estao listados a seguir e a
eficiéncia de processo na remocao de contaminantes foi calculada pela comparacao
entre os valores da agua bruta e os valores da agua apds o tratamento, utilizando a
Equacéao 4.1.

A) Producao de ozdnio: temperatura e pH da solucéao;

B) Ozonizagéao intermediaria: temperatura, turbidez, condutividade, oxigénio dis-
solvido e cor;

C) Pré-ozonizagao: temperatura, turbidez, condutividade, oxigénio dissolvido e
cor.

Gerador de 0zbnio

O gerador de 0z6nio da marca Permution, modelo Oz-10.000 (Figura 15), com
producéo de 0zonio por meio de um reator com lampada ultravioleta (UV). No processo
de geracao de ozdbnio, foi utilizado oxigénio concentrado (> 90%) em contato com a
radiacdo UV, resultando na quebra das ligacdes de oxigénio e formando gas ozonio.
Segundo o fabricante, a vazao maxima de oz6nio € de 10 g.h—!, para um sistema com
injecao por método Venturi.
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Este método de geracéo de ozbnio por radiagédo UV (Viqua, modelo S2Q-0Z,
Figura 15), pode produzir 70 mg de oz6nio em 0,14 m3.s~! (5 ft3/h) de vazao do gas,
considerando um fluxo de 95% UVT (transmissao do ultravioleta) — que representa a
quantidade de radiacao UV que é emitida através da amostra de agua em comparacao
com a quantidade de luz que passa através de uma amostra de agua pura. O sistema
utilizado para geracao de 0z6nio possui um medidor do potencial de oxidacao e reducéao
(ORP — Oxidation Reduction Potential) (mV) na agua, da marca Vigua, modelo BA-ICE-
50 (Figura 15).

i
Lo,

FIGURA 15 — Gerador de o0zdnio por lampada UV. Indicado em vermelho o reator com
a lampada UV e em verde o painel do medidor ORP

O oxigénio utilizado na produgao de ozénio € produzido em uma "Usina de
Oxigénio” instalada em um container préximo ao laboratério onde foram realizados os
ensaios. A Usina de Oxigénio (Figura 16) é composta por compressor de ar, cilindro de
ar comprimido, desumidificador de ar, concentrador de oxigénio e cilindro de oxigénio
(informacdes técnicas na Tabela 3). A conexao dos equipamentos que compde a Usina
de Oxigénio consiste em uma tubulagdo em PPR de didmetro de 25 mm, propria para
ar comprimido de acordo com a NBR 15.813 (ABNT, 2018).
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FIGURA 16 — llustracdo esquematica dos equipamentos da Usina de Oxigénio. 1:
compressor de ar; 2: cilindro de ar comprimido; 3: desumidificador de
ar; 4: concentrador de oxigénio; 5: cilindro de oxigénio

TABELA 3 — Informagdes técnicas dos equipamentos da Usina de Oxigénio

N2 1 2 3 4 5
. Compressorde  Cilindro de Ar Desumidificador Concentrador Cilindro de
ar Comprimido de Ar de Oxigénio Oxigénio
Marca Fini Dinatec Dinatec Dinatec Dinatec
Modelo E. C. Cube 10 — SR80 USINOX 010 —
Capacidade 10 bar 400 L 80 m3.h—! 2,6 m3.h-! 400 L
Vazéo 63 m3.h~! — — — —
PMTA — 13 bar — — 13 bar
4 Filtros: Volume= Pureza de O.:
Detalhes Pressao 0,45 L; Presséao 22 Pressao
. . j 95% Presséao
operacio- — durante os méax=16bar; . durante os
. o de saida: 4-5 .
nais: ensaios: 4-5 bar Temperatura ensaios: 2 bar
. o bar
max=60°C

Legenda: PMTA: Pressdo Maxima de Trabalho Admissivel.

Reagentes utilizados para quantificagdo da concentracdo de ozénio

Os ensaios de determinacao da concentracao do oz6nio foram realizados utili-
zando os seguintes reagente fornecidos pela Synth: iodeto de potassio (KI), tiossulfato
de sddio (Na,S,0;) e dicromato de potassio (K,Cr,O-).

Tanque de contato e difusor

Os frascos utilizados como tanque de contato, foram do tipo lavador de gas
Drechsel em vidro (Figura 17), com difusor de pedra pome de porosidade 160:m a
250um. Foram utilizados 3 frascos, nomeados de A, B e C, onde A e B possuem
capacidade de 500 mL, e C com capacidade de 250 mL. Os frascos foram posicionados
em série e ajustados de forma que o gas excedente do primeiro frasco fosse direcionado
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para o segundo e assim sucessivamente, visando aprisionar 0 maximo de o0zdénio
possivel.

FIGURA 17 — Frascos lavadores de gas com difusor de pedra pome

Além dos frascos, foi utilizado um barrilete com capacidade de 10 L para os
ensaios de producao (calibracao) de ozénio, ilustrado na Figura 18. O barrilete possui
um difusor com peca de ceramica perfurada para a distribuicdo homogénea das bolhas
de gas no barrilete.

FIGURA 18 — Barrilete utilizado nos ensaios de ozonizacao

4.2 METODOS

Segundo o Guia para a Expressao da Incerteza de Medicao — GUM (DAMAS-
CENO; ANTONIO; OLIVEIRA, 2008), uma das formas de analisar a incerteza é através
da analise estatistica, no presente estudo as incertezas s&o aleatdrias devido a repro-
dutibilidade, sendo assim, foi utilizado o desvio-padrao para demonstrar a incerteza.
Além do desvio padrao, também foi aplicado o teste de variacao estatistica T de Student
para verificar a significancia dos resultados obtidos.
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4.2.1 Caracterizagédo da agua bruta

O Quadro 10, mostra os métodos de andlise e as unidades de medida de cada
um dos parametros usados na caracterizacao da agua bruta utilizada neste trabalho.

QUADRO 10 — Métodos de analise dos parametros de caracteriza¢ao da agua bruta
do Rio Iguacu (ETAIA)

Parametro ‘ Método de analise Unidade
pH Standard methods — 4500 H -
Turbidez Standard methods — 2130 B UNT
Cor Standard methos - 2120 E uH
Solidos Totais (ST) Standard methods — 2540 B mg.L—!
Solidos Suspensos Totais (SST) Standard methods — 2540 D mg.L—!
Sélidos Volateis Totais (SVT) Diferenca entre ST e SST mg.L~!
Sélidos Sedimentaveis NBR 10.561 mL
DBO Standard methods — 5210 B mg.O,.L 71
DQO Standard methods — 5220 D mg.O,.L 7!

O ensaio da série de sélidos totais foi realizado com uma aliquota de agua
bruta transferida para uma cépsula, evaporacao em banho maria, secagem em estufa
(105 °C) e, por fim, pesagem. Para a determinagéo dos sélidos totais fixos, a mesma
amostra foi submetida a uma temperatura de 550 °C em mufla e posteriormente
pesada. As analises de solidos suspensos foram realizadas com amostra filtrada em
membrana de fibra de vidro e seca na estufa, para posteriormente a pesagem e calculo
do sélidos suspensos totais. Apds a pesagem, o cadinho foi seco na mufla e pesado
para determinagéo dos sélidos suspensos fixos. Os ensaios de sélidos sedimentaveis,
foi realizada com coleta de 1 L das amostras homogeneizadas, apds 45 minutos de
decantagéo o cone foi girado com movimento de 360° e por fim decantado por mais 15
min, totalizando 1 hora.

A determinacao do DQO ocorreu pela oxidagdo da matéria organica pelo con-
sumo de dicromato de potéssio, e sucessivamente a leitura da amostra no comprimento
de onda de 600 nm ou 440 nm. A DBO foi realizada dispondo a amostra de agua bruta
no frasco Oxitop e com solucao nutriente. Apds 5 dias no sistema de agitacao, a leitura
da DBO foi realizada no sensor do Oxitop.

Os outros parametros também seguiram a determinacéo da APHA (2017) com
cuidados de limpeza das cubetas e calibracdo dos sensores utilizados. Nas andlises de
cor e turbidez, foi coletada uma aliquota (10 mL) das amostras homogeneizadas, e, apds
a limpeza externa das cubetas, foi realizada a leitura nos equipamentos informados no
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Quadro 8. Para a leitura do pH, o sensor do pHmetro Simpla era posicionado dentro da
amostra e apos estabilizacao, a leitura era realizada.

4.2.2 Tratamento fisico-quimico

Os ensaios de tratamento fisico-quimico da dgua bruta foram conduzidos de
acordo com o procedimento proposto por Di Bernardo, Di Bernardo e Centurione Filho
(2002) e avaliaram o efeito do pH de coagulacao, o tipo e a concentragéo do coagulante,
o tipo e concentragao do floculante. A metodologia do JarTest é a mais conhecida e
amplamente utilizada, empregada principalmente por aqueles que trabalham com o
tratamento de agua e aguas residuais (FANG, 2008). Todos os ensaios foram realizados
em duplicatas e os niveis de variacdo de cada parametro operacional sdo detalhados
nos itens 4.2.2.1—4.2.2.4. Inicialmente, foram estabelecidos alguns valores fixos, base-
ado nos valores utilizados na ETAIA, como o gradiente de velocidade Gmr 125s~! e
Gml 30 s~ !, e concentragdo de coagulante de 30 mg.L~!, esta sendo a concentragéo
intermediaria entre os valores adotados no presente estudo.

Os estudos do tratamento fisico-quimico incluiram a avaliagdo dos efeitos dos
seguintes parametros de processo na reducao de turbidez da 4gua bruta:

A) Efeito do pH do meio na coagulacao;
B) Efeito da concentracédo de coagulante;
C) Efeito do gradiente de velocidade nas etapas de mistura — G;

D) Efeito da concentragao de floculante.

4.2.2.1 Ensaios para a avaliacao do efeito do pH na clarificacdo da agua bruta

Nos ensaios de otimizacao do pH, manteve-se fixa a concentracao de coagu-
lante e os valores de Gmr e Gml, ndo tendo sido utilizado floculante. Apés a adicao
de coagulante, foi feito o ajuste do pH, com valores variando com base na faixa de
melhor desempenho do coagulante reportado na literatura: pH 5,0—8,0 para o PAC
e Sulfato de Aluminio; e pH 5,0—9,0 para o Polimero Orgénico. Apds o ajuste do pH,
foi realizada a coagulacéo por 1 min, e posteriormente, a sedimentacao por 14 min.
O pH 6timo refere-se ao pH do meio que proporcionara a maior desestabilizacao das
particulas, portanto, para cada coagulante ha uma faixa de pH adequado, sendo que
para o sulfato de aluminio o pH deve ser de 5,0 a 8,0, para o PAC, o pH deve ser
mantido entre 6,0 € 9,0 e para o polimero organico a faixa de pH é de 4,5 a 8,0 (DOTTO
et al., 2019; DI BERNARDO; DANTAS, 2005). Estes valores podem variar em fungéo
das caracteristicas da agua bruta, o que justifica a realizacdo destes experimentos
visando a otimizacao deste parametro operacional.
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4.2.2.2 Ensaios para a avaliacao do efeito da concentragdo de coagulante na clarifi-
cagao da agua bruta

Nos ensaios de otimiza¢do da concentracao do coagulante, foram empregados
os valores de Gmr e Gml preestabelecidos, entretanto, o pH utilizado nessa etapa foi
estabelecido na etapa anterior (4.2.2.1). As concentracdes avaliadas para os coagu-
lantes foram: 15 mg.L=!, 20 mg.L~%, 25 mg.L~!, 30 mg.L~!, 35 mg.L~! e 40 mg.L™*
para o PAC e Sulfato de Aluminio e 25 mg.L~!, 35 mg.L™!, 40 mg.L~ !, 45 mg.L~!,
50 mg.L=! e 55 mg.L~! para o Polimero Orgéanico. Os ensaios para determinagdo da
concentragao étima dos coagulantes (PAC, Polimero Orgéanico e Sulfato de Aluminio)
foram conduzidos de acordo com a metodologia do JarTest — nessa etapa também
nao foi utilizado floculante.

Apos o tempo de sedimentagéo estabelecido, foi realizada uma verificagdo
visual e de sedimentagao de sélidos do lodo formado com o uso dos coagulantes.

4.2.2.3 Ensaios para a avaliagao do efeito do gradiente de mistura rapida e lenta na
clarificagdo da agua bruta

Os ensaios para determinacao do gradiente de velocidade para a mistura rapida
visaram a avaliagao dos valores descritos na Tabela 4. A escolha dos valores teve como
base a velocidade utilizada pelo laboratorio na ETAIA e a NBR 12.216 (ABNT, 1992). A
concentracao utilizada nessa etapa foi a estabelecida nas etapas anteriores (4.2.2.2).

TABELA 4 — Gradiente de velocidade avaliado nos ensaios de mistura rapida

G(s™ ) Tempo (s) RPM

Gmr 1 125 60 100
Gmr 2 200 60 175
Gmr 3 500 60 250
Gmr 4 700 60 340

Os gradientes de velocidade avaliados para a determinacao do efeito do gradi-
ente na mistura lenta estdo descritos na Tabela 5. Assim como os ensaios de Gmr, foi
mantida a concentragdo de coagulante estabelecida nos ensaios anteriores (4.2.2.2).
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TABELA 5 — Gradiente de velocidade avaliado nos ensaios de mistura lenta

G(s™) Tempo (s) RPM

Gml 1 10 900 15
Gml 2 30 900 40
Gml 3 50 900 60
Gml 4 70 900 70

4.2.2.4 Ensaios para a avaliacao do feito da concentragao de floculante na clarificagéo
da agua bruta

Os ensaios de floculagao avaliaram os polimeros aniénico, catiénico e organico,
visando determinar a concentragao 6tima dos polimeros. A concentracao de floculantes
avaliadas foram de 0,05 mg.L~*; 0,10 mg.L™*; 0,25 mg.L~*; 0,50 mg.L~!; 1,00 mg.L~};
1,50 mg.L~!. A faixa de valores escolhida teve como base as dosagens usuais maximas
de polimero no tratamento de agua bruta reportadas por Di Bernardo e Dantas (2005),
de até 3 mg.L~'. Nesses ensaios, foi utilizado pH, coagulante e concentracdo, os
valores de Gmr e Gml determinados em ensaios anteriores.

Apds o tempo de sedimentacao estabelecido, foi realizada uma verificagao
visual e de sedimentacao de sélidos do lodo formado com o uso dos polimeros.

4.2.3 Estudos de ozonizacao

Considerando os parametros de processo de ozonizacao, foi elaborado um
planejamento fatorial, visando incluir todas as possiveis combinag¢des entre os niveis
dos fatores do experimento e com a finalidade de analisar os efeitos de 3 parametros
principais: pH, tempo de aborbulhamento e a concentracdo produzida no gerador
de ozbnio. Assim, todas as combinacdes possiveis dos niveis de cada parametro
foram estudadas e analisadas, visando compreender o efeito sinergético que ocorre no
processo de ozonizagao.

O planejamento fatorial foi aplicado nos ensaios da ozonizagdo intermediaria,
utilizando 5 niveis (A), (B), (C), (D) e (E), avaliando o efeito do pH; e 4 niveis (A), (B), (C)
e (D), avaliando o tempo de aborbulhamento; sendo todos os ensaios em duplicatas,
totalizando 40 experimentos para uma determinada concentragdo de o0zénio produzida
(Tabela 6 e 7).
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TABELA 6 — Variaveis e niveis selecionados para o planejamento fatorial nos ensaios
de ozonizacgao intermediaria

Variaveis Niveis
A B C D E
pH 4 6 8 10 sem ajuste
Tempo de aborbulhamento (T) 05 10 20 30

TABELA 7 — Niveis com os ensaios realizados na ozonizacao intermediaria

Ensaio pH T (min) Ensaio pH T (min)
1 4 5 11 4 20
2 6 5 12 6 20
3 sem ajuste 5 13 sem ajuste 20
4 8 5 14 8 20
5 10 5 15 10 20
6 4 10 16 4 30
7 6 10 17 6 30
8 sem ajuste 10 18 sem ajuste 30
9 8 10 19 8 30
10 10 10 20 10 30

Legenda: T: tempo de aborbulhamento

Nos ensaios da pré-ozonizacdo, foram utilizados 5 niveis (A), (B), (C), (D)
e (E), avaliando o efeito do pH; 4 niveis (A), (B), (C) e (D), avaliando o tempo de
aborbulhamento; 3 niveis (-1), (0) e (1) para avaliar o efeito da concentracdo do
coagulante, sendo todos os ensaios em duplicatas e totalizando 120 experimentos
(Tabela 8 € 9).

TABELA 8 — Variaveis e niveis selecionados para o planejamento fatorial nos ensaios
de pré-ozonizacao

Variaveis Niveis
A B C D E
pH 4 6 8 10 sem ajuste
Tempo de aborbulhamento (T) 05 10 20 30
Concentracao (-1) (0) (1)

de Coagulante 100% 90% 80%
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Nestes ensaios, foi verificado o efeito do pH na pré-ozonizag¢éo e na ozonizagéo
intermediaria, avaliando os seguintes valores de pH: 4, 6, 8 e 10. Essa faixa de valores
foi escolhida com base nos estudos de Mansouri et al. (2019), em que foi avaliado
uma faixa de pH entre 2 e 11, de Acero, Stemmler e Von Gunten (2000), em que foi
utilizada uma faixa de pH de 5 a 9, de Orhon et al. (2017), que estudou o efeito do pH
entre 6 e 10. E comum em ETAs a utilizagdo de um pH de processo de tratamento
proximo a neutralidade, visando manter o valor dentro da faixa definida pela Portaria de
Consolidacdo 05/2017 (BRASIL, 2017). Entretanto, foi de interesse avaliar as faixas de
pH em condi¢bes acidas (pH 4) para observar a ozonizacao por meio de reacao direta,
onde o 0zdnio atua na forma molecular; em condi¢des basicas (pH 10), onde prevalece
a atuacao da reacao indireta pelo radical hidroxila; e em condi¢des intermediarias com
o pH 6 e 8, em que as reacdes direta e indireta ocorrem simultaneamente. Foi também
avaliada uma condi¢do sem o ajuste no pH, visando avaliar o efeito da ozonizagdo na
agua bruta.

Os valores escolhidos para a realizagdo dos ensaios do efeito da concentracéo
de ozo6nio foram: baixo (1 mg.L=!) e alto (2 mg.L~1). Acero, Stemmler e Von Gunten
(2000) analisaram a concentragédo do ozonio de 0,25 mg.L~! a 10 mg.L~! para oxidagcéo
de herbicida. Mondardo, Sens e Melo Filho (2006) utilizaram para o pré-tratamento
avariagdo de 1,5 mg.L~! a 2,0 mg.L~! de 0z0Onio na dgua bruta para abastecimento.
Estas concentracdes estabelecidas como “baixa” e “alta”, correspondem a concentragao
produzida pelo gerador. A concentracéo aplicada na amostra foi alterada conforme o
tempo de aborbulhamento durante a ozonizacgao, tendo sido avaliado os tempos de
aborbulhamento nos intervalos de 5; 10; 20; e 30 min.
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processo utilizados nos ensaios de pré-

0zonizagao
Ensaio pH T (min) PAC Ensaio pH T (min) PAC
1 4 5 100% 31 4 20 100%
2 4 5 90% 32 4 20 90%
3 4 5 80% 33 4 20 80%
4 6 5 100% 34 6 20 100%
5 6 5 90% 35 6 20 90%
6 6 5 80% 36 6 20 80%
7 sem ajuste 5 100% 37 sem ajuste 20 100%
8 sem ajuste 5 90% 38 sem ajuste 20 90%
9 sem ajuste 5 80% 39 sem ajuste 20 80%
10 8 5 100% 40 8 20 100%
11 8 5 90% 41 8 20 90%
12 8 5 80% 42 8 20 80%
13 10 5 100% 43 10 20 100%
14 10 5 90% 44 10 20 90%
15 10 5 80% 45 10 20 80%
16 4 10 100% 46 4 30 100%
17 4 10 90% 47 4 30 90%
18 4 10 80% 48 4 30 80%
19 6 10 100% 49 6 30 100%
20 6 10 90% 50 6 30 90%
21 6 10 80% 51 6 30 80%
22 sem ajuste 10 100% 52 sem ajuste 30 100%
23 sem ajuste 10 90% 53 sem ajuste 30 900%
24 sem ajuste 10 80% 54 sem ajuste 30 80%
25 8 10 100% 55 8 30 100%
26 8 10 90% 56 8 30 90%
27 8 10 80% 57 8 30 80%
28 10 10 100% 58 10 30 100%
29 10 10 90% 59 10 30 90%
30 10 10 80% 60 10 30 80%

Legenda: T: tempo de aborbulhamento; PAC: porcentagem da concentragao de PAC aplicado

Para os ensaios de avaliagdo da produgéo de 0zénio, ozonizag¢édo intermediaria
e pré-ozonizagao, foram utilizados os frascos lavadores de gas, montados de acordo
com a configuracao sugerida por Rakness et al. (1996) e ilustrada a seguir (Figura 19).
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A B c

FIGURA 19 — llustracdo da configuracao dos frascos lavadores de gas

Visando estabelecer as condicdes iniciais do gerador de ozbdnio, foram mo-
nitorados os parametros temperatura e pH da solucéao Kl, e variada a pressao no
gerador.

Nos ensaios de producao de ozdnio, foram testados dois fluxogramas: o fluxo-
grama utilizado nos ensaios de ozonizagao intermediaria, Figura 20-A, utilizando um
fluxo dividido entre o barrilete, com mangueira de 10 mm de didametro e os frascos lava-
dores de gas com mangueira de 8 mm; e o fluxograma dos ensaios de pré-ozonizacao,
tendo sido utilizado o fluxo dividido com mangueiras do mesmo diametro (8 mm), Figura
20-B. Dessa forma, ao restringir a passagem de 0z6nio na saida do gerador, obteve-se
um aumento e estabilizagdo da concentracao produzida devido a diferenca no tempo
de contato do oxigénio com a lampada UV, promovido pela alteragdo da vazao de saida
do ozbnio. Isto posto, ao aumentar o tempo de contato com a lampada, foi possivel
aumentar a eficiéncia em romper as moléculas de O, e promover maior formacéao de
Os.

Configuracao de Baixa Concentracao Configuracaode Alta Concentracao
ol
] osmm
)
- ? 10 mm e e o o ® Jil
e o o o JB @
- . e *:; @ 8 mm
0 8 mm T M I
(a) o (B)

s, anten.

FIGURA 20 - llustragao esquematica do sistema em bancada para variagao da con-
centracdo de 0z6nio produzida
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4.2.3.1 Medicao da concentragéo de ozénio produzida

Para a quantificacdo da concentracdo de ozdnio produzida, foi adaptado um
procedimento de titulacao (iodométrico) proposto por Rakness et al. (1996), no qual
foi realizada a ozonizagao de 200 mL (A e B) e 120 mL (C) de solugéo de lodeto de
potassio (Kl) 2% colocado nos frascos A, B e C. Conforme o aborbulhamento com
0z6nio, a amostra ganha uma coloragao amarelo-palha. Apds a ozonizagao, a amostra
foi acidificada com uma solugéo de &cido sulfurico (H,SO,), de modo a diminuir o pH
para valores menores ou igual a pH 2. Apés a acidificacdo, a amostra foi titulada com
uma solucéo de tiossulfato de sédio (Na,S;03) e quando a coloracdo amarelo-palha
desapareceu, foi adicionada uma solugcdo de amido e titulou-se novamente com a
solugdo Na,S,03 até a amostra ficar clarificada. Esse volume da solucao titulante
consumido foi utilizado nas Equacdes 4.3, 4.4 e 4.5 para determinar a concentragao de
0z6nio produzida e aplicada.

Célculo da concentracao de 0z6nio aplicada (aborbulhada) na fase aquosa

(A+ B) x N x 24.000

VKI‘T

(4.3)

OS,APL =
Onde:

03,4 p1: Concentragdo de ozénio aplicada na fase aquosa (mg.L—!);
A = mL da titulagdo gasto por volume do frasco A (mL);

B = mL da titulagéo gasto por volume do frasco B (mL);

N = Normalidade de tiossulfato de sodio (Na;S203) (mg/me);

Vi .7 = Volume da solugao iodeto de potassio (Kl) 2% titulada igual para os frascos A e B
(mL);

24.000 = Fator de conversao de me/L por L/mL (me/L).

Concentragao de o0z6nio produzida pelo gerador de 0zbnio

Os.apr X Vkr1.02
: 4.4
T ( )

Os.prop =
Onde:

Os,prop = Producdo de ozbdnio (mg/min);
Vi .0z = Volume da solugéo Kl 2% ozonizada (mL);

T = Tempo de aborbulhamento (min).
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Célculo do off-gas

C x N x 24.000
O3,off—gas - T (45)

Onde:

O3,0¢ f—gas = OzOnio off-gas (mg/min);
C = mL da titulacao gasto por volume do frasco C (mL);

N = Normalidade de Na;S,03 (mg/me);

4.2.3.2 Clarificagdo da amostra a ser ozonizada

Nos ensaios de clarificacdo da amostra, foi necessario realizar a clarificacao da
agua bruta com o equipamento JarTest, utilizando 2 L de amostra em cada jarro e, apés
o descarte inicial, foi realizada a coleta de uma aliquota (10 mL) de agua sobrenadante
de cada jarro para a leitura da turbidez, e posteriormente feita a devolucdo do mesmo
volume para os jarros. Em seguida, aplicou-se, em cada jarro, a mesma concentragao
de coagulante (PAC) utilizado na ETAIA no dia da coleta da agua bruta, ajustou-se o pH
para o valor preestabelecido e seguiu-se com a mistura rapida (100 RPM por 1 min),
a mistura lenta (40 RPM por 15 min) e sedimentacao (14 min). Por fim, realizou-se a
coleta da aliquota de agua clarificada (10 mL) de cada jarro para a leitura de turbidez
residual. Esse procedimento do tratamento fisico-quimico foi chamado de FQ.

4.2.3.3 Ensaios de ozonizacgao intermediaria

Nos ensaios do FQ para a ozonizacao intermedidria foi utilizado a concentracao
de 35 mg.L~! de PAC e pH 6,5, condicao estabelecida com os resultados dos ensaios
de tratamento fisico-quimico (4.2.2). Ap6s o FQ, 200 mL da amostra clarificada foi
colocada em cada frasco (A e B) e no frasco C, com 120 mL de solugéo Kl 2%. Apés a
ozonizagao da amostra, a titulagdo ocorreu conforme a descrigao no item 4.2.3.1. O
tratamento FQ em conjunto com a ozonizagao intermediaria foi nomeado FQO, tendo
sido a amostra de agua tratada coletada apds a ozonizacao (Figura 21).
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FIGURA 21 — llustracdo esquematica do fluxograma de processo para os estudos da
ozonizacgao intermediaria

4.2.3.4 Ensaios de pré-ozonizacao

Na etapa dos estudos da pré-ozonizacao a agua bruta foi ozonizada para
posterior a clarificacdo (Figura 22). Nesse experimento, 200 mL da amostra de agua
bruta foi colocada nos frascos A e B e no frasco C foi adicionado 120 mL de solucéo Ki
2%. Apbs a ozonizagao, coletou-se uma aliquota da amostra ozonizada para a leitura
dos parametros de turbidez, cor, condutividade, oxigénio dissolvido e pH, e o restante da
amostra ozonizada foi direcionado para a etapa de tratamento FQ, descrito em 4.2.3.2.
Ao termino do FQ a amostra foi titulada seguindo o processo realizado em 4.2.3.1. A
aplicacao do processo de ozonizagao isolada da amostra de agua bruta foi chamado
de PO, enquanto a integracédo da pré-ozonizagéo e o tratamento fisico-quimico, foi
denominado OFQ, com a coleta do sobrenadante ap6s a sedimentacao.
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FIGURA 22 - llustracao esquematica do fluxograma de processo para os estudos da
pré-ozonizagao
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DA AGUA BRUTA

Os resultados de caracterizacao da agua bruta sdo mostrados na Tabela 10.

TABELA 10 — Caracterizagao da agua bruta em comparagao com os padrdes estipula-
dos pela Resolucao CONAMA 357/2005

Parametro  T'oci0 ENSAO yggiaop)  SONANE Unidade
DQO 31 30 305 (+0,5) — mg.0p.L 1
DBO 7,0 6,0 6,5 (+ 0,5) <10 mg.0y.L-!
SST 30 18 24 (+ 6) — mg.L~!
SVT 18 8,0 13 (£ 5) — mg.L~!

ST 48 26 37 (= 11) < 500 mg.L-1
oH 6,9 7,6 7,3 (+0,4) 6—9 —
Turbidez 31 12 22 (£ 9) 100 UNT

Nota: Ensaios realizados em duplicatas

A partir dos dados obtidos em relacao a presenca de matéria organica, com
os valores médios de DBO (6,5 mg.0O,.L~!) e DQO (30,5 mg.0,.L™1), indica que
o manancial pode sofrer interferéncia por intervencdo humana, seja por despejos
de efluente doméstico ou industrial. A relagdo DQO/DBO (4,7) sugere que a maior
parte dos despejos é proveniente de efluentes industriais, visto que o resultado dessa
relacao sugere que ha uma proporgao maior de efluente nao biodegradavel. Trabalhos
realizados proximo ao ponto de coleta do presente estudo, como o de Scipioni (2018)
— que reporta a presenga de cafeina, farmacos e produtos de higiene pessoal — e 0
de Almeida (2020) — que identificou diversos metais no sedimento (As, Cd, Pb, Fe,
Mn, Ni, Cu, Cr e Zn), sugerindo que o efeito da urbanizagao na regiao intensificou a
deterioracdo do manancial.

Os valores obtidos na caracterizagdao de soélidos indicam uma média de 37
mg.L~! de sdlidos totais e 24 mg.L~! de sdlidos suspensos totais e, provavelmente,
estao relacionados a presenca de matéria organica suspensa na agua bruta. Em estudo
realizado por Almeida (2020), as amostras de agua e sedimento obtidas préximo
a ETAIA apresentaram resultados acima do limite maximo estabelecido com base
na Resolucao n®454 CONAMA (2012) para parametros como, matéria organica no
sedimento e COD nas amostras de dgua. De acordo com a Resolucdo n®357 CONAMA
(2005), 0 enquadramento dos corpos de agua nao considera somente o estado atual,
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mas também a qualidade que ele deveria possuir a fim de atender as diferentes classes
de usos.

5.2 TRATAMENTO FiSICO-QUIMICO

5.2.1 Efeito do pH de coagulacao na clarificacao da agua bruta

Os resultados do efeito do pH com o uso de diferentes coagulantes, em concen-
tracOes fixas, na clarificacao da agua bruta sdo mostrados na Tabela 11. A média de
turbidez da agua bruta foi de 31 UNT nos ensaios com PAC, 29 UNT nos ensaios com
o Sulfato de Aluminio, e 19 UNT nos ensaios com o Polimero Organico. Essa variagdo
na turbidez inicial da agua bruta entre os diferentes grupos de ensaio se relaciona com
as diferentes condicdes climaticas nos dias em que as amostragens foram realizadas.

Os resultados obtidos nos ensaios do efeito do pH do meio na coagula¢do, com
o PAC (Figura 23), demonstram que, a partir do pH 6, a turbidez residual foi menor em
comparacao com a turbidez da agua bruta, tendo sido obtidas eficiéncias de remocgao
acima de 79%. Os melhores resultados foram obtidos com o pH 6,5, com uma turbidez
residual de 2 UNT, enquanto que os outros niveis (pH 6, 7 e 8) resultaram em uma
turbidez residual de 4—-6 UNT. Estes resultados estdo de acordo com o proposto por
Vianna (1992), que sugere que o valor de pH de coagulagao utilizado no tratamento
fisico-quimico esteja inserido na faixa onde predomina o mecanismo de varredura,
por ocorrer a formacao mais efetiva de precipitados (hidroxidos metalicos). Quando
da utilizag&o de sais de aluminio como coagulantes, de acordo com Duan e Gregory
(2003), para valores de pH préximos a 6,0, obtém-se a maior propor¢cao molar do
elemento aluminio na forma de hidréxidos. Corroborando, no estudo de Lv et al. (2019),
foi reportado uma melhor formagao de precipitados e agregacao de particulas ao
utilizar o coagulante PAC e pH do meio entre 6 e 8; e, similarmente, Lin e lka (2020),
reportaram que a maioria dos coagulantes a base de aluminio apresentam melhor
desempenho em pH 6—8 para remoc¢ao de algas, e pH 5-7,5 para remoc¢ao de MON,
em agua superficial.

Segundo Yu et al. (2015) e Dayarathne et al. (2020), o PAC é eficiente na
remocao de matéria organica natural de alta alcalinidade em pH elevado ou em pH
neutro, atuando principalmente através da neutralizagdo de cargas e pontes quimicas.
Essa atuagéo justifica a baixa eficiéncia apresentada nos ensaios realizados em niveis
com pH inferior a 6, nos quais é possivel observar que a diminui¢do do pH néo favoreceu
a reducéo de turbidez. Em estudo realizado por Tang, Xiao e Wang (2015), em pH &cido,
a incorporagao de coloides ocorreu devido a nucleacao heterogénea, que consiste
na formacao de novas estruturas dos flocos e, consequentemente, o crescimento dos
mesmos. No presente trabalho, foi possivel observar visualmente a formagao de flocos
nesta faixa de pH, entretanto, n&o foi suficiente para que ocorresse a precipitagdo mais
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pronunciada, e a turbidez sofreu um aumento de valores.

TABELA 11 — Coagulacédo-sedimentacédo da agua bruta. Efeito do pH na reducéo de
turbidez com o uso de diferentes coagulantes. Concentragcédo de Sulfato
de Aluminio: 30 mg.L~!; Concentracdo de PAC: 30 mg.L~!. Concentra-
cao de Polimero Orgéanico: 25 mg.L!

Turbidez Bruta Turbidez
Coagulante pH Residual (UNT) EF (%) (DP)
(UNT) (DP)
(DP)

5,0 31 (£ 0,0) 50 (£ 2,1) -

55 31 (+£0,1) 50 (£ 1,4) -
6,0 31(+0,2 6 (+0,6 79 (£ 2,1
PAC ( ) ( ) ( )
6,5 31(£0,2) 2 (+0,1) 92 (+ 0,4)
7,0 31 (+0,4) 4 (£0,5) 87 (+1,7)
7,5 31 (+0,3) 4 (+0,4) 87 (£1,2)
8,0 31 (£ 0,7) 5(£0,8) 85 (+ 2,6)
5,0 29 (+0,1) 25 (+ 2,5) 11 (+ 8,8)
55 29 (£ 0,1) 24 (+0,4) 19 (£ 1,4)
n 6,0 29 (£ 0,4) 20 (£ 1,7) 29 (+ 6,2)

Sulfato de Aluminio
6,5 29 (+ 0,6) 21 (£ 2,8) 27 (+£9,9)
7,0 29 (+ 0,0) 21 (+0,5) 28 (+1,9)
7,5 (j: 0,0) 16 (+1,2) 45 (+ 4,0)
8,0 0(£0,8) 12 (+1,7) 57 (£ 6,1)
5,0 9(£0,3) 19 (+0,1) 3 (+1,4)
55 9(£0,3) 17 (= 1,4) 11 (£ 7,9)
i . 6,0 9(£0,2) 17 (£ 0,6) 3 (£33
Polimero Orgéanico

6,5 9(£0,2) 17 (+0,7) 1 (+4,1)
7,0 9(£0,3) 14 (£ 0,3) 5 (£ 2,0)
7,5 9 (+0,1) 13 (£ 0,0) 0(£04)
8,0 9 (£ 0,0) 14 (+ 0,3) 7 (+1,8)
8,5 9 (+0,3) 14 (£ 0,2) 4 (+1,7)
9,0 19 (£ 0,4) 16 (+1,2) 7 (+6,8)

Legenda: EF: eficiéncia de remocao; DP: desvio padrao
Nota: Ensaios realizados em duplicatas
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FIGURA 23 — Coagulacao-sedimentagao da agua bruta. Efeito do pH na reducao de
turbidez. Concentragdo de PAC: 30 mg.L~!

Os melhores resultados com o uso de Sulfato de Aluminio ocorreram ao utilizar
valores de pH acima de 7,0 (Figura 24), que favoreceram a formacao de hidroxidos e,
consequentemente, proporcionaram a agao do mecanismo de varredura (AMIRTHARA-
JAH; MILLS, 1982). Com a utilizagdo desse coagulante, o emprego do pH 8 resultou na
menor turbidez residual (12 UNT) entre os niveis avaliados, com eficiéncia de remogao
de 57%. Estes resultados sao divergentes dos apresentados por Dotto et al. (2019),
que reporta que as melhores condi¢des para a atuacao do Sulfato de Aluminio, ocorrem
na faixa de pH entre 5 e 6, e atribuiram esses resultados as particulas carregadas
negativamente presentes na dgua. A principal diferenga entre os resultados obtidos se
da pelo trabalho de Dotto et al. (2019) utilizar uma amostra de dgua de turbidez 66,8
UNT e uma concentragédo de Sulfato de Aluminio de 1000 mg.L~*, enquanto o presente
trabalho utilizou amostra com turbidez inicial de 30 UNT e concentragdo de 30 mg.L~ 1.
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FIGURA 24 — Coagulacao-sedimentagao da agua bruta. Efeito do pH na reducao de
turbidez. Concentracédo de Sulfato de Aluminio: 30 mg.L~!

Nos ensaios que utilizaram o Polimero Organico, as maiores eficiéncias de
remocao de turbidez (30%) foram obtidas com pH 7,5 (turbidez residual de 13 UNT).
O efeito observado na Figura 25, com a utilizacdo desse polimero, foi 0 aumento da
eficiéncia de remoc¢ao de turbidez, com a elevacao do pH até valores da ordem de 7,5.
Para valores de pH acima de 8, foi observado um aumento nos valores de turbidez
residual, provavelmente em fungcdo de uma reversdo de cargas no sistema particu-
lado (YANG, Y. et al., 2019). Os resultados obtidos neste trabalho foram consistentes
com os apresentados por outros autores com relacao a melhor faixa de pH, no uso
de coagulantes organicos para tratamento de agua bruta, nos quais foram obtidas
eficiéncias acima de 80% com o emprego de valores de pH entre 7-8 (SANCHEZ-
MARTIN; GONZALEZ-VELASCO; BELTRAN-HEREDIA, 2010; SALEEM; BACHMANN,
2019). Entretanto, com relacéo a eficiéncia de remocao de turbidez, o presente trabalho
apresentou uma eficiéncia menor que a reportada nos referidos trabalhos.
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FIGURA 25 — Coagulacao-sedimentagdo da agua bruta. Efeito do pH na reducéo de
turbidez. Concentracédo de Polimero Organico: 25 mg.L ™!

Os resultados obtidos com os ensaios de variagao do pH mostram ser signifi-
cativamente diferentes entre os niveis ao variar o coagulantes, com valores de p-value
(PAC:0,01; Sulfato de Aluminio: 0,00; Polimero organico: 0,00) menores que o nivel
de significancia (0,05) adotado. Segundo Zhe Liu et al. (2019) o PAC apresenta com-
portamento distinto nos mecanismos de remogao de particulas, quando comparado
aos outros sais de aluminio. Segundo Silva, Cadorin e Rubio (2010) nos ensaios de
variacao do pH, foi possivel observar que as espécies de Al (PAC e Sulfato de aluminio)
reagem de forma diferentes, por isso a diferenca de eficiéncia e valor do pH otimizado.
No presente trabalho, os valores de pH que apresentaram os melhores resultados em
termos de turbidez residual da agua tratada e de eficiéncia de reducao de turbidez (pH
6,5 para o PAC, pH 8,0 para o Sulfato de Aluminio e pH 7,5 para o Polimero Orgénico),
foram fixados para cada reagente e utilizados para a conducédo dos demais ensaios de
tratamento FQ. O efeito do pH, em termos comparativos, para estes trés coagulantes,
sdo mostrados na Figura 26.
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FIGURA 26 — Coagulacdo-sedimentacdo da agua bruta. Efeito do pH na eficiéncia de
reducéo de turbidez com o uso de diferentes coagulantes. Concentragédo

de Sulfato de Aluminio: 30 mg.L~!; Concentragdo de PAC: 30 mg.L .

Concentragao de Polimero Orgéanico: 25 mg.L~!

5.2.2 Efeito da concentragcdo de coagulantes na clarificagdo da agua bruta

Os resultados dos ensaios de clarificacdo da agua bruta em que foram utilizadas
diferentes concentracées de coagulantes, em valores fixos (otimizados) de pH, sédo
mostrados na Tabela 12 e nas Figuras 27 a 29. Os resultados obtidos com esses
ensaios mostram ser significativamente diferentes, entre os niveis de variagéo de
concentracdo de coagulante, resultando valores de p-value (PAC:0,00; Sulfato de
Aluminio: 0,00; Polimero orgéanico: 0,00) menores que o valor de significancia (0,05)

adotado.
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TABELA 12 — Coagulacédo-sedimentacao da agua bruta com diferentes coagulantes.
Efeito da concentracdo do coagulante na reducéao de turbidez. PAC: pH
6,5; Sulfato de Aluminio: pH 8,0; Polimero Orgénico: pH 6,5

Concentracao Turbidez Bruta Turbidez

Coagulante (mg.L—1) (UNT) (DP) Resui(tsag)(UNT) EF (%) (DP)
15 23 (+0,6) 9(+0,8) 59 (+ 3,8)

20 23 (+0,4) 5(£0,5) 80 (£ 2,1)

25 23 (£ 0,2) 4 (+2,0) 81 (£ 8,7)

PAC

30 23 (£ 0,4) 5(£1,4) 80 (+ 6,3)

35 23 (£ 0,5) 3(£0,1) 88 (+ 0,5)

40 24 (£ 0,1) 4 (+=1,0) 84 (& 4,3)

15 23(+0,2) 7 (£1,0) 69 (+ 4,5)

20 24 (£ 0,1) 9 (£ 1,8) 62 (+ 7,5)

. 25 23(+£0,2) 9 (£ 0,6) 61 (£ 2,5)

Sulfato de Aluminio

30 23 (+ 0,6) 9(£1,1) 59 (+ 4,9)

35 24 (£ 0,1) 10 (£ 1,2) 58 (& 5,3)

40 23 (£ 0,3) 11 (£ 0,6) 53 (£ 2,9)

25 19 (£ 0,0) 16 (+ 2,0) 20 (+10,3)

35 19 (+ 0,4) 11 (+1,3) 40 (+ 7,3)

) . 40 19 (£ 0,1) 12 (+ 0,3) 38 (+ 1,6)

Polimero Organico

45 19 (£ 0,0) 9(£0,1) 52 (£ 0,7)

50 19 (£ 0,1) 11 (£ 0,6) 44 (£ 3,1)

55 20 (£ 0,1) 11 (£ 0,6) 42 (+ 3,3)

Legenda: EF: eficiéncia de remocao; DP: desvio padrao
Nota: Ensaios realizados em duplicatas

Nos ensaios com utilizacdo de Sulfato de Aluminio (Figura 27), pode-se ob-
servar que o aumento da concentracao de reagente resultou no aumento de turbidez
residual, provavelmente devido a uma reversao de cargas do sistema coloidal. Estes re-
sultados sao divergentes aos obtidos por He et al. (2019), que reportou que o0 aumento
da concentracgao de sulfato de aluminio para valores acima de 20 mg.L~! resultou na
reversao as cargas das particulas (-11,2 mV a -4,2 mV) e favoreceu a atuacao do
mecanismo de varredura. No presente estudo, a concentracao otimizada de sulfato de
aluminio para a clarificagdo da agua bruta foi de 15 mg.L~!, tendo sido obtida uma
turbidez residual de 7 UNT.

Os melhores resultados obtidos com o uso de PAC (Figura 28), foram com
concentragdes entre 20 e 40 mg.L~!, sendo esta uma faixa de concentragio bastante
utilizada na clarificacdo de 4gua bruta com este reagente (XUE et al., 2019; ZHAO
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et al., 2011; DI BERNARDO; DANTAS, 2005). O menor valor de turbidez residual (3
UNT) foi observado com o uso de 35 mg.L~! de PAC. A diferenca entre as eficiéncias
de remocao de turbidez com o uso do PAC e Sulfato de Aluminio, pode ter sido
ocasionada por diversos fatores, visto que diferentes coagulantes provocam diferentes
graus de desestabilizagdo; quanto maior a valéncia do contra-ion, maior sera o grau
de desestabilizacao e menor a a concentracdao de dosagem necessaria; e acredita-se
que polimeros como o PAC sédo mais eficientes e menos sensiveis a variagées de
pH e temperatura durante o processo de tratamento Nowacka, Wtodarczyk-Makuta e
Macherzynski (2014), Jiang (2015) e Zin et al. (2015). E assim como no estudo de
Silva, Cadorin e Rubio (2010) e Yuheng et al. (2011), foi observado que os resultados
dos ensaios com a adicao de PAC foram melhores aos resultados utilizando sulfato de
aluminio em seus respectivos intervalos de dosagem.

Com relacéo aos ensaios com Polimero Orgéanico (Figura 29), as melhores
condicdes de tratamento foram aquelas a partir de 35 mg.L~!, sendo que a menor
turbidez residual (9 UNT) foi observada com o emprego de 45 mg.L~! de Polimero. Em
valores de concentragdo mais elevados (a partir de 50 mg.L~!), a turbidez residual teve
uma tendéncia de aumento —- e estes resultados sdo consistentes com o estudo de
Hameed et al. (2016). Desta forma, a utilizacdo do Polimero Organico como coagulante
nao resultou em um desempenho satisfatério na reducao de turbidez, na medida em
que os valores mais baixos de turbidez residual observados com o polimero organico
foram superiores aos valores de turbidez residual obtidos nos ensaios otimizados que
utilizaram o coagulante PAC e Sulfato de Aluminio. Segundo Dayarathne et al. (2020), a
utilizacéo de polimeros organicos apresenta melhores resultados ao ser utilizado como
agente floculante, onde promove ligacdes com diferentes espécies em suspensao,
ocasionando o aumento da eficiéncia da coagulacao-floculacdo. Cabe salientar, que o
presente estudo diverge dos resultados reportados por Saleem e Bachmann (2019),
onde o uso de polimero organico apresentou uma remocao de turbidez equivalente a
observada com o uso de coagulante a base a aluminio.
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FIGURA 27 — Coagulacédo-sedimentagdo da agua bruta. Efeito da concentracédo do
Sulfato de Aluminio na reducéao de turbidez. pH: 8,0

25
+ B = =8
20 - BP i . b -k
/”
t”,
o~ ’,/
% 15 'g
~N
]
E 10 -
5
=
5
0
15 20 25 30

-

35

‘N

40

Eficiéncia da concentracdo do PAC (mg.L1)

O Turbidez bruta I Turbidez residual

-+ -Eficiéncia

100

- 80

- 60

r 40

r20

Eficiéncia de remocio de turbidez (%)

FIGURA 28 — Coagulacao-sedimentagao da agua bruta. Efeito da concentracéo do

PAC na reducao de turbidez. pH: 6,5
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FIGURA 29 — Coagulagédo-sedimentagdo da agua bruta. Efeito da concentragcéo do
Polimero Organico na reducao de turbidez. pH: 6,5

A analise comparativa entre os trés coagulantes utilizados indicou que os
melhores resultados em termos de turbidez residual foram obtidos com o PAC em pH 6,5
e concentragdo de 35 mg.L~!. De qualquer forma, ambos reagentes inorganicos (PAC
e Sulfato de Aluminio) demonstraram elevada eficiéncia no tratamento com a utilizacéo
de concentragdes relativamente baixas (35 mg.L=! e 15 mg.L~!, respectivamente),
divergindo do estudo de Katrivesis et al. (2019), que reporta a necessidade de utilizar
concentragdes elevadas (até 100 mg.L~!) para clarificagido de agua bruta proveniente
de manancial superficial (turbidez entre 1-—1000 UNT). De acordo com Jiao et al.
(2015), os polimeros, como o PAC, obtém melhores desempenhos de coagulagéo
em comparagao com coagulantes como o Sulfato de Aluminio, quando analisado
a relacdo do coagulante com o peso molecular da matéria organica; Zhe Liu et al.
(2019) atribui o efeito positivo do uso do PAC ao seu alto peso molecular, a sua
atuacao no exterior dos agregados e ao mecanismo de troca ibnica e cisalhamento
hidraulico — o que corrobora com os efeitos observados no presente trabalho. Em
funcéo destes resultados obtidos, o reagente PAC foi escolhido para a realizacdo dos
ensaios seguintes. A comparacao e divergéncia dos resultados obtidos no presente
estudo com aqueles reportados na literatura demonstra que o emprego do sal metalico
a ser utilizado como coagulante é funcédo das caracteristicas e especificidades do
sistema coloidal e da agua bruta a ser clarificada, e, portanto, a escolha de coagulante
deve sempre ser avaliada caso a caso.

Com relagao a formacédo de lodo de processo decorrente da agregacao e
precipitacao de particulas durante os ensaios supracitados, o emprego do Sulfato de
Aluminio resultou em uma quantidade menos concentrada de lodo (Figura 30). Nos
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ensaios de sedimentacao realizados com o cone de imhoff, a média do volume sedi-
mentado para este coagulante foi de 14 mL.L~!, ao passo que o volume sedimentado
com o uso de PAC foi de 77 mL.L~!. Esses resultados sédo funcdo da eficiéncia de
agregacao de coloides utilizando PAC e também da maior concentragao de reagente
empregada, e que consequentemente, aumentou a massa de sélidos precipitada na
forma de lodo. Isto proporcionou a formacao de flocos mais densos, que sedimentaram
de forma mais pronunciada que os flocos que foram formados com o uso do Sulfato
de Aluminio. Assim, em uma comparacao visual, a camada de lodo formada pelo PAC
aparentou maior estabilidade dos flocos formados e uma menor dispersdo quando
comparada com a camada formada pelo uso de Sulfato de Aluminio. Estas observa-
¢Oes sao divergentes aos resultados apresentados por He et al. (2019), Katrivesis et al.
(2019) e Zhe Liu et al. (2019), que indicaram a formagao de aglomerados de flocos
maiores com o uso do Sulfato de Aluminio do que os flocos gerados pelo PAC. Todavia,
Tang, Xiao e Wang (2015) e He et al. (2019), indicam que os flocos formados com
PAC apresentam uma ligagdo mais forte por pontes quimicas, corroborando com os
resultados encontrados no presente estudo.

As divergéncias encontradas entre os resultados do presente trabalho e dos
supracitados, podem ser em decorréncia da composicdo quimica dos coagulantes,
visto que sao de diferentes fornecedores e, consequentemente, diferentes processos
de sintese sdo empregados; da amostra de agua (e turbidez), visto que no trabalho
de He et al. (2019) foi utilizado uma amostra sintética com 96 UNT e no de Katrivesis
et al. (2019), amostra de agua superficial com variacdo de 1 UNT a 1000 UNT; e outros
fatores, como tempo de mistura no teste de jarros e tempo de sedimentacao.

FIGURA 30 - Lodo formado no processo fisico-quimico seguido de sedimentacao,
com a utilizacado de PAC e Sulfato de Aluminio. Sulfato de Aluminio:
pH 8,0; PAC: pH 6,5. (a) PAC (35 mg.L™!); (b) Sulfato de Aluminio (15
mg.L~1)
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5.2.3 Efeito do gradiente de velocidade na mistura rapida (Gmr) e mistura lenta (Gml)
na clarificacao da agua bruta

Os ensaios de variacdo do Gmr apresentaram turbidez residual menor que 2
UNT em todos os niveis avaliados (125 s=! a 700 s~!). De acordo com os resultados
mostrados na Tabela 13 e Figura 31, o Gmr que obteve a maior eficiéncia de reducéo
de turbidez (93%, turbidez residual = 1,1 UNT) utilizando o coagulante PAC (pH 6,5),
foi 0 de 125 s~!. Comparativamente com outros estudos recentes sobre esta mesma
aplicacao, os presentes resultados indicam um menor nivel de energia requerido para
etapa de mistura rapida de coagulacao. Ensaios realizados por Katrivesis et al. (2019)
e Majed e Kapadia (2018), no tratamento de agua superficial com variagao de turbidez
de 30-250 UNT, utilizaram valores de Gmr de 400 s—! e 200 s~ !, respectivamente, para
possibilitar a clarificacdo da agua. O estudo realizado por He et al. (2019), indica que
ao utilizar um gradiente elevado, como 600 s™!, pode gerar ligagdes de longas cadeias
de agregados, formando flocos maiores.

TABELA 13 — Coagulagédo-sedimentacao da agua bruta com diferentes gradientes de
mistura rapida (Gmr). Efeito do Gmr na reducao de turbidez. Concentra-
cdo de PAC: 35 mg.L~!; pH: 6,5; Gml: 30 s !

Turbidez Bruta Turbidez
G(s™ ) Residual (UNT) EF (%) (DP)
(UNT) (DP) (DP)
125 16 (£ 0,1) 1,1 (£ 0,0) 93 (+0,3)
amr 200 15 (+ 0,0) 1,2 (+£0,2) 92 (+1,3)
500 15 (£ 0,1) 1,3 (£ 0,1) 91 (£ 0,5)
700 15 (+ 0,3) 1,5 (£ 0,1) 90 (+ 0,5)

Legenda: G: gradiente; EF: eficiéncia de remogao; DP: desvio padrao
Nota: Ensaios realizados em duplicatas
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FIGURA 31 — Coagulacédo-sedimentacao da dgua bruta com diferentes gradientes de
mistura rapida. Efeito do Gmr na reducao de turbidez. Concentragéo de
PAC: 35 mg.L~!; pH: 6,5; Gml: 30 s~!

Para os ensaios de variagdo do Gml, foi fixado o Gmr otimizado de 125 s~ 1,
e o melhor resultado de reducédo de turbidez foi obtido com 30 s~! na mistura lenta
(93%, turbidez residual = 1,1 UNT), conforme mostrado na Tabela 14 e Figura 32.
Os resultados obtidos neste trabalho s&o consistentes com os valores reportados por
Majed e Kapadia (2018) e Katrivesis et al. (2019), que reportaram a utilizagdo de
valores de Gml iguais a 30 s~! e 40 s, respectivamente.

Segundo Libanio (2010), a eficiéncia da floculagéo esta relacionada ao tempo
de floculagao e do gradiente de velocidade, entretanto, com os niveis avaliados no
presente trabalho os resultados foram constantes. Todos os niveis de Gml utilizados
resultaram em uma turbidez residual menor de 2 UNT, os quais atendem a eficiéncia
esperada para essa etapa de tratamento recomendada pela USEPA (2011), para a
clarificagdo de agua bruta com turbidez superior a 10 UNT.

TABELA 14 — Coagulacédo-sedimentacao da agua bruta com diferentes gradientes de
mistura lenta (Gml). Efeito do Gml na reducgao de turbidez. Concentracao
de PAC: 35 mg.L~!; pH: 6,5; Gmr: 125 s~}

Turbidez Bruta Turbidez
G(s™ ) Residual (UNT) EF (%) (DP)
(UNT) (DP) (DP)
10 15 (+ 0,6) 1,3 (+0,2) 91 (+ 1,6)
aml 30 15 (+ 0,1) 1,1 (+ 0,0) 93 (+ 0,3)
50 14 (£ 0,3) 1,3 (£ 0,2) 91 (£ 1,7)
70 15 (+0,3) 1,6 (+0,1) 89 (+ 0,8)

Legenda: G: gradiente; EF: eficiéncia de remogao; DP: desvio padrao
Nota: Ensaios realizados em duplicatas
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FIGURA 32 — Coagulacédo-sedimentacao da dgua bruta com diferentes gradientes de
mistura lenta (Gml). Efeito do Gml na reducao de turbidez. Concentragédo
de PAC: 35 mg.L™!; pH: 6,5; Gmr: 125 s7!

Os resultados obtidos com os ensaios de variagao do Gmr e Gml mostram ser
significativamente diferentes entre os niveis avaliados, com valores de p-value (Gmr:
0,00; Gml: 0,00) menores que o nivel de significancia de 0,05 adotado.

5.2.4 Efeito do uso e concentracao de floculantes na clarificacdo da agua bruta

Os resultados do emprego de diferentes floculantes na clarificacdo da agua
bruta sdo mostrados na Tabela 15. De acordo com esses resultados, a maior eficiéncia
de reducéao de turbidez (98%, turbidez residual < 0,5 UNT) foi obtida com a aplicagao
dos Polimeros Anidnico e Catibnico, utilizando as concentragdes de 0,5 mg.L~! e 1
mg.L~!, respectivamente. Com o Polimero Organico, a concentragdo que apresentou
uma maior eficiéncia na remocéao de turbidez (93%, turbidez residual = 0,2 UNT) foi de
0,1 mg.L~!. Os resultados obtidos com os ensaios de variagdo do polimero mostram
ser significativamente diferentes entre os niveis avaliados (p-value PA: 0,00; PC: 0,00;
PO: 0,00).
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TABELA 15 — Coagulagédo-sedimentagdo da agua bruta com diferentes floculantes.
Efeito da concentracao do floculante na eficiéncia de reducao de turbidez.
pH do meio: 6,5; Concentragédo de PAC: 35 mg.L~!; Gmr: 125 s=1; Gml:

30s!
. . Turbidez
Concentracao Turbidez Bruta .
Floculante Residual (UNT EF (%) (DP
(mg.L~1) (UNT) (DP) (DP)( ) (%) (DP)

0,05 13 (£ 0,3) 0,9 (+0,0) 93 (£ 0,9)

0,10 12 (£ 0,3) 0,7 (+=0,0) 94 (+1,3)

. A 0,25 13 (+0,1) 0,4 (£0,1) 97 (+0,0)
Polimero Anibnico

0,50 28 (£ 0,1) 0,5 (+=0,1) 98 (+ 0,3)

1,00 28 (+0,1) 0,7 (= 0,1) 98 (+ 0,5)

1,50 28 (+0,4) 0,8 (+0,1) 97 (£ 0,3)

0,05 28 (+ 0,6) 4 (£0,3) 84 (+0,7)

0,10 29 (+ 0,0) 2(£0,2) 93 (+ 0,4)

i . 0,25 29 (£ 0,2) 2 (£0,1) 93 (£ 0,5)
Polimero Orgéanico

0,50 28 (+ 0,6) 2 (£0,1) 93 (+0,3)

1,00 28 (+ 0,0) 3(£0,2) 90 (+ 0,7)

1,50 29 (£ 0,3) 3(£0,1) 90 (£ 0,5)

0,05 13 (£ 0,1) 2(£0,1) 88 (+ 0,4)

0,10 12 (£ 0,0) 2(£0,2) 86 (+ 0,3)

. . 0,25 13 (£ 0,1) 0,4 (+0,0) 97 (£ 0,4)
Polimero Catibnico

0,50 15 (£ 0,3) 0,5 (+0,1) 97 (£ 1,3)

1,00 15 (4 0,6) 0,3 (£ 0,0) 98 (£ 0,1)

1,50 15 (£ 0,1) 0,4 (+=0,1) 98 (+ 0,5)

Legenda: EF: eficiéncia de remocao; DP: desvio padrao
Nota: Ensaios realizados em duplicatas

Os resultados obtidos com o uso do Polimero Aniénico demonstraram que
a turbidez residual foi inferior a 1,0 UNT em todas as concentracbes empregadas,
com eficiéncias de remocao iguais ou superiores a 93% (Figura 33). Observou-se
ainda uma relagdo do aumento da concentragdo aplicada (0,05-—0,5 mg.L=!) com o
aumento da eficiéncia de remocao de turbidez (93% a 98%). Entretanto, ao utilizar
uma concentragdo acima de 0,5 mg.L~!, a turbidez residual aumenta com a dose de
polimero, em funcao do efeito de repulséo (reversdo de cargas) entre as particulas.

O uso do Polimero Catiénico (Figura 34) apresentou resultados similares ao
polimero anidnico, com média de turbidez residual sempre < 2 UNT e eficiéncia de
remocao de turbidez > 86%. Ainda, esse Polimero também apresentou uma relacao
direta entre 0 aumento da concentracdo aplicada (até 1 mg.L~!) e a eficiéncia de
remocao de turbidez. Nesse caso, ha a hipotese da atuagédo da neutralizagdo de
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cargas, visto que nesse mecanismo a concentracao dos sais metalicos € diretamente
proporcional a concentracao de coloides e a area superficial deles. A utilizagdo de
concentragdes acima de 1 mg.L~! resultou no aumento de turbidez residual, tendo sido
excedida a propor¢ao de concentracao de sais do polimero em relagcao aos coloides
presentes (YANG, Y. et al., 2019).

O emprego de Polimero Organico teve o desempenho menos satisfatorio entre
os trés floculantes utilizados, com uma entrega de turbidez residual na faixa de 2 UNT
a 4 UNT, e eficiéncia de remocao de 84% a 93% (Figura 35). O polimero organico
apresentou um efeito similar ao polimero anibénico, ou seja, 0 aumento da concentracao
de 0,05--0,5 mg.L~*! resultou em menores valores de turbidez residual da amostra
clarificada, e o aumento da dose para valores acima de 0,5 mg.L™*, resultou em um
incremento nos valores de turbidez residual. O efeito do Polimero Organico pode ter
relacdo com o efeito de neutralizacdo das cargas que ocorre devido a sua natureza
catibnica, que pode atuar na reversao da carga da particula e em conjunto com a
atuacao do coagulante previamente aplicado, pode desestabilizar ions de mesma carga
e atrair ions de carga contraria (YANG, Y. et al., 2019; HAMEED et al., 2016). Isto posto,
até a concentracdo de 0,5 mg.L~!, a neutralizagédo favoreceu a agregacao dos flocos, e
a partir dessa concentracao, pode ter ocorrido a fragmentacéo dos flocos formados,
ocasionando a elevacao na turbidez residual.

30 100
--------- e e T —~
——————— & 2 e\e
- -’
25 - e * 5
=
S90 5
5

—~ 20

& °
<=
-1

15 - 80
) g
: :
= g
= r Q
g 1 S
70§
=]
5 - B
=
=

0 ‘ ‘ ‘ ‘ | | RPN

0.05 0.10 025 0.50 1.00 1.50

Variacao da concentragio PA (mg.L1)

I Turbidez bruta B Turbidez residual -4=-Eficiéncia

FIGURA 33 — Coagulagao-sedimentagdo da agua bruta. Efeito da concentragdo do
Polimero Aniénico na reducéao de turbidez. Concentracdo de PAC: 35
mg.L~1; pH: 6,5; Gmr: 125 s !; Gml: 30 s7!
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FIGURA 34 — Coagulagcédo-sedimentagdo da agua bruta. Efeito da concentragcédo do
Polimero Catiénico na reducao de turbidez. Concentracdo de PAC: 35
mg.L~!; pH: 6,5; Gmr: 125 s7%; Gml: 30 s7!
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FIGURA 35 - Coagulacao-sedimentagao da agua bruta. Efeito da concentracéo do
Polimero Orgéanico na redugéao de turbidez. Concentragéo de PAC: 35
mg.L=!; pH: 6,5; Gmr: 125 s=%; Gml: 30 s~ !

Durante os ensaios de variacdo da concentracao dos floculantes, as carac-
teristicas dos flocos e do lodo formado foram alteradas de acordo com o reagente
utilizado e as concentragdes aplicadas. Foi observado visualmente (Figura 36) que os
flocos formados com a adicdo dos auxiliares de floculacdo foram de tamanhos maiores
em relagdo ao uso isolado de coagulante. O tamanho dos flocos é considerado um
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indicador da eficiéncia de remocao de turbidez, em funcéo da taxa de sedimentacao
ser maior quando ha uma maior aglomeracéao de flocos mais densos, do que flocos
menores e de densidade semelhante (HE et al., 2019; LIU, Zhe et al., 2019; YUHENG
et al., 2011). Entretanto, foi observada nos ensaios a aderéncia de alguns flocos menos
densos nas paredes dos jarros e também a formacao de sobrenadantes, devido a
viscosidade dos polimeros. Em escala real (industrial), se 0 uso dos auxiliares de
floculagdo apresentar o mesmo comportamento dos ensaios de jarros deste trabalho,
pode ocorrer a aderéncia dos flocos de menor densidade nos filtros subsequentes ao
tratamento (etapa seguinte a sedimentacao), e aumentar a frequéncia de retrolavagens.

A camada de lodo formada nos ensaios que utilizaram o floculante possuia
um aspecto compacto quando comparada ao lodo formado apenas com o0 uso de
coagulante. Renault et al. (2009) discute essa caracteristica do lodo com relagédo a
composicao do sal de aluminio, que gera um lodo dificil de tratar, devido a precipitacao
e concentracao dos metais e de ligacdes resistentes entre os flocos formados. Jiang
(2015), reporta que a forga do floco é maior quando ele € formado pelo mecanismo de
varredura, menor quando formado pela neutralizagéo de cargas, e, por ultimo na escala
de forca, pela floculagao por pontes quimicas. No presente trabalho, o lodo formado na
coagulagao aparentava uma consisténcia maior por ser formado, majoritariamente, pelo
mecanismo de varredura, enquanto, que os floculantes podem ter levado ao mecanismo
de neutralizacdo de cargas ou pontes quimicas e desestabilizado os flocos previamente
formados pelo mecanismo de varredura na coagulagao.
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FIGURA 36 — Lodo formado no processo fisico-quimico seguido de sedimentacao,
com a utilizagao de Polimero Anibnico, organico e catiénico. (a) Polimero
Cationico: 1,0 mg.L™!; (b) Polimero Organico: 0,25 mg.L~!; Polimero
Anibnico: 0,50 mg.L~!
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5.3 AVALIACAO DA PRODUCAO DE OZONIO

Um dos objetivos da etapa de avaliagdo da produgcdo de ozbnio foi o de
estabelecer as condi¢des ideais para a geragcao de uma concentracao estavel de
gas. Segundo Kim et al. (2020), a subdosagem ou uma concentragdo excedente pode
acarretar um processo de tratamento insuficiente do composto-alvo, ou da formacéo de
subprodutos prejudiciais e custos desnecessarios.

O pH médio inicial da solugéo KI, utilizada nos ensaios para o aborbulhamento
(e quantificacédo) de gas, foi igual a 6,0, havendo um acréscimo até valores da ordem
de pH 12 com o tempo de aborbulhamento (Tabela 16). O aumento no pH apés
a ozonizagao, pode favorecer a formacao de radicais livres e elevar o potencial de
oxidacdo na amostra. Esse efeito de aumento no pH, no estudo realizado por Kim
et al. (2020) e Qadafi, Notodarmojo e Zevi (2020), acelerou o decaimento de 0zdnio,
devido principalmente a reacéo de iniciacado da decomposicédo de ozénio pelo radical
hidroxila. Entretanto, no presente trabalho, o pH ndo apresentou uma relacéo direta
com o aumento da concentragdo de oz6énio, e, para todas as concentragées utilizadas,
o pH final se manteve constante (Figura 37).

TABELA 16 — Producéao de ozénio. Ozonizagcao em solucéo Kl (2%). Tempo de aborbu-
lhamento: 10 min. Pressédo no gerador de ozénio: 0,2 bar

OS,prod (DP)

Ensaio pH inicial (DP) pH final (DP)
mg.L~!
1 3,8 (+ 0,0) 6 (+0,3) 11 (£ 0,0)
2 4,8 (£0,2) 7 (+0,3) 12 (+0,7)
3 6,0 (+ 0,8) 6 (+ 0,6) 12 (+2,4)
4 7,7 (+ 0,5) 7 (+0,5) 12 (£ 1,4)
5 11,4 (£ 1,1) 6 (+ 0,0) 12 (+ 3,6)
Média 6,7 (£ 2,6) 6 (+ 0,4) 12 (£ 0,1)

Legenda: DP: desvio padrao; Os ,,,04: cOncentragao de ozdnio produzido
Nota: Ensaios realizados em duplicatas
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FIGURA 37 — Producao de ozénio. Efeito da ozonizagao no pH da solucéo Kl (2%).
Tempo de aborbulhamento: 10 min. Pressdo no gerador de 0,2 bar. Con-
figuracao de fluxo de O3 direcionado apenas para os frascos lavadores
de gas

O tempo de aborbulhamento com o0zénio induziu uma diminuicdo na tempera-
tura final da solugao Kl, com diferenca média de 4 °C entre a temperatura inicial e final,
nas diferentes concentracdes de oz6nio aplicadas (Tabela 17). Essa diminuicao da tem-
peratura apos a ozonizacao pode ser em decorréncia de reagdo quimica endotérmica,
explicada pela lei de Henry (LANGLAIS et al., 1991). Também foi possivel observar que
a temperatura final da amostra se manteve constante (Figura 38).

TABELA 17 — Producgéao de ozénio. Ozonizacao em solucao Kl (2%). Tempo de aborbu-
Ihamento: 10 min; Pressao no gerador de 0,4 bar

. O3 ,r0a (DP) Temp inicial (DP) Temp final (DP)
Ensaio
mg.L~! °C °C

1 0,4 (£ 0,1) 21 (£ 0,5) 19 (£ 2,0)

2 0,8 (+0,1) 23 (+ 1,6) 20 (+ 1,6)

3 1,2 (+0,2) 22 (+1,2) 16 (+1,2)

4 1,6 (+0,1) 22 (+0,4) 17 (+1,5)
Média 1,0 (+ 0,4) 22 (+0,8) 18 (+1,4)

Legenda: DP: desvio padréo; Os ,,,04: cOncentragao de ozdnio produzido; Temp: temperatura
Nota: Ensaios realizados em duplicatas
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FIGURA 38 — Producgéo de ozénio. Efeito da ozonizagéo na temperatura da solugéo Kl
(2%). Tempo de aborbulhamento: 10 min; Presséo no gerador de 0,4 bar.
Configuragéao de fluxo de O; divido entre barrilete e frascos lavadores
de gas

Os resultados dos ensaios de produgéo de ozénio (Tabelas 16 e 17), indicam
que ha uma diferenca na concentracao produzida pelas duas diferentes configuracdes
(pressbes) empregadas. Os ensaios que resultaram em uma concentragdo produzida
média de 1 mg.L~! (Tabela 17) foram realizados com um fluxo de gés dividido entre o
barrilete e os frascos lavadores de gas (Figura 20, p. 55), enquanto 0os ensaios com
a pressao de 0,2 bar, realizados na configuracdo com o fluxo direcionado apenas
para os frascos lavadores de gas (Figura 20, p. 55), atingiram maior concentragéo de
6,7 mg.L~! (Tabela 16). Assim, foi possivel observar que a modificagdo para o menor
diametro da mangueira do fluxo gasoso resultou em um aumento e estabilizacdo na
concentragédo de ozdnio produzida. O controle do fluxo de saida de gas do gerador
influencia diretamente a producado de ozénio em fungao da diferenca no tempo de
contato do oxigénio com a lampada UV, para a decomposicao das moléculas de O, e
transformacéo em Os. Isto posto, ao aumentar o tempo de contato com a lampada, foi
possivel aumentar a eficiéncia de produgéao de ozénio.

Durante a execucao dos ensaios para estabelecer uma producao de 0zonio
estavel, foi perceptivel que a alteracao apenas da pressao no gerador (0,2—1 bar)
nao resultou em variacdao da concentracao produzida. Assim, a pressao de 0,4 bar
foi escolhida para a continuidade dos ensaios de ozonizacéo, visto que forneceu uma
producao de ozénio mais estavel e apresentou menor DP.
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5.4 RESULTADOS DO ESTUDO DA OZONIZAGAO INTERMEDIARIA

Os resultados da medicédo da concentracado de ozénio durante a ozonizagao
intermediaria (Tabela 18), indicam que os valores da concentra¢do de Os, s 445 aU-
mentaram (de 1,5 a 1,8 vezes) com o tempo de aborbulhamento, para todos os valores
de pH avaliados (4 a 10). Com isso, evidencia-se a estabilidade na produgéo de 0zdnio
pelo gerador.

A variagdo da concentragdo de Os,;r_,,s pOde ser ocasionada tanto pelo pH
do meio, na producao de radicais, quanto pelo consumo do ozénio, nas reacdes que
ocorrem com 0s compostos presentes na amostra, visto que o 0zdnio pode atuar por
diversos mecanismos (BELTRAN, 2003; JEKEL, 1998; QADAFI; NOTODARMOJO;
ZEVI, 2020). Nos tempos de 5; 10 e 20 min, a producdo de Os,;;_,,s fOi constante
para todos os valores de pH em um mesmo tempo de aborbulhamento. Entretanto,
com o emprego de um tempo maior (30 min), foram quantificadas concentracoes
mais elevadas de O3,/ ;_ 445, indicando que ao utilizar tempo maior de aborbulhamento
uma gama maior de compostos ja havia sido oxidada, ocasionando a elevacao na
concentragdo do Os,fr_4qs- Além disso, observou-se uma maior concentragdo de
Os077—gas 0 COM pH mais 4cido, o que pode indicar que do pH neutro ao basico
ocorreu um maior consumo de 0z6nio nas reacdes ocorridas para 0 mesmo tempo de
aborbulhamento (30 min). Este efeito corrobora com a modelagem de decomposicéo do
0z6nio em agua natural, realizada por Kim et al. (2020), no qual o consumo instantaneo
do 0zénio aumentou 0.12 mg.L~! com a variagédo do pH de 7-9, de modo que o maior
consumo de 0zoénio resulta em uma menor produ¢do do Os, s 445 (Figura 39).
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TABELA 18 — Ozonizagéao intermediaria. Efeito do tempo de aborbulhamento e do pH
na produgdo de Os, ;- 4as- Produgdo de ozbnio: 1 mg.L~!

T PH Os,/7_gas (DP) T PH Os,ff_gas (DP)
min mg.L—! min mg.L~!
4 1,0 (+£0,2) 4 2,8 (+0,2)
6 1,4 (£ 0,4) 6 2,5 (+0,7)
5 7 1,0 (£ 0,1) 20 7 2,6 (£ 0,1)
8 1,1 (+£0,2) 8 2,8 (+0,2)
10 1,0 (£ 0,1) 10 3,5 (+ 1,0)
4 2,2 (+0,9) 4 5,3 (+ 0,9)
6 1,5 (£ 0,2) 6 53 (+0.,4)
10 7 1,7 (£ 0,1) 3 7 41 (+£0,8)
8 1,9 (£ 0,3) 8 3,8 (£ 0,5)
10 1,5 (+0,1) 10 4,3 (+0,1)

Legenda: T: tempo de aborbulhamento; DP: desvio padrao
Nota: Ensaios realizados em duplicatas
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FIGURA 39 — Ozonizagao intermediaria. Efeito do tempo de aborbulhamento e do pH
na produgdo de Os, ;- 4as- Producdo de ozbnio: 1 mg.L™*

Langlais et al. (1991) e Di Bernardo e Dantas (2005), relacionam a variagcao
de temperatura com a aceleragao na taxa de decomposicao do ozénio e a reducao
da solubilidade, que afetam negativamente o processo de tratamento por ozonizagao.
Devido a importancia deste parametro, a temperatura foi monitorada durante os ensaios
da ozonizacéo intermediaria, tendo sido constante (temperatura média inicial e final
de 22°C) para todos os tempos de ozonizagéo e valores de pH empregados (Tabela
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19 e Figura 40). O Teste T de Student foi realizado para verificar a significancia da
variagdo de temperatura da amostra, tendo sido obtido p-value de 0,69, o qual foi
superior ao nivel de significancia de 0,05 adotado no presente estudo, portanto, ndo
houve diferenca significativa entre os valores obtidos.

TABELA 19 — Ozonizacao intermediaria. Efeito do tempo de aborbulhamento na tem-
peratura. Producéo de oz6nio: 1 mg.L!

T »p ini;zT(%P) Ter?grf)inal Var. | T pH inic-:-ieaT(‘l))P) Ter?g;)inal Var.
min °C °C °C min °C °C °C
4 21(£1,00 22(£20) 1 4 24(£15)  24(£00) 1
6  22(£15)  22(+20) 1 6  23(x1,00 23(x00) O
5 7  20(+05) 20(£00) 0 | 20 7  24(+£0,0) 24(x00) 0
8  23(£15) 24(£20) 1 8  23(£1,0) 24(£05) 1
10 25(x15)  24(+20) -1 10 22(+£05) 24(+£05) 2
4 23(£15)  23(£20) 1 4 21(£1,00 21(£05) -1
6  23(£20) 23(£20 0 6  21(£1,00 21(£1,5) -1
10 7  24(£0,0) 24(+05 1 | 30 7  25(+05)  23(+00) -2
8 20(x£20) 20(x10)0 0 8  22(£05) 21(£15) -
10 23(+05) 24(+10 1 10 22(+£05) 21 (£20) -1

Legenda: T: tempo de aborbulhamento; Temp: temperatura; DP: desvio padrao; Var.: variagéo de
temperatura
Nota: Ensaios realizados em duplicatas



85

30 26
5 min 20 min
25 25
~~ ~~
®] ®]
< e 24
w20 «
5 5 23
w15 ®
E E 22
E 10 - E 21
= =
5 20
0 - ‘ ‘ ‘ 19 . . .
4 6 7 8 10 4 6 7 8 10
pH pH
30 30 -
25 | 25 |
9 9
<20 <20 -
[ [
Bt Bt
= =
® 15 ® 157
E > E >
& &
g 10 g 10 -
] ]
5 5
0 0 -
4 6 7 8 10 4 6 7 8 10
pH pH

O Temperatura inicial 8 Temperatura final

FIGURA 40 — Ozonizacgao intermediaria. Efeito do tempo de aborbulhamento na tem-
peratura. Producdo de ozénio: 1 mg.L™!

5.4.1 Efeito da ozonizagao intermediaria na remocao de turbidez e cor

Nos ensaios do efeito da ozonizagao intermediaria, a turbidez média da amostra
bruta foi igual a 26 UNT, e a amostra clarificada pelo tratamento FQ (PAC: 35 mg.L~!;
pH 6,5), teve uma turbidez residual entre 2 e 3 UNT (88% a 92% de redugéo). A
maioria dos ensaios do processo FQO, com produgéo de oz6nio de 1mg.L~*, resultou
em turbidez residual < 2 UNT e em eficiéncias de remocéao de turbidez de até 100%
(Tabela 20). Visto que os resultados obtidos pelos tratamentos FQ e FQO tiveram pouca
variagao (Figura 41), o teste de analise estatistica de T de Student foi realizado com os
valores de turbidez residual, de modo a verificar se houve diferenca estatistica entre
os resultados. Nesse caso, foi obtido o p-value de 0,81, sendo superior ao valor de
significancia utilizado (0,05) e indicando que os valores de turbidez residual n&o séo
significativamente diferentes. Diversos autores, como Mansouri et al. (2019), Graham
e Loftin (2008), Camel e Bermond (1998), Jekel (1998), Hoigné (1998) e Stylianou
et al. (2015), reportaram a agao de diferentes mecanismos de ozonizagao relacionadas
com a variacéo do pH, caracteristica da amostra, tempo de contato e concentracédo
de ozénio aplicada. Alguns destes mecanismos podem causar a remocao de sélidos,
como (i) a oxidacao, que pode auxiliar na desestabilizacdo e agregacao das particulas;
(if) compostos inorganicos, que podem ocasionar a precipitagdo de metais por oxidacéo
ou hidrdlise; (iii) a ruptura de ligacbes organometalicas por oxidacdo, que permite
que Fe (lll) e Mn (IV) possam atuar como coagulantes e favorecer a formagéo de
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particulas maiores e estaveis através de um processo de oxidagao-polimerizagao.
Entretanto, como supracitado, a amostra clarificada do tratamento FQ apresentava
baixa concentracao de particulas que ocasionavam turbidez, e portanto, diminui a
possibilidade de ocorréncia de alguns mecanismos por n&o apresentar, por exemplo,
compostos inorganicos em concentracao suficiente que ocasione o mecanismo de
precipitacdo de metais. Cumpre salientar que apds o tratamento FQO nao havia
particulas visiveis a olho nu.

TABELA 20 — Reducgao de turbidez da agua bruta comparativa entre os processos
FQ e FQO. Efeito de diferentes valores de pH (4-10) e tempos de
aborbulhamento (5-30 min) no processo FQO. Temperatura média: 22°C;
Concentracdo de PAC: 35 mg.L~!; pH de coagulagdo do processo FQ:
6,5; Producéo de ozbnio: 1mg.L~!; Turbidez da agua bruta: 26 +1,7

UNT
FQ FQO oH T FQ FQO oH T

'(I'g;l; EF (DP) '("B'Ir_.g EF (DP) '("B'Ir,'; EF (DP) '("B'I',t)’ EF (DP)

UNT % UNT % mif  UNT % UNT % min
3(+£1) 90 (+2) 4(+2) 84(+8) 4 2(+£0) 92(+0) 5(+3) 81(x12) 4
2(+£0) 92(+0) 2(+0) 92(x0) 6 2(+£0) 92(+0) 2(+1) 94(x2) 6
3(x0) 88(£0) 2(+0) 88(x0) 7 5| 3(£0) 89(x0) 2(x0) 93(x0) 7 20
3(+£1) 90 (+2) 1(+0) 96(+0) 8 2(+0) 92(+£0) 1(+0) 96 (+0) 8
3(£1) 90 (+2) 2(x0) 92(x1) 10 3(£1) 91 (+4) 3(x1) 92(x2) 10
2(+£0) 92(+0) 6(+3) 77(x12) 4 2(+£0) 92(+0) 8(x4) 71(x14) 4
2(+£0) 92(+0) 2(x1) 94 (+2) 2(+£0) 92(+0) 3(x1) 88 (+4)

3(x0) 88(+£0) 2(+0) 92(x0) 7 10| 3(£0) 88(x0) 0(£0) 100(x0) 7 30
2(+0) 92(+£0) 1(+0) 96 (+0) 2(+0) 92(£0) 2(+1) 94(+£2) 8
2(+£0) 91 (1) 2(x1) 94(x2) 10 2(+£0) 92(+0) 2(x1) 92(x4) 10

Legenda: T: tempo de aborbulhamento; Turb: turbidez; FQ: agua tratada pelo processo fisico-quimico;
FQO: agua tratada pelo processo fisico-quimico seguido de ozonizagao; EF: eficiéncia de remocao; DP:
desvio padrao
Nota: Ensaios realizados em duplicatas
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FIGURA 41 — Reducao de turbidez da agua bruta comparativa entre os processos
FQ e FQO. Efeito de diferentes valores de pH (4—10) e tempos de
aborbulhamento (5-30 min) no processo FQO. Temperatura média:
22°C; Concentragao de PAC: 35 mg.L~!; pH de coagulacédo do processo
FQ: 6,5; Produgéo de ozoénio: 1mg.L~!; Turbidez da agua bruta: 26 +
1,7 UNT

Nestes ensaios de ozonizacao intermediaria, a cor média da amostra bruta
foi de 105 + 2,8 mgPtCol/L, tendo sido reduzida a 24 mgPtCo/L com o tratamento FQ
(74% de eficiéncia). Nos ensaios com o tratamento FQO foi possivel atingir cor residual
de 12 mgPtCo/L (eficiéncias de remogao de 71% a 89%), exceto no nivel de pH 10 e
tempo de 10 min (Tabela 21 e Figura 42).

Com o Teste T, foi obtido valor de p-value (0,03) inferior ao nivel de significancia
(0,05), e portanto, houve diferenca significativa entre os resultados de cor residual
dos tratamentos FQ e FQO, sendo um indicativo da oxidacao de matéria organica
dissolvida pelo ozénio. Esses resultados sé&o consistentes com os trabalhos de Becker e
O’Melia (2001) e Kainulainen et al. (1995), que ao utilizarem a ozonizagao intermediaria
em pH 7-8, em conjunto com a filtrac&o, obtiveram resultados na remogéo de cor,
além da diminuicao de contagem de particulas suspensas da amostra filtrada. Com
relacdo aos mecanismos envolvidos, alguns autores reportam que a primeira fase da
oxidagao ocorre principalmente pela agdo do 0z6nio molecular, apesar de cinética
mais lenta, sendo sucedida pelas reagdes com radicais. Entretanto, com o aumento
do pH, as reacées com os radicais ocorrem mais cedo no processo de oxidagao
(MANSOURI et al., 2019; VON GUNTEN, 2003; CAMEL; BERMOND, 1998). A atuagao
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do 0z6nio molecular prevalece sobre compostos aromaticos, matéria organica natural
dissolvida e hidratos de carbono; enquanto a atuag&o por radical hidroxila envolve
a oxidacao de uma gama maior de compostos (VON GUNTEN, 2003; LIU; CHEN;
JI, 2019). No presente trabalho, os melhores resultados foram obtidos com pH entre
7 e 8, onde ha acado combinada do ozbénio molecular e radical hidroxila, resultando
na oxidacao de uma maior quantidade de compostos causadores de cor. Também é
possivel que matéria organica dissolvida tenha sido oxidada pela diminuigdo do peso
molecular dos compostos e atuacéo por despolimerizagao, ou seja, pela degradacao
da macromolécula em moléculas mais simples (LEFEBVRE; CROUE, 1995; CAMEL,;
BERMOND, 1998).

TABELA 21 — Remocao de cor da agua bruta comparativa entre os processos FQ
e FQO. Efeito de diferentes valores de pH (4-10) e tempos de abor-
bulhamento (5—-30 min) no processo FQO. Temperatura média: 22°C;
Concentracdo de PAC: 35 mg.L~!; pH de coagulagdo do processo FQ:
6,5; Producéo de oz6nio: 1mg.L~!; Cor média da agua bruta: 105 4 2,8

mgPtCo/L
FQ FQO oH T FQ FQO oH T
(%‘I’;) EF (DP) (%‘I’;) (55) (%‘I’;) EF (DP) (%‘I’,r) EF (DP)

mgPtCo.L~! % mgPtCo.L=! % min| mgPtCo.L™! % mgPtCo.L=! % min
26 (£6) 76 (+6) 28 (+3) 74 (+£3) 4 26 (+7) 75(+7) 18(+£3) 83 (+3) 4
24 (£7) 77 (£7) 30(£0) 71(+£1) 6 24 (+6) 77 (+6) 15(+£1) 86(x1) 6
30 (£2) 72(+2) 26(+2) 76(£2) 7 5 | 28(+0) 73(x0) 27 (1) 74(x1) 7 20
07 (£7) 74 (+7) 25(+8) 76(+8) 8 27 (£5) 74 (£5) 12(+0) 89 (+0) 8
07 (£4) 74 (+4) 28 (+6) 74 (+£6) 10 38 (£6) 67 (+7) 33 (£13) 72(+12) 10
07 (£6) 74 (+6) 29 (+3) 72(+£3) 4 29 (£3) 72 (+3) 22 (+12) 79 (+12) 4
26 (+£6) 75 (+6) 24 (+7) 76(+£7) 6 27 (+4) 75(+4) 29 (+£5) 73(+5) 6
34 (£5) 67 (£5) 21(+3) 79 (+3) 10 | 30 (£2) 72(+£3) 17(x6) 83(+6) 7 30
25 (+£7) 76 (+7) 23(£8) 78(+8) 8 26 (£4) 76 (x4) 31(x4) 71(x4) 8
31 (£0) 70 (+1) 33(x1) 68 (1) 10 25 (+£6) 76 (+6) 26(x6) 76 (+6) 10

Legenda: T: tempo de aborbulhamento; FQ: agua tratada pelo processo fisico-quimico; FQO: agua
tratada pelo processo fisico-quimico seguido de ozonizacao; EF: eficiéncia de remocao; DP: desvio
padréao
Nota: Ensaios realizados em duplicatas
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FIGURA 42 — Remocéao de cor comparativa entre os processos FQ e FQO. Efeito de
diferentes valores de pH (4—10) e tempos de aborbulhamento (5-30 min)
no processo FQO. Temperatura média: 22°C; Concentracado de PAC:
35mg.L~*; pH de coagulacéo do processo FQ: 6,5; Producdo de ozonio:
1mg.L~!; Cor média da agua bruta: 105 + 2,8 mgPtCo/L

O oxigénio dissolvido da agua bruta apresentou média de 1 mg.L~! (Tabela 22)
encontrando-se abaixo do teor minimo (2 mg.L~!) preconizado pela CONAMA (2005)
para manutengdo da vida aquatica aerdbia e do minimo (4 mg.L~!) necessario para
sobrevivéncia de espécies de peixes (BRASIL, 2014). Essa é uma condicao comumente
observada em rios urbanos, que indica a contaminacdo da agua bruta proveniente
do Rio Iguacu, e como esté classificado como um rio de Classe lll, os niveis de OD
deveriam ser superiores a 4 mg.L~!. Conforme alguns trabalhos na literatura como
Tabla-Hernandez et al. (2020), o ozdnio também poderia ser empregado nesse caso
para a revitalizacdo do manancial.

Com relagao ao tratamento aplicado no presente trabalho, apés o processo
FQ foram obtidos valores de OD de até 8 mg.L~!, provavelmente em decorréncia da
agitacao na etapa de mistura rapida e lenta, e que proporciona uma oxigenacao da
matriz aquosa (Tabela 22). Apds a ozonizacao, a concentragao de OD foi elevada a
valores da ordem de 10 mg.L~!. Estes resultados sdo consistentes, visto que a corrente
gasosa aborbulhada, além de 0zbnio, contém O,, e que o O; também se decompde
em oxigénio, conforme apresentado nas equacgdes 5.1 € 5.2 (GOTTSCHALK; LIBRA;
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SAUPE, 2009; BADER; HOIGNE, 1981; VON GUNTEN, 2003).

O3 +OH™ — HOy 0 +0; o (5.1)

03 + O;O — O; (] —|—OQ (52)

TABELA 22 — Monitoramento do oxigénio dissolvido da agua tratada com os processos
FQ e FQO. Efeito de diferentes valores de pH (4-10) e tempos de
aborbulhamento (5-30 min) no processo FQO. Temperatura média: 22°C;
Concentracdo de PAC: 35 mg.L~!; pH de coagulagdo do processo FQ:
6,5; Producdo de ozénio: 1mg.L~!; Turbidez da agua bruta: 26 UNT;
Concentracao de oxigénio dissolvido da agua bruta: 1 mg.L~!

ob pH T ob pH T
FQ FQO FQ FQO
mg.L=! mg.L~! min | mg.L=! mg.L~! min
8 11 4 7 11 4
8 12 6 7 11 6
7 11 7 5 7 11 7 20
8 12 8 7 11 8
8 12 10 4 6 10
4 6 4 8 12 4
4 6 6 8 12 6
7 11 7 10 8 11 7 30
4 6 8 8 12 8
4 6 10 8 12 10

Legenda: T: tempo de aborbulhamento; FQ: agua tratada pelo processo fisico-quimico; FQO: agua
tratada pelo processo fisico-quimico seguido de ozonizagao; OD: oxigénio dissolvido
Nota: Ensaios realizados em duplicatas

5.5 RESULTADOS DO ESTUDO DA PRE-OZONIZAGAO

5.5.1 Resultados da producéo de O;,f;_,qs NA Pré-ozoniza¢ao

Os resultados da medicao da concentracdo de 0zbénio nos ensaios de pré-
ozonizacao (Tabela 23 e Figura 43) indicam que o0 aumento do tempo de aborbulha-
mento (5 min a 30 min) resultou no incremento da concentracdo do Os, 77445 (1,6 @
1,9 vezes), em todos os valores de pH avaliados. Nestes ensaios, néo foi observada
influéncia do pH do meio na concentragdo de O3,/ 445, 0 que diverge de alguns relatos
na literatura nos quais foi demonstrado o aumento do consumo de 0zdnio em matrizes
aquosas com pH basico (HOIGNE, 1998; KIM et al., 2020).
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TABELA 23 — Pré-ozonizagéao. Efeito do tempo de aborbulhamento e do pH na produ-
céo de O;,/_4as- Producdo de 0z6nio: 2 mg.L~*

T pH Os30f7—gas (DP) T pH Os677—gas (DP)

min mg.L~! min mg.L—!

4 0(+0,2) 4 14,8 (+ 0,8)

6 4 (+0,3) 6 15,2 (+ 0,5)

5 7 8 (£ 0,2) 20 7 17,1 (£ 2,6)

8 6 (+ 0,3) 8 11,7 (+ 0,7)

10 7 (+0,3) 10 14,1 (£ 1,1)

4 9(+0,7) 4 18,6 (= 1,9)

6 1(+0,2) 6 28,0 (+ 1,9)

10 7 1(+0,2) 30 7 25,0 (+ 2,4)

8 9 (+0,1) 8 25,5 (+ 1,9)

10 6,6 (+0,2) 10 23,3 (£ 1,4)

Legenda: T: tempo de aborbulhamento; DP: desvio padrao
Nota: Ensaios realizados em duplicatas
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FIGURA 43 - Pré-ozonizacao. Efeito do tempo de aborbulhamento e do pH na produ-
¢80 de O3,/ g4s- Producéo de ozdnio: 2 mg.L~!

Nos resultados do processo OFQ apresentados na Tabela 24 e Figura 44, é
possivel observar que a temperatura apresentou uma variagao de até + 3°C. Ao verificar
a significancia entre variacdo de temperatura da amostra bruta e o tratamento OFQ,
foi obtido p-value (0,00), inferior ao nivel de significancia (0,05) adotado no presente
estudo. Dessa forma, houve diferencga significativa entre os valores de variacdo de
temperatura.
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Diferentes efeitos de variagdo da temperatura com a dissolugéo de 0zénio em
solucdes aquosas foram reportados na literatura, em varios casos como, Kim et al.
(2020), Tian et al. (2020) e Von Gunten (2003). Neste contexto, € importante considerar
uma possivel influéncia desta variagcao de temperatura em relagcao ao tratamento da
agua bruta, visto que a temperatura da agua é um fator que pode influenciar inimeros
parametros, como a demanda por coagulante (QADAFI; NOTODARMOJO; ZEVI, 2020;
SILLANPAA et al., 2018) e controle da producéo de subprodutos da desinfeccao (SUN
et al., 2019). Aguas brutas em baixa temperatura (3~17°C) podem dificultar o processo
de remocao de particulas, por tornar as reacées mais lentas e aumentar a taxa de
cisalhnamento dos flocos formados (ZHOU et al., 2012; ZHANG et al., 2018). Desta
forma, apesar da significancia nos valores de variagao da temperatura, seria necessaria
uma variagcao maior do que a encontrada no presente estudo, para ocasionar uma
alteracdo na concentragéo do coagulante ou outro efeito nos parametros analisados.

TABELA 24 — Pré-ozonizacao. Efeito do tempo de aborbulhamento na temperatura.
Producgédo de oz6nio: 2 mg.L~!

e S Tl TEET vt DO Tml M
min mg.L~! °C °C °C | min mg.L~! °C °C °C
4 18(+2) 24(+0) 24(+0) O 4 28(+3) 21(+0) 19(+0) -3
6 18(+£2) 24(x0) 25(x0) 1 6 18(+2) 22(+x1) 20(x1) -3
5 7 20(+2) 23(+0) 20(+0) -3 [20 7 18(x2) 22(+0) 21(+1) -2
8 20(+2) 26(+0) 26(+0) 1 8 27(+2) 20(+0) 17(+0) -3
10 20(£2) 22(+0) 20(+0) -3 10 27(£2) 22(+x0) 19(+0) -3
4 36(£3) 26(x0) 24(£0) -2 4 27(£2) 21(x0) 18(£1) -2
6 33(£3) 24(+0) 23(+£0) -1 6 30(£3) 26(+0) 24(£0) -2
10 7 20(£2) 21(x0) 19(x0) -2 |30 7 18(£2) 23(£0) 20(£1) -2
8 33(+3) 26(+0) 24(+0) -1 8 30(+3) 26(+0) 24(+1) -3
10 28(+3) 23(+0) 20(+0) -2 10 30(+3) 25(+0) 23(+1) -2

Legenda: T: tempo de aborbulhamento; PAC: concentracdo de coagulante aplicado; Temp |: temperatura
inicial; Temp F: temperatura final; DP: desvio padrao; Var.: variagcdo de temperatura
Nota: Ensaios realizados em duplicatas
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FIGURA 44 — Pré-ozonizagao. Efeito do tempo de aborbulhamento na temperatura.
Producéo de oz6nio: 2 mg.L~!

5.5.2 Efeito da pré-ozonizacao na remocéao de turbidez e cor

Os resultados da Tabela 25 apresentam os valores de turbidez da agua bruta e
tratada pelo processo PO. Observa-se que a amostra de agua bruta apresentou uma
variagdo na turbidez entre 13 e 50 UNT (média de 30 UNT), sendo esta oscilacao
resultante das diferentes condigdes climéaticas nos dias das amostragens.

O fluxograma dos ensaios de pré-ozonizagdo com o tratamento PO permitiu
observar o efeito da aplicacao isolada do 0zénio com concentracao produzida de 2
mg.L~! na amostra bruta, visto que este método é reportado na literatura por alterar a
distribuicao no tamanho das particulas da agua bruta (JEKEL, 1998). Nas condicdes
avaliadas de pH e tempo de aborbulhamento, o uso do o0zénio de forma isolada
no tratamento apresentou eficiéncia de remogéo de turbidez de apenas 16%. Este
resultado é similar ao apresentado por Braga et al. (2007) (reducéao de 80 para 69
UNT) e esta baixa eficiéncia pode ter sido ocasionada pela alta demanda de ozénio,
entretanto, segundo Farvardin e Collins (1989) e Setareh et al. (2020), quando da
utilizagdo da pré-ozonizagao visando garantir a eficiéncia da coagulagao na etapa
subsequente, a concentracao de 0z6nio aplicada nao deve atender a demanda total
da amostra bruta, assim garantird a maior eficiéncia da integracdo do processo de
0zonizagao com o tratamento fisico-quimico. Além disso, o Teste T de Student (p-value
de 0,49), indicou que nao houve diferenca significativa entre os valores de remocao de
turbidez com apenas o tratamento PO com relag&o aos valores de turbidez da amostra
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de agua bruta.

TABELA 25 — Pré-ozonizagao com o processo PO. Efeito de diferentes valores de pH
(4—10) e tempos de aborbulhamento (5-30min) na reducao de turbidez.
Temperatura média: 22°C; Producéo de ozbnio: 2 mg.L~!

Agua bruta PO Agua bruta PO
Turb (DP) (Tg;f; EF(DP) pH T | Turb(DP) (Tglr,t; EFOP) pH T
UNT UNT % min UNT % min
22 (£1) 20(+1) 8(£7) 4 24 (£1) 27 (+2) 4
24 (£1) 23(x1) 3(+4) 6 18 (x7) 15(4£5) 16(+£44) 6
27 (£2) 28 (+2) 7 5 16 (£0) 14 (+0) 12(£2) 7 20
27 (£2) 27(+1) 0(+8) 8 38 (+2) 37(x2) 2(+7) 8
28 (£1) 30 (+2) 10 33(£0) 31 (1) 6(+2) 10
39 (£0) 45 (£3) 4 36 (£1) 34(x2) 6(+5) 4
39 (£2) 41 (+1) 6 50 (£11) 51 (+9) 6
31 (£1) 33 (+1) 7 10 13 (1)  12(x1) 119 7 30
41 (£1) 43 (+1) 8 34 (+2) 34(£2) 2(+8) 8
28 (£0) 25(+1) 13(x3) 10 32 (£0) 33 (+2) - 10

Legenda: T: tempo de aborbulhamento; EF: eficiéncia de remogéo; -: valores com eficiéncia de remogéo
negativa; PO: agua tratada pelo processo de ozonizagao; DP: desvio padrao
Nota: Ensaios realizados em duplicatas

A Tabela 26 e Figura 45, mostram os resultados comparativos de turbidez
residual obtida com os tratamentos FQ e OFQ, para as mesmas concentracoes de PAC
e valores de pH (4 a 10). O tratamento FQ resultou em valores de 2 a 9 UNT (eficiéncias
de remogao entre 22% a 93%), tendo esta variagado sido fungéo principalmente dos
diferentes valores de pH do meio e respectivos mecanismos descritos no item 5.2.1.
Os resultados do tratamento OFQ, nas mesmas condi¢cdes de processo, resultaram
em eficiéncias de remocao de 70% a 97%, com turbidez residual variando entre 1 e 12
UNT. Com o uso do ozbnio, para todas as condi¢des avaliadas, com excecao ao pH 4
(20 min de aborbulhamento), foram obtidos melhores resultados em termos de turbidez
residual, sendo que nos tempos de ozonizagao iguais ou acima de 10 min nao houve
diferenca de eficiéncia com o emprego de diferentes valores de pH.

Com o Teste T, foi obtido valor de p-value (0,001) inferior ao nivel de signifi-
cancia (0,05), e portanto, houve diferenca significativa entre os resultados de turbidez
residual dos tratamentos FQ e OFQ. A melhora na qualidade da agua tratada apre-
sentada nesse trabalho ao utilizar o processo OFQ, corrobora com o estudo realizado
por Braga et al. (2007), em que a combinacao do processo de pré-ozonizagao com
aplicacao de sulfato de aluminio conseguiu remocéo de turbidez até 89%; e com o
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realizado por Hai-long Liu et al. (2006), em que o processo OFQ (com coagulante PAC),
reduziu a turbidez em até 92%. Uma das hipéteses para o efeito observado é a acao
dos varios mecanismos de ozonizac¢ao da agua bruta que dependem principalmente
das alteragdes no pH e das caracteristicas e composicao da agua afluente ao processo,
como: a transformagéo das particulas de COD em hidrofébicas e de médio peso mo-
lecular; mecanismos de troca elétrica, polimerizacéo e “microfloculacdo” (HOIGNE,
1998; CAMEL; BERMOND, 1998; JEKEL, 1998; GRAHAM; LOFTIN, 2008; MANSOURI
et al., 2019; STYLIANOU et al., 2015; SETAREH et al., 2020; YAN et al., 2007). No
entanto, nos resultados apresentados por Hai-long Liu et al. (2006), a utilizacao da
pré-ozonizagao e a coagulacdo com PAC resultou em um aumento da turbidez resi-
dual, quando comparado com a turbidez residual do tratamento sem a aplicacéo de
0z6nio. Os autores reportam que a especiacao do coagulante apresenta uma relagao
direta com a eficiéncia de remocao de turbidez, favorecendo ou ndo o processo de
clarificagao.

TABELA 26 — Remocéo de turbidez comparativa entre os processos OFQ e FQ. Efeito
de diferentes valores de pH (4—10). Turbidez média da agua bruta: 30 +9
UNT; Temperatura média: 22°C; Produgdo de 0zo6nio: 2 mg.L~!; Tempos
de aborbulhamento no processo OFQ: 5-30 min

PAC  pH FQ OFQ PAC  pH FQ OFQ
I Y R
mg.L~! UNT Y% UNT Y% min | mg.L~! UNT Y% UNT Y% min
18(+2) 4 17(+0) 22(+4) 5(+£2) 79(+8) 26(+3) 4  3(+0) 88(+0) 4(+1) 83(£5
18(+2) 6 6(+0) 75(+1) 3(x1) 89(+3) 18(+2) 6 4(+0) 77(+13) 2(£0) 90(+4
19(+£2) 7  3(£0) 90(£1) 2(£1) 92(+£2) S |19(+£2) 7 3(+0) 81(£0) 1(+0) 96(+1) 20
19(£2) 8 2(+0) 93(+0) 2(+0) 94(+1) 27(+2) 8 3(+0) 93(+0) 2(+1) 96(+1
20(+2) 10 2(+0) 93(+0) 1(+0) 95(+1) 27(+2) 10 13(+£0) 61(+0) 3(+0) 92(+1
35(+3) 4 5(+0) 88(+0) 2(+2) 94(+6) 27(x2) 4  7(+0) 81(x0) 2(+1) 95(+2
31(x3) 6 10(£0) 75(+1) 2(+2) 94(+6) 28(+3) 6 8(+0) 83(+4) 1(+0) 97(+1
21(+2) 3(£0) 91(£0) 2(£0) 93(+1) 10 | 19(+2) 3(£0) 78(£2) 1(+0) 95(+3) 30
32(+3) 8 19(+0) 53(+2) 12(+7) 70(+18) 29(+3) 8 9(+0) 73(+2) 1(+0) 96(+1
28(+£3) 10 3(+£0) 91(£0) 2(+1) 93(+2) 30(+£3) 10 11(£0) 67(+0) 1(+0) 96(+1

Legenda: PAC: concentracdo de coagulante aplicado; T: tempo de aborbulhamento; Turb: turbidez; EF:
eficiéncia de remocao; FQ: agua tratada pelo processo fisico-quimico; OFQ: agua tratada pelo processo
de ozonizagao seguido do fisico-quimico; DP: desvio padrao
Nota: Ensaios realizados em duplicatas
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+ 9 UNT; Temperatura média: 22°C; Producdo de oz6nio: 2 mg.L™;
Diferentes tempos de aborbulhamento no processo OFQ: 5-30 min

Os resultados comparativos de remocao de cor da agua bruta pelos tratamentos
FQ, PO e OFQ, sdo mostrados na Tabela 27. E possivel observar que, a ozonizagdo
isolada nao foi suficiente para remover a cor da agua bruta. Segundo Camel e Bermond
(1998) e Setareh et al. (2020), o uso somente de 0zénio resulta na desestabilizacao da
MON, sendo necessaria a presencga de agente complexante, como célcio. Corroborando,
no estudo de Braga et al. (2007), com a aplicacao da pré-ozonizacao de agua bruta
com 1,0 mg.L™!, a eficiéncia de remocao de cor foi somente de 5% (473 para 448
mgPtCo/L). Desta forma, no presente estudo confirmou-se a necessidade de utilizagéo
do processo FQ nesta aplicacao. O resultado obtido com o Teste T (p-value 0,40) indica
que nao houve diferenca significativa entre os valores de cor da agua bruta e da cor
residual com apenas a ozonizagao.

A avaliacdo comparativa entre os tratamentos FQ e OFQ demonstrou que, para
as mesmas condi¢des de processo, as maiores redugdes de cor ocorreram com o em-
prego da pré-oxidacao, e com o Teste T (p-value 0,00) inferior ao nivel de significancia
indicando que houve diferenca significativa entre os resultados de cor residual dos
tratamentos FQ e OFQ. Desse modo, o tratamento OFQ propiciou um incremento na
reducao de cor presente na agua bruta, com eficiéncias de até 97% (cor residual de 4
mgPtCo/L) nas melhores condi¢cdes de processo. A pesquisa realizados por Kai Yang et
al. (2017), na comparagao da pré-ozonizagdo com a pds-ozoniza¢ao no tratamento de



97

agua bruta, também demonstrou um aumento da remoc¢ao de compostos causadores
de cor, com 0 emprego da pré-ozonizacao. Ainda, os resultados observados na Figura
46, demonstram que o aumento do tempo de aborbulhamento favoreceu a obtencao de
melhores resultados. Esse aumento do tempo de ozonizagao e, consequentemente,
da concentracao de gas aplicada e do tempo para que as reagdes ocorram, possibilita
que um maior numero de composto-alvo seja oxidado, conforme o relato de diversos
autores (BROSEUS et al., 2009; VON GUNTEN, 2003; CAMEL; BERMOND, 1998).

Com relacédo ao pH do processo OFQ, é possivel observar que na maioria
das combinagdes de niveis, a utilizacdo de pH préximo ao neutro, com atuagédo com-
binada de ozbénio molecular e radical hidroxila, resultou na obtencédo dos melhores
resultados em termos de cor residual, corroborando com outros relatos da literatura em
aplicagdes semelhantes (TIAN et al., 2020; CHEN et al., 2015; CAMEL; BERMOND,
1998; MANSOURI et al., 2019; HOIGNE, 1998). Apesar disso, é importante ressaltar
que a influéncia do pH do meio pode estar relacionada a matriz aquosa — no estudo
de Huang et al. (2020), por exemplo, os efeitos mais positivos foram obtidos com pH
inferior a 5 e predominéancia do ozénio molecular.
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TABELA 27 — Remocao de cor comparativa entre os processos PO, OFQ e FQ. Efeito
de diferentes valores de pH (4—10). Temperatura média: 22°C; Produ-
cao de ozonio: 2 mg.L~!; Diferentes tempos de aborbulhamento nos
processos PO e OFQ: 5-30 min

Aguabruta | PAC FQ PO OFQ oH T
Cor (DP) (DP) | Cor (DP) EF (DP) | Cor (DP) EF (DP) | Cor (DP) EF (DP)
mgPtCo.L.~mg.L~!  mgPtCo.L~' % mgPtCo.L=! % mgPtCo.L=! % min
166(£7) 18(£2)  121(£0) 27(£3)  157(£10) 5(£7)  31(£11) 81(x7) 4
181(+3) 18(+2)  40(+0) 78(+0)  190(+5) - 16(+£5) 91(+3) 6
206(£6) 19(£2)  25(x0) 88(£0)  222(+9) - 16(+2) 92(x1) 7 5
202(+£9) 19(x2)  20(£0) 90(£0)  214(+9) - 16(+£3) 92(+2) 8
206(+0) 20(+2)  30(+0) 85(+0)  235(+7) - 19(+3)  91(+2) 10
306(+2) 35(+3)  38(+£0) 88(+0)  294(+14) 4(+5)  49(+5) 84(+£2) 4
282(+7) 31(+3)  80(x0) 72(+1)  311(+4) - 44(+5)  84(+2)
220(£1) 21(£2)  25(£0) 89(£0)  250(+9) - 15(£2) 93(x1) 7 10
205(+10) 32(+3)  133(x0) 55(+2)  320(8) - 74(+50)  75(+17)
288(+6) 28(+3) 34(+0) 88(+0) 238(+5) 17(£2) 15(+5)  95(+2) 10
247(+9) 26(x3)  33(£0) 87(£0) 216(x18) 12(+£8)  29(+9) 88(+4) 4
179(+£58) 18(+2) 38(+0) 79(+13)  154(+42) 14(+36) 15(+8) 92(+5)
135(+2) 19(+£2)  34(£0) 75(x0)  138(+2) - 7(£7)  95(£5) 7 20
239(+2) 27(x2)  36(x0) 85(£0)  277(+6) - 17(£6) 93(+3) 8
236(+2) 27(+2)  98(x0) 59(x£0) 217(x£7) 8(£3)  22(x£7) 91(x£3) 10
243(£7) 27(£2)  43(£0) 82(£1)  232(£14) 5(x6)  18(£6) 93(+3) 4
333(£46) 28(+3)  72(+0) 78(+£3) 372(+£53) - 14(£5)  96(+2)
125(+15) 19(+£2)  34(+0) 73(+£3)  118(+£10) 6(£14)  4(£3) 97(x2) 7 30
238(+18) 29(+3)  102(£0) 57(+3) 267(+16) - 13(+£3) 95(+1) 8
271(£6) 30(x3)  120(£0) 56(x1) 270(:10) 1(x4)  17(£5) 94(x2) 10

Legenda: T: tempo de aborbulhamento utilizado nos tratamentos PO e OFQ; PAC: concentracédo de
coagulante aplicado; EF: eficiéncia de remog¢ao; FQ: agua tratada pelo processo fisico-quimico; PO:
tratamento pré-ozonizagao; OFQ: dgua tratada pelo processo de ozonizagéo seguido do fisico-quimico;
DP: desvio padrao
Nota: Ensaios realizados em duplicatas

Na Tabela 28, estdo apresentadas as variacdes de oxigénio dissolvido durante
0s ensaios de pré-ozonizacao. A partir dos resultados obtidos, observa-se que o in-
cremento na concentracao de oxigénio dissolvido com os dois tratamentos avaliados
foi similar em todas as condi¢des, sem sofrer influéncia do pH e do tempo de abor-
bulhamento. A média do oxigénio dissolvido da agua bruta era 1 mg.L~! e, apds a
pré-ozonizacgéao, foi aumentada para valores de até 14 mg.L~!, de forma semelhante
aos ensaios de ozonizacao intermediaria e pelos referidos mecanismos.



99

TABELA 28 — Monitoramento do oxigénio dissolvido e condutividade com o0s processos
PO e OFQ. Efeito de diferentes valores de pH (4-10) e tempos de
aborbulhamento (5—-30 min) nos processos. Temperatura média: 22°C;
Produgédo de oz6nio: 2 mg.L~!

T pH  PAC Oxigénio dissolvido T pH PAC Oxigénio dissolvido
Bruta PO OFQ Bruta PO OFQ
min mg.L~! mg.L=! mg.L=! mg.L~} min mg.L=! mg.L~! mg.L=! mg.L~!
4 20 1,2 12 - 4 31 0,3 13 12
6 20 1,2 11 - 6 26 0,5 12 12
5 7 22 1,1 12 11 20 7 20 0,7 12 12
8 22 1,1 11 9 8 30 0,3 13 12
10 22 1,1 12 11 10 30 24 13 12
4 40 0,4 11 10 4 30 24 14 13
6 37 0,4 12 11 6 33 0,6 12 10
10 7 22 1,1 12 11 30 7 20 0,7 12 12
8 37 0,4 12 10 8 33 0,6 12 11
10 31 0,3 12 11 10 33 0,6 12 11

Legenda: PAC: concentracao de coagulante aplicado; T: tempo de aborbulhamento; PO: agua tratada
pelo processo de ozonizacdo; OFQ: agua tratada pelo processo de ozonizacdo seguido do fisico-quimico
Nota: Ensaios realizados em duplicatas

Efeito do tempo de aborbulhamento no pH da agua

Na Figura 47, estdo apresentadas as variacoes de pH apds a pré-ozonizacao.
Foi possivel observar dois comportamentos distintos, sendo eles: o aumento do pH,
nos ensaios com pH inicial 6 e 7; e a reducéo do pH, nos ensaios com pH inicial 8 e
10. De modo geral, pode-se inferir que o pH da amostra apds a ozonizagao tende a
neutralidade, devido as trocas iénicas que ocorrem no meio liquido (GUMUS; AKBAL,
2017). Com isso, a variagdo do pH durante os tempos de ozonizagao permanecem, a
partir dos valores iniciais, entre pH 4 e 8, mantendo-se dentro da faixa indicada para a
melhor atuacao do coagulante PAC (pH 6,5).
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FIGURA 47 — Pré-ozonizacao. Efeito do tempo de aborbulhamento na variacado do pH
(pH inicial 4 a 10). Temperatura média: 22 °C; Producao de ozbnio: 2
mg.L~!

5.5.3 Efeito da pré-ozonizacao na reducao da concentracao de coagulante

Nas Tabelas do Apéndice A e Figuras 48 a 51, sdo mostrados os resultados em
termos de turbidez e cor dos ensaios de pré-ozonizagdo com reducao da concentracao
de PAC utilizado pelo tratamento FQ. Nestes ensaios, a concentracao de 100% cor-
responde ao valor otimizado da concentragdo de PAC para a respectiva caracteristica
(turbidez) da agua bruta. A combinacao de niveis da ozonizacao com reducdo de 10 e
20% na concentracao otimizada do coagulante, ndo resultou em perda de eficiéncia de
reducao de turbidez e cor, ao comparar com o tratamento FQ e com as outras concen-
tragdes utilizadas no tratamento OFQ. Esse efeito corrobora com o estudo de Hoigné
(1998), Graham e Loftin (2008) e Setareh et al. (2020), em que a pré-ozonizacao pode
levar a diminuicdo da quantidade da matéria organica natural dissolvida e a reducéo
na concentragao de polimero catibnico sem diminuir a qualidade da agua tratada; e
com Braga et al. (2007), que reporta que ao utilizar a concentragdo de 1 mg.L=! na
pré-ozonizagao, foi possivel diminuir em duas vezes a concentragdo do coagulante
(sulfato de aluminio) utilizado no tratamento fisico-quimico de agua para abastecimento.

A andlise do Teste T de Student indicou que apenas com o tempo de 30 min de
aborbulhamento teve diferenca significativa na remocéao de turbidez entre os processos
FQ e OFQ; e os tempos de 20 e 30 min apresentaram diferenca significativa com a
comparacao da cor residual dos tratamentos FQ e OFQ.
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FIGURA 48 — Remocéo de turbidez comparativa entre os processos OFQ e FQ. Efeito
da variagao da concentracao do PAC em diferentes valores de pH (4-10)
e tempos de aborbulhamento (5—-30 min) no processo OFQ. Temperatura
média: 22 °C; Produgéo de oz6nio: 2 mg.L~!
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Com relagdo ao monitoramento da condutividade da agua bruta nestes ensaios,
foi observado um valor médio de 383 ;S/cm, e que ambos os tratamentos elevaram a
condutividade, de 305-600 1 S/cm com o processo OFQ, e de 383—-788 uS/cm com o
processo FQ (Tabela 35, no Apéndice A e Figuras 52 a 54). Além disso, a diminuicdo
da concentracao de PAC em 10% e 20% resultou em uma leve diminuicao nos valores
de condutividade, em funcdo da menor concentracdo de sais adicionada na agua, e
relatos semelhantes na literatura Mortadi et al. (2020). Os ensaios também indicaram
que néo ocorreu relagdo do aumento da condutividade com a variacdo do tempo e do

pH.
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Com base nestes resultados, a combinagéo dos niveis que possibilitou atingir
os melhores resultados na remocao de turbidez (97%) e cor (96%) consistiu em pH
6, tempo de aborbulhamento de 30 min, com produgéo de ozénio de 2 mg.L~!. Dos
60 ensaios (Tabela 33 e 34 no Apéndice A), 40 resultados apresentaram uma turbidez
residual inferior a 2 UNT e 48 tiveram uma cor inferior a 30 mgPtCo/L.

5.5.4 Efeito da pré-ozoniza¢ao na formacéo de flocos

Devido a etapa de pré-ozonizagao ocorrer antes da formacéo dos flocos no
tratamento FQ, foi possivel observar uma mudancga na formacédo do lodo, quando
da comparacao dos lodos formados pelos processos OFQ e FQ (Figura 55). Os
flocos formados ficaram visualmente menos densos e mais “leves”, provavelmente
em funcéo da alteracdo na distribuicdo de tamanho de particulas e dos efeitos da
reducao do teor de agua associado as particulas (HEDLUND, 2020; YAN et al., 2007).
Assim, a ozonizagao pode ter provocado alteracdes na forca das ligagdes dos flocos,
conforme pode ser observada nas Figuras 55-A e 55-B. Ainda, foi possivel observar a
formacao de bolhas, mesmo apds a sedimentacao, que aderiam a superficie dos jarros
e flotavam alguns flocos menos densos, os quais formaram uma camada final de lodo
na superficie da agua. Esse fato ocorria de forma perceptivel ao olho nu, nos tempos
de aborbulhamento de 20 min e 30 min, representado pelas Figuras 55-C e 55-D.
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FIGURA 55 — Lodo formado no processo de clarificacao da agua bruta. Comparativo
entre os processos OFQ e FQ seguidos de sedimentagéo. Configuragao
alta de producgédo do ozénio (2 mg.L™!). Legenda: A: Tempo de aborbu-
lhamento 5 min e pH 6; B: Tempo de aborbulhamento 10 min e pH 7; C:
Tempo de aborbulhamento 20 min e pH 7; D: Tempo de aborbulhamento
30 min e pH 6; E: Apenas tratamento fisico-quimico, pH 6,5 e 35 mg.L~*
de PAC

5.6 COMPARACAO ENTRE OS LOCAIS DE APLICACAO DE OZONIO

A Tabela 29, apresenta um comparativo dos resultados dos tratamentos que
utilizaram o tratamento OFQ (com 100% da concentragcédo de PAC) e o tratamento FQO,
com relagdo a turbidez residual. E possivel observar que os resultados de turbidez
residual do processo OFQ apresentam uma variagao de 0-—21 UNT e os resultados
do processo FQO variam de 0-—8 UNT. Uma das hipdteses para a variagdo observada
na turbidez residual é a caracteristica das amostras, onde no tratamento FQO a
amostra é clarificada, logo possui uma menor concentracao de particulas e compostos,
enquanto no tratamento OFQ é oxidada a amostra de agua bruta, a qual apresenta
uma concentracao elevada de sélidos, compostos organicos e inorgéanicos. Isto posto, a
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variagdo na caracteristica da amostra bruta pode desencadear inumeros mecanismos
de oxidacao e com isso propiciou a variagao nos resultados obtidos conforme a variagao
do tempo de aborbulhamento. Contudo, ambos os tratamentos apresentaram resultados
com turbidez residual < 2 UNT, sendo assim, atendem aos requisitos da legislacao de
agua para abastecimento. Ao analisar a eficiéncia de remocao de turbidez, os dois
processos de tratamento apresentaram uma alta remoc¢ao, sendo obtido até 100% de
eficiéncia (Figura 56).

E possivel observar na Tabela 30 e Figura 57, um comparativo em termos de
cor residual dos tratamentos OFQ e FQO. Ao analisar a eficiéncia de remoc¢ao de cor,
o tratamento OFQ apresentou melhores resultados na maioria dos niveis, sendo obtido
até 97% de eficiéncia de remocao de cor, enquanto a maior eficiéncia de remo¢ao no
tratamento FQO foi de 89%. Esses resultados corroboram com o estudo de Bu et al.
(2019), na comparacao dos processos de tratamento que utilizou a aplicacéo de 2
mg.L~! de O3, 0s processos de pds-ozonizagdo e pré-ozonizagao tiveram eficiéncia de
remocao de COD semelhantes, entre 38% e 42% respectivamente. Segundo Park et al.
(2001) ao ozonizar amostra bruta e filtrada, o padrdao de decomposicao do ozénio foi
semelhante, entretanto, quando da amostra filtrada, segundo o autor, era imperceptivel
a decomposicado do ozdnio. Sendo assim, os resultados de eficiéncia do OFQ foram
maior que os do FQO devido a composicao da amostra que influenciou diretamente na
decomposi¢ao do 0zonio, logo interferindo na oxidagdao dos compostos causadores de
cor.
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TABELA 29 — Resultados obtidos nos ensaios FQO com producéo de ozbénio de 1
mg.L~! e OFQ com producéo de ozonio de 2 mg.L~!. Efeito de diferentes

valores de pH e tempo de aborbulhamento na remocao de turbidez

T pH PAC Turbidez PAC Turbidez
Bruta OFQ EF Bruta FQO EF
(DP) (DP) (DP) (DP)
min mg.L=1 UNT UNT % mg.L=! UNT UNT Y%
4 18 22(+1) 5(+2) 79 (+11) | 35 25(+0) 4 (+2) 84 (+8)
6 18 24 (1) 3(+1) 89(+3) [35 25(+1) 2(+0) 92 (+0)
5 7 19 27 (£2) 2(+1)  92(+1) |35 26 (+0) 2 (+0) 88 (+0)
8 19 27 (+2) 2(+0) 94 (+0) |35 25(+0) 1(+0) 96 (+1)
10| 20 28 (+1) 1(£0) 95(+1) |35 25(+2) 2(+0) 92 (+1)
4 35 39 (+0) 2 (£2) 94(£3) |35 26(+1)  6(£3) 77 (£12)
6 31 39(+2) 2(+2) 94 (+3) |35 25(+1)  2(+1) 94 (+2)
10 7 21 31 (+1) 2(+0) 93(+0) |35 26 (+0) 2 (+0) 92 (+0)
8 32  41(£1) 12(£7) 70(£1) |35 25(£0) 1(£0) 96 (+0)
10| 28  28(+0) 2(+1) 93 (+1) |35 25(x1) 2(+1) 94 (+2)
4 26 24 (+1) 4(+1) 83(x7) |35 26(+£1) 5(+3) 81 (+12)
18 18 (+7) 2(+0) 90 (+3) |35 24(+1) 2(+1) 94 (+2)
20 19 16 (+0) 1(+0) 96(+£0) |35 27 (+0) 2 (+0) 93 (+0)
8 27 38 (+2) 2(+1) 96(+1) |35 25(+0) 1 (+0) 96 (+0)
10| 27 33 (+0) 3(£0) 92(£1) |35 33(+7) 3(£1) 92(+2)
4 27 36 (+1) 2 (+1) 95(+1) 35 26 (+0) 8 (+4) 71 (£14)
28 50 (£11) 1(£0) 97(x0) |35 25(+0) 3 (+1) 88 (+4)
30 19 13 (1) 1(£0) 95(£5) |35 25(£1)  0(£0) 100 (+0)
8 29 34 (+2) 1(£0) 96 (+0) | 35 26 (+1) 2 (+1) 94 (+2)
10| 30 32 (+0) 1(£0) 96 (+0) |35 24 (£1)  2(+1) 92 (+4)

Legenda: T: tempo de aborbulhamento; PAC: concentracdo de coagulante aplicado; OFQ: 4gua tratada
pelo processo de ozonizagao seguido do fisico-quimico; FQO: agua tratada pelo processo fisico-quimico

seguido de ozonizagao; DP: desvio padrao; EF: eficiéncia de remocao

Nota: Ensaios realizados em duplicatas
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FIGURA 56 — Resultados obtidos nos ensaios FQO com produgédo de oz6nio de 1
mg.L~! e OFQ com produgéo de 0z6nio de 2 mg.L~!. Efeito de diferentes
valores de pH e tempo de aborbulhamento na remocao de turbidez



110

TABELA 30 — Resultados obtidos nos ensaios FQO com producéo de ozbénio de 1
mg.L~! e OFQ com produgéo de ozénio de 2 mg.L~!. Efeito de diferentes
valores de pH e tempo de aborbulhamento na remoc¢ao de cor

T oH PAC Cor PAC Cor
(DP) ?Dr:;a %FF,C)' EF (DP) '?B"I',t)a Z?Ig EF
min | mg.L~! mgPtCo.L~mgPtCo.L~ %% mg.L~! mgPtCo.L~mgPtCo.L~! %
4 18 166(x7) 31(+>9) 81(£10) | 35 106(+2)  28(+4)  74(+3)
6 18 181(+3) 16(x5) 91(+2) |35 103(£2)  30(+1)  71(1)
5 7 19 208(£6) 16(£2) 92(£1) | 35 106(£2) 26(+2)  76(+2)
8 19 202(+9) 16(x3) 92(+2) |35 105(+1)  25(+£8)  76(8)
10 | 20  206(+0) 19(+3) 91(+4) |35 105(+1)  28(+7)  74(+6)
4 35  306(+£2)  49(+£5) 84(+4) | 35 103(+1)  29(+4)  72(+3)
31  282(+£7)  44(+£5) 84(+9) | 35 102(+1)  24(£7)  76(£7)
10 7 21 220(£1)  15(£2) 93(+94) | 35 102(£2)  21(+3)  79(+3)
8 32 205(+>9) 74(+>9) 75(+2) | 35 106(+2)  23(+8)  78(+8)
10 | 28  288(+6) 15(x5) 95(+1) |35 104(+3)  33(£1)  68(+1)
4 26 247(+9) 29(+9) 88(+4) 35 105(+1) 18(+3) 83(+3)
18 179(+>9) 15(+8) 92(+3) | 35 105(+1)  15(£2)  86(1)
20 7 19 135(x2)  7(x£7) 95(+£2) |35 104(£1)  27(£2)  74(+1)
8 27 239(+2) 17(£6)  93(+0) 35 102(+0) 12(+1) 89(+0)
10 | 27  236(x2) 22(x7) 91(£1) |35 115(£14) 33(£>9) 72(+12)
4 27 243(+7)  18(+6) 93(+3) | 35 102(£2) 22(+£>9) 79(+12)
6 28  333(+>9) 14(+£5) 96(+1) | 35 106(+2)  29(+6)  73(+5)
30 7 19 125(+>9) 4(+£3) 97(£3) | 35 104(£3) 17(£6)  83(<6)
8 29  238(+>9) 13(+3) 95(+1) | 35 105(£1)  31(£5)  71(+4)
10 | 30  271(x6) 17(+5) 94(+3) |35 105(+1)  26(+7)  76(6)

Legenda: T: tempo de aborbulhamento; PAC: concentracdo de coagulante aplicado; OFQ: 4gua tratada
pelo processo de ozonizagao seguido do fisico-quimico; FQO: agua tratada pelo processo fisico-quimico
seguido de ozonizagao; DP: desvio padrao; EF: eficiéncia de remocao

Nota: Ensaios realizados em duplicatas
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FIGURA 57 — Resultados obtidos nos ensaios do tratamento FQO com produgao de
ozonio de 1 mg.L~! e tratamento OFQ com produgédo de ozbnio de 2
mg.L~!. Efeito de diferentes valores de pH e tempo de aborbulhamento
na remogao de cor

5.7 PRE-AVALIACAO COMPARATIVA DE CUSTOS OPERACIONAIS DO TRATA-
MENTO DE AGUA CONVENCIONAL E O TRATAMENTO INTEGRADO COM A
OZONIZACAO

Em virtude dos resultados promissores obtidos no presente trabalho, foi re-
alizada a seguinte pré-avaliacao dos custos envolvidos em uma eventual aplicacéo
deste processo, em uma ETA em escala real da Sanepar. Na comparacao de custo de
insumos, foram estabelecidos alguns critérios (Tabela 31) que simularam o tratamento
na ETA Iguacgu, em Curitiba — PR, e no Apéndice B consta a meméria de célculo.
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TABELA 31 — Informacdes utilizadas para a pré-avaliacdo comparativa entre os custos
operacionais do processo de FQ e OFQ

Coagulacao com PAC

Concentragéo 35mg.L~!
Vazao da ETA Iguagu 3.800 L.s!
Consumo de PAC 478,80 kg/h 100% do coagulante
383,04 kg/h 80% do coagulante
Cloracao com cilindros (cloro gasoso) de 900kg
Concentracao de cloro 3,4mg.L! Cloracao final
Concentracao de cloro 1,4 mg.L~! Pré-cloracao
Consumo de cloro desinfecgéao 46,51 kg/h
Consumo de cloro pré-cloragao 19,15 kg/h
Ozonizacgao
Compressor de ar 4,00 kWh
Usina de O, 17,00 kWh
Reator com Lampada UV 0,02 kWh
Total Consumo para gerar O3 21,02 kWh

Para realizacao dos célculos, foi considerado um consumo médio diario de
coagulante PAC de 35 mg.L~! e um consumo médio diario de 3,4 mg.L~! de cloro para
desinfeccéo final e 1,4 mg.L~! de cloro para a pré-cloragdo.” Visto que a ETA Iguagu ja
realiza a aquisi¢cao do cloro em forma gasosa, em cilindros de 900 kg, considerou-os
custos relacionados a esta forma de uso de cloro nos célculos. Nessa simulacao, para
simplificacdo dos calculos, nao foi considerado o consumo de alcalinizante, nem a apli-
cacao de &cido fluossilicico. Ainda, foi utilizado nos célculos somente a pré-ozonizagao,
e 0 consumo de coagulante com a aplicagéo de 100% e 80% da concentragéao de PAC.

Na Tabela 36, é possivel observar os valores de custo final dos insumos para
cada fluxograma de tratamento que foi simulado. Assim, foi possivel observar que a
utilizacéo do processo OFQ, promove uma redugédo de R$ 3.006,00 por dia quando
utilizada a concentracao de PAC 100%, em relacdo ao custo dos insumos do processo
FQ. Essa reducéo é ainda maior quando utilizada reducao de 20% na concentracdo de

PAC, sendo possivel reduzir até R$ 9.671,00 nos custos diarios do processo.
7

Dados obtidos durante a visita técnica acompanhada pelos senhores Floriano e Cavalcante. Visita
Técnica I. [mar. 2018].
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TABELA 32 — Simulacao comparativa dos custos de insumos para os processos FQ e
OFQ (com aplicacao de 100% e 80%) associados a cloracao. Concen-
tracdo de ozbnio de 2 mg.L~! de Os

FQ + Cloro OFQ + Cloro (80% de OFQ + Cloro (100% de
coagulante) coagulante)
R$ 33.324,48 (PAC) R$ 26.659,58 (PAC 80%) R$ 33.324,48 (PAC 100%)
R$ 8.062,08 (Cloragao final) R$ 8.062,08 (Cloracao final) R$ 8.062,08 (Cloragao final)
R$ 3.319,68 (Pré-cloragao) R$ 312,81 (Ozbnio) R$ 312,81 (Oz6nio)
R$ 44.706,24 (Total/dia) R$ 35.031,99 (Total/dia) R$ 41.696,89 (Total/dia)

Estes resultados corroboram com o estudo de Yang, Yuan e Weng (2010),
que verificou o custo de uma ETA com vazéo de 20.000 m?3/dia para trés métodos
de tratamento diferentes — os tratamentos avaliados utilizaram inicialmente o trata-
mento fisico-quimico, composto por coagulacao, floculacéo, flotacdo por ar dissolvido,
sedimentacéo e filtro rapido de areia, seguido de: (i) Tratamento fisico-quimico com
aplicacéo de ozbnio e carvao ativado biolégico; (ii) O tratamento anterior acrescentado
de membrana de ultra filtragéo; (iii) O tratamento fisico-quimico com adi¢ao de car-
vao ativado granular e a membrana de ultra filtracdo. Os autores reportaram que a o
fluxograma de tratamento com ozdnio teve o menor custo.

Embora o sistema de 0z6nio necessite de um investimento inicial e de serem
necessarios procedimentos de seguranca e de operadores especializados, assim como
para utilizagao de cloro gasoso, os custos operacionais da producdo de 0z6nio também
variam, sendo o valor de tratamento para ozonizagao reportado na faixa de US$ 0,04/m?
(R$ 0,22/m3) a US$ 0,06/m?* (R$ 0,33/m?) de agua para plantas que utilizam vazao
entre 438 L.s™! e 4.381 L.s™!, respectivamente, assumindo-se uma dose de ozonio de
1 ppm (GOMES et al., 2017; GLAZE, 1987).

5.8 PROJETO DE IMPLANTAGAO DO OZONIO EM ESCALA PILOTO

Visando a continuidade e o escalonamento progressivo do processo de trata-
mento proposto no presente estudo, é apresentado a seguir o pré-dimensionamento
para a instalacao hipotética de uma planta piloto modular, com um sistema de ozoni-
zacgao a ser integrado ao processo fisico-quimico. O sistema foi dimensionado para o
tratamento de aguas para abastecimento em uma ETA baseado nos dados obtidos no
presente trabalho em escala de bancada e a ser montado de tal forma que permita
a aplicacao do ozbénio nos diferentes pontos do sistema de tratamento. O sistema é
constituido pelas seguintes unidades principais: (i) unidade de geracao de ozénio; (ii)
unidade de injecao de 0zbnio na agua; (iii) tanque de alivio; (iv) e unidade de destruicéo
de 0z6nio O3offgas; e (v) reator hidraulico serpentinado (Figura 58).
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FIGURA 58 — llustracao esquemética do fluxograma do projeto de aplicagdo do 0z6nio
em escala piloto. Legenda: 1: Gerador de 0zénio; 2: Bomba multifasica;
3: Tanque de alivio; 4: Destruidor de Os,;s_4q5; 5: reator hidraulico
serpentinado. Adaptado de ILUSTRAGCAO. .. (2020)

Os dados utilizados para pré-dimensionamento do sistema foram os seguintes:
variacdo de vazéo da piloto: 0,25 — 1,0 m3/h e tempo de contato maximo: 30 min.

Gerador de o0zbnio. O sistema é constituido por um gerador de ozénio (Figura
58, ponto 1) com capacidade para producao de 6 g.O3/h (até 10 g.O3/h), com ajuste
de geracao de 0z6nio controlado eletronicamente de 10% a 100% e concentrador de
oxigénio (sistema PSA) acoplado. A faixa do fluxo de gas (0z6nio) utilizado na saida do
gerador deve ser compativel com a faixa de vazao de agua (0,25 a 1,0 m?/h) adotada
na planta piloto: 0,4 a 1,6 L.Os/min.

Injecao de ozdnio. Foi adotado um sistema de injecao de ar por meio de bomba
centrifuga multifasica ou multiestagios (Figura 58, ponto 2), com uma vazao maxima
de 1 m3.h=1, 1,5 CV, 220V, rotor aberto, corpo, eixo e difusores em ago inox. Com o
uso dessa bomba, o gas proveniente do gerador de 0zénio é succionado no ramal de
sucgao da bomba, cisalhado no rotor, e precipitado na forma de micro e nanobolhas de
oz6nio (ETCHEPARE, 2016) — assegurando uma transferéncia adequada de gas no
liquido. O fluxo de gas deve ser da ordem de 10% (base volumétrica) em relacao ao
fluxo de liquido.

Tanque de alivio. Tendo em vista que para fazer a coleta do Os, s ¢_ 4.5 € NeCes-
sario um reator para que ocorra a separagao gas/liquido, propde-se a locagdo de um
tanque de alivio logo ap6s o ramal de recalque da bomba multifasica. Assim, o gas
excedente pode ser capturado e direcionado para a unidade de destruigdo do Os, ¢ gas-
Neste projeto, foi adotado um tanque em formato circular, constituido por um tubo PVC
110 mm com 1,0m de altura, como ilustra a Figura 58 (ponto 3) e semelhante ao
reportado em Etchepare (2016) e Oliveira et al. (2017). Este tanque de alivio também
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tem a funcao de liberar o excesso de gas succionado pela bomba e liberado na forma
de “bolsdes”, que pode ser prejudicial ao processo na coalescéncia de bolhas.

Destruidor off-gas. Para a destruicao do ozénio residual na forma de off-gas, foi
adotada a forma mais usual desses sistemas, que consiste em uma coluna de recheio
com carvao ativado. O carvao ativado possui a vantagem de ter o menor custo, quando
comparado aos catalisadores inorganicos, entretanto, precisam ser trocados com maior
frequéncia. Em funcao da liberacao de calor nas reacdes, recomenda-se a utilizacéo
de materiais resistentes, como o acgo inoxidavel (Figura 58, ponto 5) (GOTTSCHALK;
LIBRA; SAUPE, 2009).

Reator hidraulico serpentinado. O reator hidraulico serpentinado adotado como
reator de contato consiste em um modelo de tubos PVC modulares em formato qua-
dricular (Figura 59), formado por tubos de PVC 100mm de didametro, com 1,0 m de
comprimento em cada trecho, e comprimento total de 17 m (memorial de célculo no
Apéndice C). Para simplificagdo do dimensionamento, n&o foi considerado como tempo
de contato a permanéncia do liquido no tanque de alivio. Os mdédulos devem conter
encaixes para registros e pontos de direcionamento de fluxo, o que permite a formacgéo
de diferentes configuracdes, de acordo com o ilustrado na Figura 58 (ponto 5). O
modelo base escolhido é referenciado em Perry (2008) e Gottschalk, Libra e Saupe
(2009), devido ao bom custo-beneficio da utilizagéo de tubulacdes em PVC, e corrobora
com o proposto por AWWA (2011), que considera os modelos de reatores em tubo, com
fluxo turbulento e com velocidade quase uniforme na maior parte da secao transversal
(e uma velocidade decrescente proximo da parede do tubo).

Assim, diferentes tempos de contato podem ser empregados através da varia-
cdo da vazdo; para a menor vazao (0,25 m3.h~ 1), o tempo de contato sera de 30 min, e
para a maior vazdo (1,0 m3.h~1), o tempo de contato sera de 7 min.
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FIGURA 59 — llustragdo esquematica do reator reator hidraulico serpentinado.
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6 CONCLUSOES

Com os resultados fornecidos pelos ensaios e analises realizadas, péde ser
observado que a integracao da técnica de ozonizacdo com o processo fisico-quimico
foi vantajosa em varios aspectos e atendeu aos padrdes organolépticos almejados para
a agua de abastecimento publico.

» O efeito do coagulante PAC teve maior eficiéncia de remocao da turbidez, em
comparagao com os coagulantes Sulfato de Aluminio e o Polimero Orgéanico, e
apresentou o melhor resultado de turbidez residual. Com a dosagem de coagu-
lante PAC otimizada de 35 mg.L~*, com pH do meio de 6,5, capaz de remover
a turbidez com uma eficiéncia de 88% (residual de 3 UNT), um tratamento que
seria possivel atender a demanda de padrdes estabelecidos pela Portaria do
MS 5/2017 (BRASIL, 2017). De modo geral, o uso de floculantes apresentou-se
satisfatério com valores de turbidez residual abaixo de 2 UNT, e observou-se um
resultado melhor quando da utilizagcao de polimeros quimicos, comparando com
o polimero organico.

» Com os ensaios de avaliacao da producao de ozénio foi possivel observar que
a producao de O3 esta diretamente ligada ao tempo de contato do gas oxigénio
no reator da lampada UV, assim, quando a vazao de saida do gas no gerador
foi restringida pelo didmetro da tubulacdo, ocorreu um aumento da producao
de ozbnio, e, consequentemente, na concentracdo. Ao aumentar o tempo de
aborbulhamento propiciou 0 aumento na concentracdo aplicada.

* A aplicacdo da ozonizagao intermediaria resultou em elevadas eficiéncias de
remocao de turbidez e de cor. Os resultados apresentados indicam que a com-
binacao de niveis que resultou na maior oxidagao de compostos, sendo obtido
elevados valores de eficiéncia de remoc¢ao de turbidez e cor (100% e 87%, res-
pectivamente), ocorreu em pH 7 (sem ajuste no pH da amostra bruta) com 30 min
de tempo de aborbulhamento.

» O processo de ozonizacao isolada da amostra bruta nao resultou em remocéao
dos parametros observados. Em contrapartida, a utilizagdo do FQ com a pré-
ozonizagao atendeu aos padrdes de tratamento com a maioria dos resultados de
turbidez residual < 2 UNT, e a melhor combinacao de niveis ocorreu em pH 6
com 30 min de tempo de aborbulhamento com eficiéncias de remog¢éo de 97% de
turbidez e de 96% de cor.
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» Além dos parametros de processo observados, foi possivel confirmar a hipé-
tese de diminuicdo da concentragcdo do coagulante aplicado ao utilizar a pré-
ozonizagado. No presente trabalho foi possivel diminuir até 20% na concentragéo
de PAC, pbde ser observado que essas configuragdes de tratamento foram capa-
zes de realizar a remogao das particulas para atender ao exigido para os padrées
organolépticos.

* Na simulacao de custos de insumos, foi possivel desmistificar o elevado valor
do tratamento com ozénio, onde, na verdade, a simulacdo demonstrou que a
aplicacao da pré-ozonizagao pode diminuir os insumos utilizados na ETA e con-
sequentemente diminuir o seu valor, atingindo uma reducao de até R$ 9.670,75
no valor do insumo diario da ETA. Embora o sistema de ozénio necessite de
um investimento inicial elevado, o presente trabalho mostrou que o sistema de
0zonizagao é acessivel a adaptacdes de acordo com as caracteristicas das aguas
naturais.
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TRABALHOS FUTUROS

Sao sugeridos os seguintes trabalhos, como sequéncia do desenvolvimento
dos estudos realizados nesta dissertacao:

* Avaliacao dos subprodutos que podem ser formados a partir da pré-ozonizacao
e da ozonizagao intermediaria, e de uma eventual remo¢ao dos mesmos pela
filtragdo, sendo por carvao ativado e filtros de areia.

 Avaliacao quimica e fisico-quimica do lodo formado com a aplicacdo do ozbnio
integrado ao processo fisico-quimico, para avaliar o impacto do tratamento na
composicao do lodo formado.

* Avaliacao do processo proposto neste trabalho com relacdo a outros parametros
de qualidade organoléptica da dgua que causam gosto e odor, especialmente
MIB e Geosmina.

+ Avaliacao do processo proposto neste trabalho com relacao a producao e eficién-
cia de nanobolhas.

* Avaliacdo do processo proposto neste trabalho com relagéo a remocéo de conta-
minantes emergentes e com relacéo a desinfeccao.

» Aplicacao do processo proposto neste trabalho em escala piloto, para a validagéao
dos efeitos observados e investigacdo de outros aspectos técnicos e econdmicos.

+ Utilizacao do processo de carvao ativado biolégico em conjunto com o ozénio
para avaliacao da bioestabilidade da agua tratada e demais parametros supra-
mencionados.
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APENDICE A - RESULTADOS DO EFEITO DA PRE-OZONIZACAO NA
REDUCAO DA CONCENTRACAO DE COAGULANTE

TABELA 33 — Remocéo de turbidez comparativa entre os processos OFQ e FQ. Efeito
da variacdo da concentracdo do coagulante em diferentes valores de
pH (4—10) e tempos de aborbulhamento (5—-30 min) no processo OFQ.
Temperatura média: 22°C; Produgao de o0z6nio: 2 mg.L~*

Turbidez Turbidez Turbidez
pH PAC PAC EF | PAC EF

Bruta FQ EF OFQ EF Bruta OFQ Bruta OFQ
mg.L~'UNT UNT % UNT % | mg.L7'UNT UNT % | mg.L 'UNT UNT %

5 min - 100% 5 min - 90% 5 min - 80%

4 20 21 17 22 6 70 18 22 4 80 16 22 4 82
6 20 22 6 75 3 88 18 23 3 89 16 23 2 90
7 22 27 3 90 2 93 | 20 26 3 89 18 28 2 93
8 22 27 2 93 2 93 | 20 27 1 95 18 29 1 95
10 22 28 2 93 1 95 | 20 29 1 96 18 28 1 95

10 min - 100% 10 min - 90% 10 min - 80%
4 40 40 5 88 5 88 | 36 40 1 97 | 32 39 1 96
6 37 43 10 75 11 74 | 33 41 14 67 | 30 39 8 81
7
8

22 29 3 91 2 94 | 20 29 2 94 18 28 1 95
37 44 19 53 21 53 | 33 43 14 68 | 30 43 7 84
10 31 28 3 91 2 95 | 28 28 2 94 | 25 28 3 91
20 min - 100% 20 min - 90% 20 min - 80%
4 31 24 3 88 76 | 28 24 4 82 | 25 25 4 84
6 20 19 4 77 90 18 19 2 85 16 18 2 91
7
8

o NN o

20 11 3 81 97 18 12 1 95 16 12 1 95
30 39 3 93 97 | 27 39 1 97 | 24 39 2 96
10 30 33 13 61 2 94 | 27 34 3 92 | 24 33 3 91
30 min - 100% 30 min - 90% 30 min - 80%
4 30 34 7 81 2 95 | 27 34 3 92 | 24 34 1 96
6 33 50 8 83 1 97 | 30 57 2 97 | 26 63 1 98
7 20 10 3 78 1 91 18 10 0 96 16 10 1 95
8 33 34 9 73 1 97 | 30 35 2 95 | 26 35 1 97
10 33 33 11 67 1 97 | 30 32 1 95 | 26 32 2 95

Legenda: PAC: concentracao de coagulante aplicado; FQ: agua tratada pelo processo fisico-quimico;
OFQ: agua tratada pelo processo de ozonizac¢ao seguido do fisico-quimico; EF: eficiéncia de remocao

—_
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TABELA 34 — Pré-ozonizacgao. Eficiéncia de remocao de cor comparativa entre os

processos OFQ e FQ. Efeito da variacao da concentracao de coagulante
em diferentes valores de pH (4-10) e tempos de aborbulhamento (5—-30
min) no processo OFQ. Temperatura média: 22°C; Produg&o de oz6nio:
2mg.L™!

pH PAC Cor pac O EF | pac O EF
Bruta FQ EF OFQ EF Bruta OFQ Bruta OFQ
mg.L—! 1 1 % 1 % | mg.L7! 1 1 % | mg.L7! 1 1 %
5 min - 100% 5 min - 90% 5 min - 80%
4 20 159 121 27 42 72| 18 165 30 82| 16 167 27 84
6 20 174 40 78 18 90| 18 175 15 92 | 16 178 14 92
7 22 208 25 88 16 93| 20 201 17 92| 18 207 18 92
8 22 199 20 90 17 91 | 20 198 14 93| 18 208 16 93
10 22 207 30 8 21 90| 20 206 18 91 | 18 207 18 o
10 min - 100% 10 min - 90% 10 min - 80%
4 40 311 38 88 51 84| 36 310 48 85| 32 309 49 84
6 37 204 80 72 65 78| 33 2094 79 73| 30 295 44 85
7 22 206 25 89 13 94| 20 205 12 94| 18 206 12 94
8 37 200 133 55 131 55 | 33 298 82 72| 30 306 36 88
10 31 287 34 8 11 96| 28 288 14 95| 25 288 21 93
20 min - 100% 20 min - 90% 20 min - 80%
4 31 248 33 87 38 85| 28 247 25 90| 25 246 27 89
6 20 189 38 79 17 90 | 18 189 20 87 | 16 190 13 94
7 20 117 34 75 4 97| 18 118 1 99| 16 119 13 90
8 30 242 36 85 14 94 | 27 240 16 93 | 24 238 20 92
10 30 238 98 59 13 95| 27 236 26 89 | 24 236 26 89
30 min - 100% 30 min - 90% 30 min - 80%
4 30 221 43 82 17 92| 27 226 22 90| 24 231 15 94
6 33 344 72 78 20 94| 30 373 13 97 | 26 403 16 96
7 20 112 34 73 4 97| 18 109 2 98| 16 107 3 98
8 33 222 102 57 9 96| 30 234 16 93| 26 238 10 96
10 33 272 120 56 14 95| 30 269 18 93 | 26 273 19 93

Legenda: PAC: concentracdo de coagulante aplicado; 1: Unidade de medida de cor (mgPtCo/L); OFQ:
agua tratada pelo processo de ozonizacédo seguido do fisico-quimico; FQ: agua tratada pelo processo

fisico-quimico; EF: eficiéncia de remogao
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TABELA 35 — Comparativo entre a variagéo da condutividade com os processos PO e

OFQ. Efeito de diferentes valores de pH (4—10), tempos de aborbulha-
mento (5—-30 min) e concentracdo de coagulante aplicada nos processos.
Temperatura média: 22°C; Producéo de o0z6nio: 2 mg.L!

pH PAC

Condutividade PAC Condutividade PAC Condutividade

Bruta PO OFQ Bruta PO OFQ Bruta PO OFQ

mg.L=!'uS/ecm  pS/em  pS/em| mg.L—! uS/em  uS/ecm  pS/cm | mg.L—!' uS/cm pS/cm  pS/cm

5 min - 100% 5 min - 90% 5 min - 80%

4 20
6 20
7 22
8 22
10 22

434 480 581 18 431 375 485 16 382 400 498
334 334 449 18 334 329 428 16 333 331 426
399 395 533 20 399 382 512 18 398 392 510
397 399 540 20 397 398 534 18 397 399 495
460 512 648 20 455 510 640 18 455 507 630

10 min - 100% 10 min - 90% 10 min - 80%

4 40
6 37
7 22
8 37
10 31

299 369 629 36 301 379 652 32 302 374 598
309 333 535 33 309 332 503 30 310 325 502
383 387 526 20 384 388 515 18 382 388 498
309 305 516 33 309 307 503 30 310 303 488
488 582 813 28 487 590 788 25 487 580 765

20 min - 100% 20 min - 90% 20 min - 80%

4 31 487 631 822 28 488 589 772 25 488 582 720
6 20 457 530 572 18 458 498 586 16 459 493 543
7 20 430 426 445 18 430 421 441 16 430 423 439
8 30 353 370 390 27 354 356 384 24 356 355 377
10 30 275 370 392 27 276 372 398 24 277 371 389
30 min - 100% 30 min - 90% 30 min - 80%
4 30 250 578 499 27 251 311 339 24 252 308 331
6 33 399 430 458 30 399 433 460 26 399 434 439
7 20 425 410 444 18 427 422 442 16 430 424 434
8 33 398 415 450 30 399 421 426 26 399 414 435
10 33 385 538 552 30 392 558 562 26 391 548 573

Legenda: PAC: concentracdo de coagulante aplicado; PO: agua tratada pelo processo de ozonizagao;

OFQ: agua tratada pelo processo de ozonizagao seguido do fisico-quimico
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Os dados utilizados para o calculo do consumo de insumos foram os seguintes:

 Vazéo da ETA Iguagu: 3.800 L.s™!;

« Concentragdo média estimada de PAC: 35 mg.L~*;

« Concentragdo média de Cloro utilizado na cloragéo final: 3,4 mg.L~};

 Concentracdo média de Cloro utilizado na Pré-cloragdo: 1,4 mg.L~!;

 Poténcia do compressor de ar: 4 kW;

« Poténcia da producgédo de oxigénio: 0,85 kWh/m?3, quando produzido de 2,6 a

20 m3.h~! de oxigénio;

* Poténcia da lampada UV: 22 W.

A seguir sdo apresentados os calculos realizados de modo a descobrir o
consumo de coagulante, de oxidante e desinfetante utilizado nos tratamentos avaliados:

Consumo de PAC

PAC x Q x 3.800

PAC =
ConsumoPAC 1.000.000

Onde:
Consumo PAC: Consumo de coagulante (kg.h—1);
PAC: Concentracédo de PAC (mg.L~1);

Q: Vazédo da ETA (L.s™1).

Para concentracao com 100% do coagulante PAC:

3574 % 3.800% x 3.600 PN
1.000.000 T h

Para concentracao com 80% do coagulante PAC:

478, 80]%9 x 0,8 = 383, 041%9

(B.2)



Consumo de cloro

Cl x Q x 3.600
1.000.000

ConsumoC'l =

Onde:

Consumo Cl: Consumo de cloro (kg.h!);
Cl: Concentragéo de Cloro (mg.L™});

Q: Vazédo da ETA (L.s™1).

Para desinfeccéo:

3,4"2 x 3.800% x 3.600 kg
s =46,51—
1.000.000 " h

Para pre-cloragao:

mg L
1A% x 38008 x 3.600 _ - kg
1.000.000 h

Consumo de energia do compressor

Consumo = Pot x tempo

Onde:

Consumo: Consumo energético do equipamento (kWh);

Pot: Poténcia do equipamento (kW);

tempo: Tempo de uso (hora).

Compressor de ar:
4kW x 1h = 4kWh

Reator com a lampada UV:

22W x 1h

=0,02EWh
1.000 0, 02kW

Consumo de energia da producao de oxigénio

C.Energia = UsinaOy X Qprod X tempo

Onde:

140

(B.4)

(B.8)

(B.10)
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C.Energia: Consumo de energia da producéo de oxigénio (kWh);
Usina O,: Consumo energético da usina de oxigénio (KWh/m?);
Q,04: Vazéo de oxigénio produzido (m?/h);

tempo: Tempo de uso (hora).

EWh 3

0,85 X 20"% « 1h = 17kWh (B.11)

m3
Consumo para gerar O3 = 4 kWh + 17 kWh + 0,02 kWh = 21,02 kWh

Custo por dia de insumo

Custo = Consumo x Valor x Dia (B.12)

Onde:

Custo: Valor do insumo gasto por dia (R$/dia);
Consumo: Consumo de insumo (kg/h);

Valor: Valor do insumo (R$);

Dia: Tempo de uso (24 horas).

Custo do consumo de PAC por dia

1 kg de PAC custa R$ 2,90 - SANEPAR (2020a)

Para concentracdo com 100% do coagulante PAC:

478,80kg x R$2,90 x 24horas = R$33.324,48/dia (B.13)

Para concentragcdo com 80% do coagulante PAC:

383,04kg x R$2,90 x 24horas = R$26.659, 58/dia (B.14)

Custo por dia de cloro

1 Cilindro de Cloro (900kg) custa R$ 6.500,00 - SANEPAR (2020a)

Para desinfeccao:

46,51kg x R$7,22 x 24horas = R$8.059, 60/dia (B.15)
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Para pré-cloragao:

19, 15kg x R$7,22 x 24horas = R$3.318,66/dia (B.16)

Custo por dia de 0zénio

1 kWh custa R$ 0,69563 - ANEEL (2020)

21,02kWh x R$0,69563 x 24horas = R$350, 96 (B.17)

TABELA 36 — Simulacdo comparativa dos custos de insumos para os processos FQ e
OFQ (com aplicacéo de 100% e 80%) associados a cloracao para ETA
Iguagu. Concentragdo de ozénio de 2 mg.L~! de O;

OFQ + Cloro (80% de OFQ + Cloro (100% de
FQ + Cloro
coagulante) coagulante)
R$ 33.324,48 (PAC) R$ 26.659,58 (PAC 80%) R$ 33.324,48 (PAC 100%)
R$ 8.062,08 (Cloracao final) R$ 8.062,08 (Cloracao final) R$ 8.062,08 (Cloracao final)
R$ 3.319,68 (Pré-cloragao) R$ 312,81 (Ozbnio) R$ 312,81 (Ozbnio)

R$ 44.706,24 (Total/dia) R$ 35.031,99 (Total/dia) R$ 41.696,89 (Total/dia)
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APENDICE C - MEMORIA DE CALCULO DO REATOR

Os dados utilizados para o célculo do reator hidraulico serpentinado foram os
seguintes: variacdo da vazao da piloto: 0,25—1 m?3/h; didmetro do tubo analisado: 100
mm (96,4 mm diametro interno).

Com base no didametro de tubo adotado (100 mm), no tempo de contato de 30
min e na menor vazao (0,25 m?/h), foi calculado o volume total de agua tratado, com
base na Equacao a seguir:

3

1,0
’2h =0,125m* (C.1)

%Omin -

Com base neste volume de agua, foi calculado qual o comprimento (L) da
tubulacdo necessério, utilizando a Equagéao a seguir:

0, 125m3

= —F=17,1 01 C.2
< 10=3m 7,13m(adotar : 17m) (C.2)

Com base no comprimento de 17,0 m adotado para o reator, foram calculados
os tempos de contato para 4 diferentes vazdes que podem ser utilizadas na planta
piloto. Os resultados sdo mostrados na Tabela 37.

(C.3)

TABELA 37 — Resultados do célculo do comprimento necessario da tubulacdo de
acordo com o tempo de contato e vazao.

Vazao Velocidade Tempo de
contato
(m?/h) (m/h) min
0,25 34,25 30
0,50 68,55 15
0,75 102,80 10

1,00 137,10 7




