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Resumo

O aumento da preocupacdo com a disponibilidade de agua doce vem forcando
governos a introduzirem legislagdes mais restritivas com relagdao a emissao de efluentes
em corpos hidricos. Particularmente nas lavagens de veiculos, a Unica obrigagdo imposta
no Brasil é o uso de caixa de separacdo de dgua e Odleo (CSAQ). As principais
caracteristicas de um efluente de lavagem sdo a presenca de éleo lubrificante, sélidos
suspensos, surfactantes e até mesmo a presenca de E.coli. Neste trabalho avaliou-se que
apos a CSOL, o efluente ainda apresenta elevada turbidez, odor e presenga de micro-
organismos. Como segundo tratamento, foi usado um equipamento de
flotacdo/floculagdo em coluna (FFC). O efluente, agora clarificado, apresenta alta
concentracdao de espumas e odor, além dos coliformes totais e E.coli. O objetivo deste
trabalho foi avaliar as melhorias nos aspectos estéticos da dgua e a desinfec¢do pelo
processo de ozonizacdo no efluente clarificado, que foi resultante do FFC. Para isso,
realizaram-se ensaios em escala real e escala em bancada, sempre usando o efluente FFC
para efeitos de comparagdao com o efluente ozonizado. A ozonizagao proporcionou uma
reducdo extra de turbidez com relagdo ao efluente FFC. Também ouve eliminagdo da
espuma e do odor, que foram notados na prépria lavagem de veiculos. Foi também
obtido um efluente praticamente livre de E.coli com o emprego do ozbnio.
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1 Introducao

O Brasil é privilegiado quanto a disponibilidade de agua, afinal 12% de toda agua doce
superficial do mundo é encontrada nesse pais. Embora este nimero seja expressivo, ele
nao mostra o real acesso a esse recurso. A distribuicdo espacial da dgua no Brasil se
apresenta como uma dificuldade em sua utilizagdo. Cerca de 70% de toda agua doce
superficial brasileira é encontrada na regiao amazobnica e 16% na regido centro-oeste, que
sao habitadas, respectivamente, por 8,3% e 7,4% da populacdo. J4 nas regides sudeste e
sul, que juntas possuem 13% da agua doce, concentram- se 42,1% e 14,4% da populagao
brasileira, respectivamente. E a situacdo é ainda pior quando se olha para a regido
nordeste, que detém apenas 3% da 4dgua doce e concentra 27,8% da populagdo (IBGE,
2010).

Além do Nordeste brasileiro, existem duas zonas preocupantes com relagdo a razao
entre demanda e disponibilidade de agua: sul do Rio grande do sul e nordeste de Sao
Paulo, que possuem uma razdo inferior a 40%. Somado a isso, as regides sul e sudeste
enfrentam problemas de poluicdo hidrica tanto de origem urbana como industrial. Com
relacdo aos setores mencionados, deve-se se atentar a duas situagdes: o abastecimento,
que reduz a disponibilidade de agua, e a descarga dos efluente que além de n3ao devolver
toda a d4gua que foi captada, lanca ao corpo hidrico um efluente contaminado e
eventualmente poluindo-o.

O reuso de dgua ou o uso de aguas residuarias ndo € um conceito novo e tem sido
praticado em todo o mundo ha muitos anos.

Ha relatos que sugerem que a sua pratica ocorria ja na Grécia Antiga, com a
disposicdao de esgotos e sua utilizacdo na irrigacdo. Entretanto, a demanda crescente por
agua tem feito o reuso planejado da dgua ganhar destaque e aparecer como tema atual e
de grande importancia.

Ao considerar o atual contexto de escassez de dgua, deve-se considerar o redso de
agua como parte integrante de uma atividade mais abrangente (o uso racional ou
eficiente da dgua), que compreende também o melhor controle de perdas e desperdicios,
e a minimizacdo da producado de efluentes e do consumo de agua.

Ao liberar as fontes de agua de boa qualidade para abastecimento publico e outros
usos prioritarios, o redso reduz a demanda sobre os mananciais de dgua devido a
substituicao da dgua potdvel por uma agua de qualidade inferior.

Grandes volumes de dgua potavel podem ser poupados pelo redso quando se utiliza
agua de qualidade inferior (geralmente efluentes pds-tratados) para atendimento das
finalidades que podem prescindir desse recurso dentro dos padroes de potabilidade.

O reuso da 4gua justifica-se ndo somente por motivos de preocupagdes ambientais
como também pela crescente indisponibilidade de agua e custo do tratamento de
efluentes. O relso apresenta, entre outras vantagens, a economia com o custo de
tratamento e captacdao da dgua, a reducdo dos impactos ambientais e a facilitacdo na
certificacdo ambiental de 1ISO 14.000.
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Para combater esses problemas, procuram-se alternativas diferentes: o tratamento
fim de tubo com fins de emissdo em corpo hidrico e o redso da dgua, seja no processo
produtivo no ramo industrial, seja no urbano (residéncias, comércios e principalmente
lavagens de veiculos). O primeiro caso visa atender os padrdes de emissdo definidos por
6rgdo ambiental. O segundo pode ocorrer pelo reuso.

O reuso de dgua diminui o volume de efluente lancado em redes publicas de esgoto
ou em corpos naturais de agua, além de diminuir a capta¢ao de dgua para a utilizagao no
processo. Porém, para se obter uma agua que tenha condicdes de retornar ao processo,
deve haver uma séries de etapas de tratamento de dgua, de acordo com as necessidades
exigidas pelos equipamentos, ou pela seguranca de quem lide diretamente com a dgua.

Muitos efluentes, apds o tratamento primario, ndo atingem os parametros de emissao
ou condi¢cBes necessarias para seu reldso no processo, o que demanda mais uma etapa de
tratamento, nesse caso, o processo oxidativo (tratamento terciario).

No Rio Grande do Sul, a uUnica exigéncia legal pelos 6rgdos ambientais para as
empresas que realizam a atividade de lavagem é a presenca de caixa de separacdo de
agua e dleo. Contudo, esse efluente possui caracteristicas, como elevada turbidez (cerca
de 200 NTU), DQO acima do limite de emissdo pelo Consema (que é de 400 mg.L?) e
presenca de surfactantes. Esses fatos mostram a necessidade de implantar uma etapa de
tratamento posterior a caixa de separagdo de agua e dleo.

O Laboratdrio de Tecnologia Mineral e Ambiental (LTM), vem desenvolvendo estudos
envolvendo processos fisico-quimicos e separagao fisica como etapas integrantes de
sistemas de tratamento de lavagens de veiculos. Atualmente, o processo é baseado no
uso de floculagdo/flotagdo em coluna. Esse processo funciona bem para a clarificagao,
contudo ndo é suficiente para reduzir a DQO, a concentracdo de surfactantes a niveis
satisfatérios. Além disso, foi detectada a presenca de micro-organismos E.coli nesses
efluentes.

A solucdo encontrada foi o emprego de cloro como agente desinfetante. Porém o
emprego do cloro vem sendo questionado devido a formacdo de seus perigosos
subprodutos. Isso levou a procura de outro agente oxidante com potencial para substituir
o cloro e até mesmo obter resultados superiores ao o do cloro no tratamento dos
efluentes de lavagem.

Nesse trabalho foram conduzidos experimentos em escala real e de bancada. Na
escala real o efluente clarificado, que saia do equipamento de floculagdo/flotacdo em
coluna (FFC), era despejado em um tanque com capacidade de 15.000 L e a agua era
recirculada por meio de uma bomba centrifuga, e no circuito de recirulacdo era injetado
ozbnio através de um dispositivo Venturi, conectado a dois geradores de oz6nio. Ja nos
ensaios de bancada, era usado o mesmo efluente, o do FFC, que era colocado em frascos
lavadores para ser ozonizado.

Os objetivos do trabalho foram, portanto, analisar o emprego da ozonizacdo na
melhoria das qualidades estéticas da agua, como reducdo de turbidez, remocbes de
espuma e de odor, desinfec¢ao da agua, remog¢do de DQO e DBO.



DEQUI / UFRGS — Marcelo Bauer Alves 9

2 Revisao Bibliografica

Este capitulo apresenta uma revisdo bibliografica sobre oxidantes convencionais,
redso de agua e recuperacao de dgua em lavagens de veiculos.

2.1 Processos Oxidativos Quimicos

A oxidacdo quimica € o processo em que elétrons sdo removidos de uma substancia,
aumentando o seu estado de oxidacdo. A substancia que cede elétrons em uma reacao
guimica é chamada de agente redutor e tem seu nimero de oxidacdo aumentado. A
substancia que remove os elétrons é chamada de agente oxidante e tem seu nimero de
oxidacdo reduzido.

A aplicacdo pratica deste conceito é chamada de processo oxidativo quimico e é
usada no tratamento terciario de efluentes para reduzir a concentracdo de poluentes
que, devido a suas caracteristicas, ndao foram suficientemente reduzidos em tratamentos
anteriores. O processo oxidativo consiste em transformar moléculas indesejaveis do
ponto de vista ambiental em moléculas menos deletérias. Esse processo é usado para
desinfeccdo, degradacdo de surfactantes e outras matérias organicas e reducdo de odor
de efluentes industriais e urbanos.

Também existe a possibilidade de degradacao de matéria organica por micro-
organismos. Caso a relacdo entre a demanda quimica de oxigénio e a demanda bioldgica
de oxigénio (DQO/DBO) do efluente seja menor que 2,5, essa técnica pode ser aplicada.
Se essa relacdo estiver entre 2,5 e 5, deve ser cuidadosamente analisado o emprego da
biodegradacdo. Para relagdes DQO/DBO maiores que 5 é invidvel o uso dessa técnica,
sendo recomendado o uso de processos oxidativos quimicos ou processos oxidativos
avancados(Jardim; Canela, 2004).

Nos processos oxidativos quimicos, a oxidacdo pode ser parcial ou completa. Quando
ocorre a primeira, sdao formados subprodutos que, em alguns casos, podem ser mais
perigosos que a propria substancia inicial. Isto ocorre geralmente com o cloro em
efluente carregados com matéria organica. A oxidag¢ao total — também chamada de
mineralizacdo — é a conversdo total da matéria organica em didxido de carbono, dgua e
ions inorganicos. Esta é sempre a desejavel (Jardim; Baréa, 2004).

A seguir, serdo apresentados e discutidos alguns agentes comumente utilizados em
processos oxidativos parciais ou completos. Dentre estes, € dado um maior destaque ao
ozbnio, por ser o foco principal deste trabalho.

2.1.1 Cloro

O uso mais comum do cloro é no tratamento de aguas, para a oxidacao e desinfeccao
das mesmas. Os principais compostos de cloro usados no tratamento de efluentes sdo o
cloro gasoso (Cl,), hipoclorito de sédio (NaOCIl) e hipoclorito de calcio (CaOCl). Muitas das
grandes cidades do mundo estdo substituindo o cloro gasoso pelo hipoclorito de sédio,
sdlido, devido a preocupag¢bes com seguranca e requisitos regulamentares relacionados
com transporte e armazenagem (Metcalf; Eddy, 2006).

A acdo desinfetante e oxidante do cloro é controlada pelo acido hipocloroso (HOCI),
um acido fraco. Esse composto entra, em solugdo aquosa, em equilibrio quimico com o
ion hipoclorito (OCI). Esse equilibrio é regido pelo pH da solucdo, segundo a Equacao(1):
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HOCI <> H*+ 0oCl (1)

O aumento do pH reduz a concentracdo deste acido, o que diminui as capacidades de
desinfeccao e oxidacdo. Por ter carga neutra, o acido hipocloroso tem maior acesso ao
interior da bactéria, diferente do ion hipoclorito, que possui carga negativa (da mesma
forma que a bactéria) , apresentando, portanto, um menor poder bactericida. Quando
opH é em torno de 7,0, cerca de 75% do cloro residual livre estd na forma de HCIO.
Portanto, é conveniente manter o pH da dgua na faixa de 7,0 < pH < 8,0 a fim de garantir
uma maior eficiéncia na cloragao.

O cloro gasoso se hidrolisa em contanto com a 4gua, formando os ions hipoclorito e
acido hipocloroso, segundo a Equacgdo(2):

Cl; + H,0 ¢ HOCI + OCI’ (2)
HOCI &> H*+ 0Cl (1)

As reacdes redox do cloro e do acido hipocloroso sdo representadas pelas equacdes
(3) e (4), respectivamente:

Cly+2 e- <> 2CI °=1,36V(3)
HCIO + H* +2e ¢> CI'+2H,0E2 = 1,49 V (4)

A presenca de alguns compostos no efluente pode afetar a acdo do cloro. Ferro e
manganés sdo oxidados pelo cloro, assim como nitritos e acido sulfidrico. Materiais
particulados e matéria organica também sofrem oxidac¢dao pelo cloro, interferindo no
tratamento da agua. O ion brometo (HBr) presente em agua é oxidado a dcido bromoso
(HBr), que reage com matéria organica de ocorréncia natural (MON) para formar
subprodutos halogenados.

Winward et al (2008) estudaram a influéncia da presenga de sélidos particulados e
matéria organica na desinfeccdo de dguas cinzas utilizando cloro como agente oxidante.
Também nesse estudo foram abordadas as implicacGes necessdrias para o reuso urbano
da dgua tratada. Os coliformes presentes podem se abrigar nas particulas, que funcionam
como um escudo, protegendo-os da acdo do cloro. Segundo Winward et al (2007), com o
aumento do tamanho médio das particulas presentes na dgua, aumenta a resisténcia dos
micro-organismos, coliformes, a desinfeccdo com cloro. Ao contrario do tamanho das
particulas, a matéria organica ndo afeta a a¢ao desinfetante do cloro. Com o aumento na
média do tamanho das particulas de 34 para 512 um a DQO aumentou de 92 para 206
mg.L™. O estudo revelou que 36% dos coliformes se encontraram associados as particulas,
mostrando que é importante a prévia remocdo de sodlidos suspensos para aumentar a
eficiéncia da desinfec¢do com cloro.

O cloro na forma hipoclorito ou acido hipocloroso é denominado cloro residual livre.
O cloro associado a amdnia ou seus compostos é denominado cloro residual combinado.
Representam o cloro combinado as seguintes substancias: monocloroamina (NH,Cl),
dicloroamina (NHCI,) e tricloroamina (NCls3).

A formagdo dessas substancias depende do pH reacional. Para pH acima de 8,5,
predomina a monocloroamina. Entre pH5 e 8,5, forma-se uma mistura de
monocloroamina e dicloroamina, para pH em torno de 7, as concentragbes dessas
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espécies sdo aproximadamente iguais. Na faixa de pH entre 4,4 e 5, existe praticamente
sé a dicloroamina.As equacdes que representam a formacdo dessas substancias sdo
apresentadas pelas Equacdes (5), (6) e (7):

NH4* +HOCI &> NH,Cl + H,0 + H* (5)
NH,Cl + HOCI<> NHCI, + H20 (6)
NHCl, + HOCl &> NCl; + H,0 (7)

A monocloramina e a dicloroamina apresentam propriedades bactericidas. A
monocloramina é preferida na desinfeccao ainda que seu poder desinfetante seja inferior
ao da dicloroamina, porque esta confere odor e sabor mais acentuado a dgua. Segundo
Meyer (1994), a tricloroamina nao possui propriedade desinfetante. Essas substancias sao
mais estaveis que o hipoclorito e o acido hipocloroso, contudo sua acdo desinfetante é
mais lenta. Além disso, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América
(USEPA, 1999) afirma que o poder desinfetante dessas espécies é estimado em 200 vezes
menor do que o acido hipocloroso.

Quando se adiciona cloro gasoso ou na forma hipoclorito na agua, ocorre uma
sucessao de reagdes, representadas pela Figura 2.1, que mostra detalhadamente a curva
do Breakpoint da cloracdo. Primeiramente, o cloro oxida o ferro, o manganés, o nitrito, o
acido sulfidrico, e a matéria organica, e é convertido em maior parte em ion cloreto (CI).
Na segunda parte desta Figura, regidao B, o cloro come¢a a combinar-se com a amonia
presente na dgua, dando origem a cloroaminas. Na regido C, parte das cloroaminas é
convetida em tricloreto de nitrogénio, 6xido nitroso e nitrogénio gasoso. Com a continua
adicdo de cloro, o nitrogénio amoniacal serd totalmente oxidado, e a partir desse ponto,
qualquer incremento de cloro corresponderd ao aumento do cloro residual livre.
Denomina-se o ponto em que ocorre tal fato de Breakpoint.

As reagdes que demonstram a destrui¢dao das cloroaminas sdao apresentadas pelas
Equacdes (8), (9), (10) e (11):

NH.Cl + NHCI, + HOCI-> N,0 + 4HCl (8)
NH,Cl + HOCI-> 2HCI + Cl, + N, (9)
ANH,Cl + 3Cl5(g) + H20 = Na(g) + N,O(g) + 10HCI (10)

2NH,Cl + HOCI-> N,0(g) + 3HCI (11)
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Cloro residual (mafl)
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Figura 2.1: Curva Breakpoint.
Fonte: Cerna (2008).

Existem trés métodos de cloragdao que sao praticados: a cloragdo simples, a cloragao
ao breakpoint, e a amodnia-cloracao.

Métodos de Cloragao

A cloracdo simples é o mais elementar e generalizado processo de cloracdo. Dosa-se
cloro de modo a obter-se um cloro residual livre entre 0,1 e 0,2 mg.L'l. Esse processo é
valido para aguas ndao muito poluidas.

Nos casos de aguas mais poluidas, usa-se a cloracdo ao breakpoint. A dosagem
depende muito das caracteristicas da agua, principalmente com relacdo a concentracao
de amoénia. Segundo Richter (1991), uma dosagem com razdo molar entre cloro e
nitrogénio amoniacal de 4:1 acrescido de uma carga de 1 a 5 mg.L? é suficiente para
atender a demanda de cloro, eliminar as cloroaminas e garantir um residual de cloro livre.

Na amonia-cloragdo, usa-se uma carga combinada de cloro e amonia para serem
formadas cloroaminas. O cloro residual combinado protege a dgua contra uma possivel
contaminagdo e também impede o crescimento de ferro-bactérias e limo no interior de
tubulacgdes.

Apos a cloracdo, é necessario geralmente eliminar o excesso de cloro. Para esse fim,
usa-se compostos de enxofre, como diéxido de enxofre, sulfito de sédio e metabissulfito
de sddio.

A cloragdo de aguas contendo matéria organica de ocorréncia natural (MON) favorece
a formacdo de trihalometanos (THMs) e outros subprodutos da desinfeccdo (SPDs). A
formacdo desses subprodutos é um grande risco para a salde e para o meio ambiente.
Alguns destes compostos podem ser cancerigenos como o cloroférmio e também causar
mutac¢des génicas.

Sanches (2005) estudou a formacdo de trialometanos e outros subprodutos clorados
em agua contendo substancias humicas em fungdo do tempo de reagdao para uma
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dosagem de 7 mg.L™* de cloro. As substincias humicas foram extraidas de amostras de
turfas e, depois de preparadas, foram submetidas a reagdo com cloro por até 96 horas. O
subproduto em maior concentracdo foi o cloroférmio, 15 ppb em 96 horas de reacao.
Além desse, também foram produzidos dicloroacetonitrila, bromodiclorometano e 1,1,1-
tricloro-propano nas concentracdes de 6, 1,5 e 1ppb, respectivamente. Contudo,
nenhuma dessas substancias foi detectada em concentracdo superior a permitida
segundo relatou o autor.

2.1.2 Diodxido decloro

Embora também seja composto por cloro, esse oxidante atua de maneira diferente,
por isso merece destaque proprio.O didxido de cloro atua como um oxidante seletivo
devido ao seu mecanismo de transferéncia de um unico elétron, sendo reduzido a clorito
(Cl02Y), conforme a Equagao (12):

Cl,0+ e <> Cl,O °9=1,28V (12)

De acordo com Dantas et al (2008) o diéxido de cloro, diferentemente do cloro, ndo
se hidrolisa em &gua, mantendo-se como gas soluvel. Além disso, Almeida (2009)
comenta que aquele gds é mais solUvel em agua do que o gds cloro, cerca de 10 vezes
para temperaturas superiores a 11°C (temperatura de ebulicdo do didxido de cloro).
Binnie et al (2002) afirmam que o diéxido de cloro, ao contrario do cloro, praticamente
nao sofre influéncia do pH com relacdo a sua estabilidade. Mas para fins de desinfeccao,
deve ser mantido numa faixa entre pH 6 e 9,

Entre outras vantagens do diéxido de cloro, estdo a eficacia na inativacdo de virus e
protozodrios, controle de sabor e cheiro resultantes da degradacdo de algas e matéria
vegetal, e o fato de sua propriedade biocida ndo ser afetada pelo pH.O didxido de cloro
também oxida ferro e manganés.Assim como o cloro, ele também garante uma acao
desinfetante residual; diferentemente do gas cloro e do hipoclorito, ele ndo produz
organoclorados, comotrihalometanos e clorofendis. Mesmo em pequenas quantidades,
ele previne o crescimento de biofilmes, que forneces condi¢cdes ideais para o
desenvolvimento de bactérias.Deve ser produzido em situ, o que diminui custos relativos
a transporte, além de poder ser produzido nas quantidades desejadas.

Entretanto, existem alguns inconvenientes no uso do diéxido de cloro. Ele forma
subprodutos como cloritos e cloratos, que implicam dificuldade e alto custo em sua
monitoracdo e tratamento, além de limitar a dosagem de diéxido de cloro, para fins de
potabilidade, a concentra¢des entre 0,3 e 0,5 mg.L'l, para ndo ultrapassar o valor de
emissdo permitido de clorito (0,2 mg.L?). Sua forte acdo oxidante é prejudicial a
tubulacdes de ferro, provocando corrosdo e formacdao de tubérculos. Como é um gas
explosivo, ndo pode ser comprimido, podendo apenas ser mantido em solu¢dao aquosa.

2.1.3 Perodxido de hidrogénio

O peréxido de hidrogénio (H,0,) é um liquido incolor em temperatura ambiente e
soltvel em dgua em quaisquer quantidades. E um oxidante versatil e superior ao cloro, ao
didxido de cloro e ao permanganato de potdssio, contudo, em relacdo a desinfeccdo é
inferior ao cloro, ozbnio e diéxido de cloro (Peres, 2006).

Frequentemente é usado nas industrias téxtil e de papel e celulose como
branqueador, em substituicdo ao cloro, e também na remocdo de cor de efluentes
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téxteis. A Equacdo (13) mostra a conversdo do perdxido em agua apds a reagcdo com a
matéria organica:

H,0, + 2H"+ 2e” <> 2 H,0 =177V (13)

O perédxido de hidrogénio pode ser usado na forma isolada ou na combinada. Na
primeira, ele atua no controle de odores, na corrosdao, da destruicao de cloro residual,
reducdo da DQO (oxidacdo de matéria organica). Na segunda, pode auxiliar o processo de
coagulacdo/floculagdo, pode atuar na desinfeccdo de efluentes e fornecer oxigénio
dissolvido.

O H,0; ndo é um verdadeiro radical livre, por ter sua orbita externa pareada, porém
por ser uma substancia altamente hidrossolldvel e penetrar facilmente na célula, age
como precursor da formacdo de outros radicais livres, como a hidroxila (OH").

O excesso de peréxido de hidrogénio é convertido em oxigénio e dgua, ou seja, além
de ndo formar subprodutos, incrementa, ainda que em pequenas quantidades, a
guantidade de oxigénio dissolvido, como mostra a equacgao (14):

H,0, + H,0 <> H,0+ % 0O, (14)

Ele também pode ser empregado em alguns processos de sintese quimica e
metalurgica, que geram o ion cianeto (CN’). Segundo De Mattos (2003), o perodxido
transforma esse ion em uma forma cerca de 1000 vezes menos téxica, o cianeto (CNQO),
conforme a equacdo (15):

CN +H,0, > CNO™ + H,0 (15)

Existem cuidados a serem tomados no armazenamento, acondicionamento e
operacao do peroxido de hidrogénio, pois ele reage violentamente com a dgua, devido ao
sua entalpia altamente exotérmica ( AH = 94,5 KJ/mol).

2.1.4 Ozbnio

O ozbnio (03) é uma forma alotrdpica instavel do oxigénio. Seu nome é de origem
grega e significa odor. E um poderoso oxidante que em grandes concentra¢des ou quando
liquefeito, apresenta cor azul. Mesmo em pequenas quantidades, é facilmente percebido
devido ao seu odor caracteristico.

O ozonio foi considerado um agente desinfetante como alternativa ao cloro. Contudo,
essa visdo alterou-se completamente, e ele passou a ser considerado parte integrante de
tratamento de dguas. Isso se deve principalmente a reducdo de custos e ao aumento do
controle do processo de producdo desse gds. Em alguns paises da Europa, como a Franca,
no inicio da década de 90, o ozOnio ja era amplamente empregado no tratamento de
agua (Richter, 1991).

O oz06nio é usado para oxidar varios compostos organicos sintéticos, matéria organica
de ocorréncia natural e na desinfeccdo de dguas. Na industria téxtil, ele é largamente
usado na remocdo de cor de efluentes. E usado também, combinado com técnicas de
adsorcdo, na degradacao de pesticidas, pois destréi fendis, ao contrario do cloro, que se
liga a esses compostos formando subprodutos. A matéria organica é degradada por ele de
modo a formar produtos biodegradaveis, ao invés de organoclorados como na cloragao.
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Ele remove o gosto e o odor da agua pela oxidacdo da matéria organica e outros
compostos que as causam. Ele também auxilia o processo de coagulacdo, no tratamento
primdrio de efluentes. Segundo Richter (1991), o oz6nio é o germicida mais eficiente que
se conhece; atua na desinfeccdo de virus, bactérias e na eliminacdo de esporos, cistos,
amebas e polivirus. Comparado com o cloro, ele é 10 vezes mais eficiente e 3.000 vezes
mais rapido. Embora seu elevado poder desinfetante, é recomendada a pds-cloracdo do
efluente a fim de garantir um residual de cloro, visto que o ozonio se decompde
rapidamente, ndo deixando residual.

A Tabela 1 apresenta os potenciais de reducdo dos principais oxidantes usados nos
processos de tratamento de dgua, além do fldor.

Tabela 1: Potencial de reducdo de algumas espécies.

Oxidante Potencial(V)

Fltor 3,05
Radical hidroxila 2,81
Oz6nio 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,77
Permanganato de potdssio 1,68
Acido Hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Dioxido de cloro 1,28

Fonte: Adaptado de Martins (2011) e Jardim (2004).

Nota-se que, das substancias empregadas em processos oxidativos, o ozbnio é a
segunda mais poderosa, sendo superado apenas pelo radical hidroxila.

2.1.4.1 Mecanismos de a¢dao do ozonio

O ozonio pode agir diretamente, na sua forma molecular, quando o meio reacional for
acido. Em pH basico ou na presencga de perdxido de hidrogénio ou radiagao UV, o ozbnio
produz radicais hidroxila, que sdo os mais poderosos oxidantes empregados no
tratamento de efluentes. A reacdo que apresenta a reducdo do ozbnio pela reacdo direta
é mostrada pela Equacdo (16):

0;+2H* + 2e" > 0, + H,0 2 =2,07V (16)

Os processos de desinfeccdo ocorrem predominantemente via ozonio molecular,
enquanto a oxidacao ocorre pelas duas formas: direta e indireta. O 0zbnio é um
composto dipolar e por isso pode atuar como agente nucleofilico ou eletrofilico. De um
modo geral, na forma direta, sdo atacados grupos com densidade de carga negativa (N, S,
O, P), ligagcdes C=C, C=N, N=N. Além de grupos funcionais, como OH, CH3 e OCHs,
(Almeida, 2004).

A mineralizacdo dos compostos a didxido de carbono e agua ndo é sempre vidvel do
ponto de vista econdmico para compostos dificeis de degradar, pois requereria alta
dosagem de ozbnio. Mahmoud (2006) estudou a mineralizacdo do corante Preto Ramazol
B com 0z6nio puro em duas condi¢cdes de pH 3, e 0zGnio combinado com catalizadores
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em pH3. A Tabela 2 mostra os resultados obtidos pelo autor, ou seja, indicando a
porcentagem de mineralizacdo deste corante de acordo com o processo empregado.

Tabela 2: Mineralizacdo do corante Preto Ramazom B de acordo com o processo

empregado.
Processo %mineralizagao
O3/pH 3 35
O3/pH11 57
O3/pH 3/H,0, 50
Os/pH 3/Mn** 68
Os/pH 3/H,0,/Mn** 89
Os/pH 3/Fe** 60
O3/pH 3/Mn0; 63

Fonte: Mahmoud (2006).

O ozbnio reage lentamente com compostos aliciclicos e trihalometanos. Compostos
aromaticos com grupos substituintes desativadores reagem mais lentamente do que
compostos com grupos substituintes ativadores. Grupos desativadores tendem a diminuir
a densidade negativa dos grupos benzénicos e naftalénicos. Na Tabela 3, sao mostrados
grupos que funcionam como desativadores e ativadores e seus respectivos graus de
efeito.

Tabela 3: Grupos que ativam, e desativam compostos aromaticos.

Ativador Efeito Desativador
-NH;, -NHR, -R2,-0OH, -O" Forte -NO,, -NR3’
-OR, -NHCOR Intermediario SO3,-C=N
-fenil, -R Fraco -F, -Cl, -Br, -I

Fonte: Silva (2006).

O ozOnio decompde-se em agua pura devido a reacdo com ions hidroxidos (OH'), o
gue da inicioa uma sucessao de reacdes envolvendo a formacdo de radicais. A reacdo que
da origem a isso é apresentada pela equacdo 17:

O3 + OH'=> HO, + 0y (17)

A Figura 2.2 representa a interagcdo entre o ozOnio e ions hidréxido, presentes em
agua.
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Figura 2.2: Esquema demonstrativo das espécies formadas na decomposicdo do ozonio
em agua pura pela interacdo com o ion hidréxido.
Fonte: (Glaze; Kang e Chapin, 1987).

Hoigné (1984) e Gordon (1985) defendem mecanismos diferentes sobre a cadeia de
reacGes, contudo para ambos a reacdo fundamental desse mecanismo é a com o ion
hidréxido. Para solugbes alcalinas o modelo de Gordon é o mais aceito. A remoc¢ao do
anion superdéxido e do radical hidroxila, ambos formados nessa cadeia de reacgdes,
diminuem a velocidade de decomposi¢dao do ozbnio.

As Tabelas 4 e 5 apresentam modelos para as reacdes que ocorrem devido a presenca
de ozbnio na agua.
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Tabela 4: Mecanismo de decomposi¢dao do ozénio em dgua a 20°C.

Reacdes
Iniciacao
O3+ OH- - HO; +0,
O3 +0OH;-> HOz. +03_.
Propagacao
HO,* > 0,° + H"
0,°+H" > HO,*
O3+ 02_. - 03_. + 0Oy
03°+ H,O > HO®* + 0,+0H
03_. + HO®* > HO* + 02_.
O3+ HO®* > HOZ. + 0O,
HO_Z + H+ - HzOz
HzOz - HO_Z + H+
Terminagao
03+0H* > 03+ OH™
HO®+CO3* > HO +CO5™
CO3* + 03 >0,+0,° +CO;,

Fonte: Gordon et al. (1985).

Tabela 5: Mecanismo de decomposi¢do do ozénio em agua a 20°C.

Reag¢des

Iniciacao

O3+ OH- > HO," +0,™
Propagacao

HOZ. - Oz-. + H*

Oz_. + HJr - HOz.

O3+ Oz-. - 03-. + 0O,

HO3* > 05+ H*

HO3. -0+ HO®

03 +HO® - HO4*

HO4. -> HOZ. + 0,
Terminacgao

HO4. + HO4. - HzOz. +20;3

HO4.+ HO3. 9H202.+ 02 + 03

Fonte: Hoigné et al. (1984).

Uma vez que a decomposicdo do ozonio é fundamentalmente envolvida com o ion
hidroxido, a sua taxa de decomposicdo tende a aumentar com o aumento do pH. A
presenca de carbonatos e bicarbonatos na dgua também afeta negativamente o processo
de ozoniza¢do, porque consomem o radical hidroxila produzido. Segundo Glaze (1987),
em pH alcalino, o carbonato prevalece sobre o bicarbonato, e como aquele reage numa
taxa 20 vezes maior do que este, acaba consumindo mais rapidamente o radical hidroxila.

Mesmo em pH acido, existem espécies que promovem a decomposi¢cdo do ozbnio.
Metais, como Fe,;" e Mn," s30 empregados como agentes catalisadores para promoverem
a formacdo de radicais hidroxilas. Entretanto, se presentes em grande quantidade,
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acabam consumindo esses radicais formados e produzindo ions hidréxidos conforme a
Equacdo (18):

M2+ HO > M"™ + OH’ (18)

Hoigne et al (1983) estudou a taxas de reacdes do oz6nio com matérias organicas e
inorganicas. Nesse estudo foram selecionados grupos amino para reagir com ozonio. Foi
concluido que aminas, como amdnio ndo reagem com ozonio. Esse resultado é favoravel
para a 0zoniza¢do, pois a amoOnia ndo aumenta a demanda de oz6nio, diferentemente do
que ocorre no uso do cloro.

Além desses fatores, a temperatura também exerce influéncia na taxa de
decomposicdo do ozonio, conforme mostra a Figura 2.3, que apresenta a concentracao de
oz6nio em agua pura, em funcdo do tempo, para diferentes temperaturas.

[ppm]

Ozdnio

0 20 40 60 80
Tempo [min]

Figura 2.3: Concentracdo de oz6nio em dgua pura, em funcdo do tempo para
temperaturas de 10, 25 e 40°C.
Fonte: Ericksson (2005).

2.1.4.2 Unidade de ozonizacao

Uma unidade de ozonizacdo compreende 4 etapas: preparacdo do gias de
alimentacdo, geracdao de ozonio e transferéncia de ozbnio para a dgua e destruicdo do
ozobnio residual que sai do sistema na forma gasosa. A Figura 2.4 apresenta um esquema
bdsico de uma unidade de ozonizagao.
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Figura 2.4 Esquema basico de uma unidade de ozonizacao.
Fonte: USEPA (2006).

2.1.4.3 Geragdo de ozOnio

A geracdo do ozbnio é realizada no local em que se deseja aplicar esse gas.
Industrialmente ele pode ser gerado por trés técnicas: exposicdo ao ultravioleta,
eletrélise do acido percldrico e descarga elétrica - esta é a mais empregada para esse fim.

A descarga elétrica acelera os elétrons livres presentes na mistura gasosa que passa
pelas placas do gerador de oz6nio. Como consequéncia, ocorre uma sucessao de choques
entre elétrons e atomos dos gases da mistura. O elétron, ao se chocar com o dtomo de
oxigénio, perde energia cinética, parte da qual é transferida a esse atomo e pode,
ocasionalmente, excita-lo. O estado orbital de um ou mais elétrons muda, propiciando a
formacdo de radicais e consequentemente a producdo de ozbnio. Esse fenOmeno é
conhecido como Efeito Corona.

Para obter-se uma maior geracdo de o0zbnio, deve-se se atentar a quatro fatores
importantes. Um deles é relacionado com a qualidade da alimentacdo que entra no
gerador, portanto é uma condicdo de operacdo. Os outros trés sdo parametros de
projeto, como energia fornecida pelo gerador, geometria da célula de descarga e
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Alimentacao

A qualidade do gds que entra no sistema, além de afetar a producdo de ozonio,
também influencia a vida util da célula do gerador. A fracdo de oxigénio na alimentacao
esta diretamente ligada com a fracdo de oz6nio que saird do gerador. Se a alimentacado
for ar, que possui uma fragdo mdssica de aproximadamente 21% em massa, o produto
terd uma fracdo massica de ozbnio que varia entre 1 a 4%. Ao utilizar oxigénio puro, sera
formado um produto que contém entre 4 a 14% de oz6nio em massa.

O ar além de gerar produtos mais pobres em ozonio, pode formar acido nitrico,
devido a umidade presente. No ar existem também particulas que podem entrar na célula
e interferir na geracdo de ozOnio. Para evitar esses problemas, o ar deve ser preparado
para entrar no gerador. Isto é feito colocando-se filtros para remog¢do de particulas e
materiais dessecadores, como a silica em gel e o cloreto de calcio., para a remocao da
umidade. A umidade absoluta do ar deve necessariamente estar abaixo de 1 m*/Kg e
preferencialmente abaixo de 0,1 m*/Kg.

O oxigénio puro pode ser obtido por unidades PSA (Pressure Swing absorbers), que
possibilitam produzir uma corrente enriquecida em oxigénio, entre 80 e 95% de oxigénio.
Também existem alguns inconvenientes no uso de tais unidades, como a necessidade da
aquisicdo de equipamentos e area fisica para implantd-los e custo energético extra. A
energia requerida para um sistema que usa ar como alimentacdo demanda entre 14 al8
kWh/KgOs, e para um usando oxigénio puro, a demanda é entre 20 a 40 kWh/KgOs,
(Smith, 2002).

Mahmoud (2006) estudou a influéncia da vazdo de entrada da alimentagdo no
gerador. Seus resultados indicaram que o aumento da vazao da alimentagdo provocava a
diluicdo do ozbnio produzido; logo, gerava um produto menos concentrado em ozobnio.
De forma contrdria, como aumento da vazao de entrada, aumentava a producao global
de ozobnio. Isso porque o aumento da vazao implica uma maior quantidade de oxigénio
passando pela célula de geracao.

Energia de entrada

A energia de entrada, aplicada entre os eletrodos da célula, depende da frequéncia e
da diferenca de potencial existe entre os eletrodos. Recentemente, era aplicada aos
geradores a frequéncia de rede, e variava-se a voltagem para modificar energia de
entrada. Esta pratica é limitada, pois altos picos de voltagem estressam os dielétricos,
resultando em falhas mais frequentes. Além disso, a relacdo entre a saida de ozbnio e a
voltagem aplicada ndo é linear. O avango da tecnologia levou ao uso do controle da
frequéncia para variar a energia de entrada. Ao operar em altas frequéncias e baixas
voltagens, o estresse nos dielétricos € minimizado, o controle da saida de ozb6nio é mais
simples, pois a relacdo entre frequéncia e saida de ozbnio é linear, (Smith, 2002).

Projeto de célula de descarga

A configuracdo da célula de descarga do gerador é critica para garantir uma maior
producdo de ozonio. E importante que a energia entregue seja uniformemente distribuida
nos dielétricos e entre eles a fim de evitar concentracdo de energia térmica. As
geometrias basicas sdo duas: pratos planos paralelos e tubos concéntricos.
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A configuracdo em Pratos de Otto é formada por duas placas paralelas, dielétricos de
vidro. Essas unidades sdo projetadas para operar em vacuo. A alimentacdo é sugada pelas
duas extremidades das placas, e o produto de saida é retirado pelo centro das placas por
um tubo, (Smith, 2002).

A Figura 2.5 apresenta um o gerador de ozbnio tipo Prato de Otto.
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Figura 2.5: Gerador de ozoOnio tipo Prato de Otto.
Fonte: Smith (2002).

Os modelos de tubos concéntricos sdo de uso mais comum e podem ser de
configuracdo vertical ou horizontal. O modelo vertical proporciona um resfriamento mais
eficiente. Contudo, caso haja falha de algum tubo na configuracdo horizontal, um simples
sistema de fusdo permite que os demais tubos continuem operando; na vertical, por sua
vez, a falha ird causar a inundacdo do tubo e consequentemente um curto-circuito.

A Figura 2.6 apresenta geradores de tubo horizontal e de tubo vertical.
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Figura 2.6: Gerador de 0z6nio de tubos concéntricos horizontal (a esquerda) e vertical (a
direita).
Fonte: Smith (2002).

Temperatura

A ozonizacdo é um processo ineficiente do ponto de vista energético. A energia
tedrica para formar um grama de ozonio é de 0,83W.h, contudo na pratica sao
necessarios entre 14 e 18W.h. Considerando todos os componentes do gerador, esse
valor chega a pelo menos 30W.h (Richter, 1991).

Cerca de 80% da energia fornecida aos dielétricos é convertida em energia térmica,
elevando as suas temperaturas e a do gds entre eles. Isto afeta negativamente a geracao
de ozOnio por duas razbes: estressa os dielétricos e pode causar a decomposicao térmica
do ozbnio (Smith, 2002).

2.1.4.4 Solubilidade em agua do ozbnio

A maioria dos gases tem sua solubilidade em agua diminuida com o aumento da
temperatura, esse comportamento também é notado para o ozbnio, como pode ser
observado na Tabela 6. O 0z6nio é bastante solUvel em baixas temperaturas.

A concentracdo de ozOnio na agua segue a Lei de Henry e é dependente da
temperatura da solucdo aquosa e também da pressdo parcial (ou concentracdo de
0z06nio) acima do liquido. Esta relacdo é representada pela Equacdo (19):

Y
H=- (19)
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Onde H é a constante de Henry, Y é a pressao parcial do gas na mistura gasosa acima
do liquido e X é a fracdo molar de gds dissolvido no nesse liquido.

Tabela 6: Solubilidade do gas ozonio em diferentes temperaturas e concentragdes de
0z0Onio nesse gas sobre o liquido.

Concentracdo de

Tem/peratoura da Constante de Henry (atm/mol) azbnio no gas SO|Ut3)I|Idade
agua(°C) (mg.L'l) (g.m?)

1,94 12,07 12,47

5 2,18 12,07 11,09
10 2,48 12,07 9,75
15 2,88 12,07 8,40
20 3,76 12,07 6,43
25 4,57 12,07 5,29
30 5,98 12,07 4,04
1,94 18,11 12,47

5 2,18 18,11 11,09
10 2,48 18,11 9,75
15 2,88 18,11 8,40
20 3,76 18,11 6,43
25 4,57 18,11 5,29
30 5,98 18,11 4,04
1,94 24,14 16,62

5 2,18 24,14 14,79
10 2,48 24,14 13,00
15 2,88 24,14 11,19
20 3,76 24,14 8,57
25 4,57 24,14 7,05
30 5,98 24,14 5,39
1,94 36,21 24,92

5 2,18 36,21 22,18
10 2,48 36,21 19,50
15 2,88 36,21 16,79
20 3,76 36,21 12,86
25 4,57 36,21 10,58
30 5,98 36,21 8,09

Fonte: USEPA (1986).
2.1.4.5 Transferéncia de massa

A transferéncia de massa da fase gas para a fase liquida é fundamental no processo de
ozonizacdo. Transferéncia de massa ou absorcdo de um componente na fase gasosa para
a fase liquida pode ser explicada pela teoria de filme duplo de Lewis and Whitman. De
acordo com essa teoria, existem duas resisténcias em série que o gds deve penetrar para
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alcancar a fase liquida. Essas resisténcias sdo o filme liquido e o gasoso. A concentracao
do componente é uniforme nos seios do liquido e do gas. A espécie transportada passa
pelo filme gasoso, diminuindo sua concentracdo até chegar a interface liquido-gas. Nesse
ponto, ha o equilibrio do gas entre a fase gasosa e a liquida, representado pela lei de
Henry. Apds a interface, o componente entra no filme liquido, e sua concentragao
decresce até a concentracdo do seio do liquido. A resisténcia da fase gasosa é desprezada
por ser muito menor do que a da fase liquida. Portanto, o interesse estd em determinar o
coeficiente de transferéncia de massa para a fase liquida (K.»), (Beltrdn, 2005).

A Figura 2.7 representa o percurso da espécie durante a transferéncia de massa.

Gas Gas
Fase bulk Filme
‘\PG:
! iquid .
Pos ! L|_q|.,u a Liquido
Filme Fase bulk

Co

(

' Cos
Interface

Figura 2.7 Transferéncia de massa entre as fases liquida e gasosa.

Na Figura 2.7, a PO3 é a pressao parcial do ozonio na fase gasosa, a PO3; é a pressao
parcial do ozénio na interface, que esta em equilibrio com o ozénio na fase liquida, COs3;.
A COs3 é a concentracdo de ozbnio no seio do liquido.

No processo de ozonizagdo, o 0zOnio reage com poluentes organicos presentes na
agua, e muitas reacdes envolvendo a sua decomposicdo ocorrem. Ao passo que a taxa
dessas reagOes aumenta a transferéncia de oz6nio aumenta muito. Isso ocorre porque o
ozonio dissolvido é consumido rapidamente tanto em reacdes de oxidacdo como nas de
decomposicdo. Como resultado, o valor do K. cresce na presenca de reagdes quimicas, e
esse acréscimo é expresso por um fator de aceleracdao(enhancementfactor), representado
pela letra E.

£ = KuE
KLa

(20)

Segundo Binnie (2002), a transferéncia do ozbnio produzido para a d4gua pode chegar
a 90% caso o modulo de contato seja bem projetado. Conforme Richter (1991), sdo
empregados os métodos de transferéncia de ozbnio para a agua listados a seguir:

a) espargir a dgua numa atmosfera rica em oz6nio;
b) misturar o ar ozonizado a dgua, através de injetores, como o Venturi;

c) aplicar ar ozonizado na parte inferior de uma torre de percolacao;
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d) aplicar o ar ozonizado através de difusores porosos instalados no fundo de
camaras de contato;

e) empregar um misturador tipo rotor mecanico.

Mahmoud (2006) estudou a influéncia da vazdo de mistura gasosa contendo oz6nio
na transferéncia de massa para a fase liquida. O gas passava por um difusor no fundo do
reator para promover uma melhor transferéncia de massa. Foram testadas duas vazoes, e
medidas as concentra¢des de ozonio na dgua e consequentemente determinando seu K a.
Para as velocidades de 43,0 e 68,4 Lh™!, foram obtidas concentracdes de 19 e 6,7mg.L‘1,
respectivamente. O K afoi de 2,20 min™ para a maior vazao, e de 0,39min™ para a menor.

2.2 Reusodedgua

Pode-se entender o reldso como o aproveitamento de efluente apds uma extensao ou
nao de seu tratamento, com ou sem custos adicionais. De uma forma mais abrangente, o
relso compreende o uso racional e eficiente da dgua, controle de perdas e desperdicios e
a minimizacdo de producdo de efluentes e de consumo de agua.

Segundo a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental, as formas de redso
sdo: reuso indireto ndo planejado, relso indireto planejado e retdso direto planejado.

O reuso indireto ndo planejado ocorre quando os efluentes, depois de tratados, sdo
descarregados de forma planejada nos corpos de aguas superficiais ou subterrdneas, para
serem utilizadas a jusante, de maneira controlada, no atendimento de algum uso
benéfico.

O reuso indireto planejado da agua pressupde que exista também um controle sobre
as eventuais novas descargas de efluentes no caminho, garantindo assim que o efluente
tratado estard sujeito apenas a misturas com outros efluentes que também atendam ao
requisito de qualidade do relso objetivado.

ReuUso direto planejado das dguas: ocorre quando os efluentes, apds tratados, sdao
encaminhados diretamente de seu ponto de descarga até o local do reuso, ndo sendo
descarregados no meio ambiente. E o caso com maior ocorréncia, destinando-se a uso em
industria ou irrigacao.

Reciclagem da dgua é o relso interno da agua, sem sofrer qualquer tipo de
tratamento ou ir para descarte. Essa é uma pratica comum em industrias como a de
processamento de cana-de-agUcar.

Recuperacdo da dgua (Water Reclamation) é todo o tratamento aplicado ao efluente,
para adequa-lo a um determinado reuso.
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3 Recuperacgdo de agua em lavagem de veiculos

O efluente de lavagens de veiculos contém sodlidos em suspensdo, o que confere
elevada turbidez ao efluente ( cerca de 200 NTU). Mesmo apds a caixa de separagdo de
6leo e lama, hd a presenca de dleo emulsionado, cuja estabilidade é aumentada pela
presenca de surfactantes. O odor é uma caracteristica tipica dos efluentes de lavagem de
veiculos, devido a presenca de sulfetos. Além disso, hd a presenca de micro-organismos
como E.coli.

Tabosa (2003) estudou a recuperacdo de dgua de lavagem de Onibus por meio de um
processo de separacdo fisica, que foi batizado de FF (Floculagdo-Flotacdo). A inovacdo
dessa técnica é a floculagdo assistida por bolhas de ar e pela hidrodindmica do
equipamento. Diferentemente dos processos de mistura de floculantes convencionais,
que usam agitadores mecanicos, foi empregado nesse estudo o processo de floculagao
pneumatica em linha. Neste, o ar promove a mistura do floculante e adere-se aos flocos,
formando flocos aerados, que flutuam sobre a dgua. O grande beneficio desta técnica é a
remocdo de sélidos suspensos, que causariam entupimento de equipamentos e
arranhariam os veiculos. A turbidez do efluente desta lavagem era de 90 NTU, e foi
alcangada com esse tratamento uma redugao de 94% deste parametro, passando de
90NTU para 6NTU. Além disso, caso a técnica fosse empregada na totalidade da lavagem,
ela eliminaria completamente os efluentes liquidos dessa empresa.

Zaneti et al (2008) estudaram o processo FFC (Floculagcdo-Flotacdo em Coluna) na
recuperacao de agua de uma lavagem de Onibus. Nesse processo, a mistura do floculante
é hidrodinamica, através de uma serpentina. A separacdo dos flocos gerados ocorria na
coluna e era promovida a geracdao de bolhas, que eram produzidas pela injecdao de ar
comprimido, que era introduzido na suc¢cdo de uma bomba centrifuga multiface (BCMF).
O ar comprimido, ao encontrar uma regido de menor pressao, despressuriza-se formando
bolhas. A empresa em questdo ja possuia uma unidade de tratamento, contudo, o FFC
apresentou-se muito mais compacto, reduzindo a 45% a area necessaria para a mesma
capacidade. Além disso, o FFC requer um menor numero de equipamentos e controle de
operacgao.

Etchepare (2011) estudou o emprego do FCC em lava rdpidos comerciais (LRC). Nesse
trabalho, ele constatou a ineficiéncia da caixa de separacdo de dgua e dleo, o que levou a
alta concentragao de surfactantes no efluente (10 vezes superiores ao limite imposto pela
legislagdo, que é de 2 mg.L-1). Outra caracteristica do efluente do LRC foi uma elevada
concentragdo de micro-organismos E.coli (5,2E+02N.M.P.100mL-1).

Primeiramente, usando o apenas o processo FCC, foi obtida uma agua clarificada,
contudo com alta concentracdo de E.coli, entdo ele partiu para a cloragdo em nivel de
bancada. Foram realizados ensaios para determinar o breakpoint da dgua e ensaios
variando o tempo de contato de cloro para uma determinada concentra¢do de cloro a fim
de destruir a E.coli.

O breakpoint determinado dessa agua foi de 15mg.L™ de cloro. A quantidade inical de
E.coli era de 1600 NPM.100ml. Apds a aplicagdo de 1, 5 e 10 mg.L* de cloro pelos
tempos de contato de 30, 120 e 240 minutos em cada ensaio, ndo houve eliminacdao de
E.coli, permanecendo a concentragdo de E.coli em torno de 1600 NMP.100ml. Ao usar
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uma concentracdo de 15 mg.L?, houve reducdo de E.coli que ultrapassou o limite inferior
de deteccdo do método usado, 1,8 NMP.100ml, para um tempo de 240 minutos. Para
uma concentragio de 20mg.L™ de cloro, foi atingido esse limite nos trés tempos de
contato usados.

Foi realizada também uma andlise tedrica e pratica do balango de massa com rela¢ao
ao Cl- na agua de reuso da lavagem. Foram considerados percentuais de reciclo de 70 e
80%. A concentracio maior de CI” ocorreu para um reciclo de 80%, que foi de 300 mg.L™
para a tedrica e 325 mg.L™ para a pratica. Esse resultado mostra que concentragdo de
jons CI" ndo atingi o limite de 400 mg.L™. Contudo, dependendo da demanda de cloro do
efluente, esse valor poderia ser atingido.
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4 Materiais e Métodos

Este capitulo apresenta todos os procedimentos técnicos empregados nas atividades
durante as realizagdes dos ensaios em escala real e em de bancada. Todos os estudos
foram realizados durante o periodo de iniciacdo cientifica no Laboratério de Tecnologia
Mineral e Ambiental da UFRGS.

Todas as etapas de tratamento foram realizadas por mim. A operacdo da planta
piloto, que inclui a o equipamento FFC, os geradores de ozonio Também realizei os
ensaios de bancada e as andlises de turbidez, condutividade e pH.

4.1 Escalareal

A empresa onde o estudo de recuperacdo de agua foi realizado é uma concessiondria
de veiculos. Nesta empresa, esses vém importados da china por meio de navios. Para
proteger a lataria desses veiculos de eventuais arranhdes durante a viagem, é utilizada
uma cera. A medida que esses veiculos chegam a concessionaria, eles sdo estacionados
na empresa a espera de sua lavagem a fim de remover a cera.

Devido ao prévio conhecimento das caracteristicas de efluentes de lavagem, nao foi
realizada a caracterizacdo do efluente, e a coleta e a analise dos efluentes brutos, do FCC
e ozonizados sdo realizadas simultaneamente.

4.1.1 Processo FCC

No box de lavagem, a dgua escorre para a caixa separadora de 6leo e lama, e em
seguida é direcionada para um tanque para sua armazenagem. A primeira etapa de
tratamento é a etapa de floculagdo-flotacdo em coluna (FFC). Nessa etapa, o efluente
possui elevada turbidez (200 NTU), forte odor, dleos, além dos produtos usados na
lavagem. No FFC, sao removidos sélidos suspensos, micro-organismos e 6leos. Esse novo
efluente possui ainda forte odor, espumas e presenca de micro-organismos. O processo é
representado pela Figura 4.1.
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Figura 4.1 Esquema do tratamento primario que da origem ao efluente que é
submetido ao processo de ozonizacao.

4.1.2 Processo de ozonizagao

O efluente do FFC é bombeado para um tanque com capacidade nominal de 15 m?,
onde a agua é recirculada por uma bomba e o 0z6nio é aplicado. O método de aplicacdo
do oz6nio é por um dispositivo Venturi. A dgua é capturada pelo fundo do tanque pela
bomba, passa por uma tubulacdo conectada, por meio do Venturi, aos dois geradores de
ozo6nio e por fim é despejada pelo topo do tanque. Esse processo ocorre 22 horas por dia,
sendo o tempo controlado por um aparelho temporizador.

Como o objetivo do processo é o reldso da agua, existe um tanque localizado no teto
do box de lavagem, que recebe dgua do tanque de recirculagdo. E a esse tanque que os
operadores da lavagem tem acesso direto. Aos mesmos operadores sdo solicitadas
informacgdes quanto aos aspectos estéticos da dgua, como odor e presenca de espumas.

4.2 Escaladebancada

O procedimento nos ensaios em bancada é diferente dos em escala real, porém a
vazdo e a pressao de entrada do ar no gerador sdo as mesmas usadas na escalar real.
Aqui, a dgua que sai do efluente do FCC é coletada e é usada para preencher um frasco
lavador com capacidade de 3L. A ozonizagao é realizada na propria lavagem. O frasco é
conectado ao gerador de ozbnio por uma mangueira de silicone. A entrada do gas no
frasco é pelo topo, o gds é conduzido por um bastao oco ao fundo do frasco onde é entdao
difundido na agua. Sdo variados os tempos de ozonizag¢ao: 10, 30,60 e 120 minutos.

Também é notado durante os ensaios em bancada que ha a perda de gés ozonio. Para
estimar essa perda, é colocado um frasco lavador em série preenchido com uma solugao
de iodeto de potdssio. Apds a ozonizacdo, a solucdo de iodeto de potassio, que
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inicialmente era incolor, passa a seralaranjada. Agora, amostras sao recolhidas e tituladas
com tiossulfato de sdédio a fim de determinar a concentracdo de iodato de potdssio, que é
diretamente proporcional a concentracdo de ozonio reagido com o iodeto de potassio, e
entdo pode-se obter uma estimativa da quantidade de ozbnio gerado.

A Figura 4.2 apresenta os matérias usados para o ensaio de ozoniza¢do a nivel de
bancada, com os frascos lavadores.

Figura 4.2 Materiais para a ozonizacdao em escala de bancada

4.3 Analises

A Tabela apresenta os parametros analisados em laboratério externo e o método
utilizado.

Tabela 7: Analises realizadas em laboratério externo.

Parametro Método
DBO5 Standar Methods 5210 B
DQO POP DFQ15
Sulfetos Standar Methods S2- F
Surfactantes Standar Methods 5540 C
Coliformes Fecais (E.coli)  Standar Methods 9223 B
Coliformes totais Standar Methods 9223 B

As andlises seguiram o Standard Methods for Examination of Water Wastewater, 21°
Edition.

Tabela 8: Andlises realizadas no LTM.
Parametro Método

pH Standard methods — 4500 H+

Turbidez Standard methods — 2130 B

Condutividade
vt Standard methods — 2520 B
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5 Resultados e discussao

5.1 Escalareal

O efluente do FCC apresenta-se clarificado, porém com odor desagradavel e espuma,
além da alta concentracdao de E.coli. Apés a etapa de ozonizagao, foi observada a
eliminacdo total de espuma, que ndo foi notada mesmo durante o uso do jato de
lavagem. Embora o sulfeto esteja em concentracdo acima do valor limite de emissao
segundo a resolugdo Consema n.° 128/2006, ndo foi mais percebido a presenca de odor
na agua ozonizada. Ndo foi notada mais a presenca de espuma. O aspecto estético da
qualidade da agua recuperada também é identificado pela remogao dos compostos que
causam o odor e a espuma: sulfetos e surfactantes, respectivamente. A ozonizagdo
promoveu a elimina¢do da E.coli abaixo do limite de detec¢ao do método empregado, 1,8
NPM.100ml. Também houve reducdo dos coliformes totais.

A Tabela 9 mostra as caracteristicas do efluente do FFC e do ozonizado.

Tabela 9: Caracteristicas do efluente do FFC e do ozonizado.

Efluente Resolugao

Parametro Efluente do FFC Ozonizado consema n.’°
128/2006

pH 6,8 7,1 6-9
Condutividade (uS) 1128 1068 -
Turbidez (NTU) 21 10 -
DBO (mg.L?) 290 60 180
DQO (mg.L?) 415 96 400
Sulfeto (mg.L?) 1,5 0,6 0,2
Surfactantes (mg.L?) 41 1,3 2
Coliformes totais
(NPM.100ml) 6,30E+05 3,60E+04 -
E. coli (NPM.100ml) 1,70E+01 < 1,8E+00 1,50E+05

Houve boa reducao de DQO e DBO, que levou os respectivos parametros a indices
inferiores ao padrdo de emissdo da Consema 2006, que é de 400 mg.L™ para DQO e de
180 mg.L™ para DBO. Nota-se que ambos estavam fora desse limite antes da etapa de
0zonizagao.

A turbidez estd ligada aos sélidos em suspensdo na dgua. Embora apds a etapa de
ozonizacdo haja filtro de areia, a remoc¢do de tal quantidade de sdlidos ndo pode ser
creditada somente a isso.
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5.2 Escaladebancada

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de bancada, e os limites de
emissdo pela resolugdo da Consema n.° 128/2006.

Tabela 10: Influéncia do tempo de ozonizagdo nas caracteristicas da dgua.

Resolucao
Consema n.’
Parametro 10 min 30 min 60 min 120 min 128/2006
Condutividade
(pnS) 853 784 859 1015
Turbidez (NTU) 2,8 1,5 0,8 1 -
DQO (mg.L?) 184 139 144 129 400
Surfactantes
(mg.L?) 1,58 0,53 2,23 0,2 2
Coliformes
totais
(NPM.100ml) 6,61E+03 1,15E+03 1,80E+00 1,80E+00 -
E.Coli
(NPM.100ml) <1,8 <1,8 <1,8 <1,8 1,50E+05

Como pode ser observada na Tabela 10, a concentracdo de E.coli foi reduzida a niveis
abaixo do limite de deteccao do método empregado para todos os tempos de ozonizagao.
Ja os coliformes totais atingiram essas concentracdes a partir de 60 minutos.

A condutividade atinge um valor minimo em 30 minutos, e como explicado
anteriormente, isso se deve a presenca de ar dissolvido. A partir de uma determinada
concentracdao, o ar deve aumentar o valor medido de condutividade. Contudo, para a
concentracdo obtida até 30 minutos, o ar atua no sentido contrario.

A DQO parece ser influenciada pelo tempo de ozonizagdo, apresentando uma
diferenga de 30%, entre a amostra ozonizada por 10 minutos e a ozonizada por 120
minutos. Os surfactantes apresentam reducdo de quase 90% para as mesmas amostras.

A remocgao de turbidez na escala real, como comentado anteriormente, ndo podia ser
creditada somente a presenca do filtro. Os testes em bancada confirmam essa ideia, pois
houve maiores remog¢des de turbidez para as amostras que foram ozonizadas por mais
tempo.

Foi percebido durante os ensaios de ozonizacdo em escala real e em escala de
bancada que parte do gas ozonio era perdida nesse processo. Na escala real era dificil
mensurar a quantidade de gas perdida, pois 0 mesmo saia do tanque de recirculagao pelo
topo, junto com agua recirculada. J& nos ensaios em bancada foram realizados testes
grosseiros para uma estimativa da quantidade de oz6nio perdida no processo de
ozonizagdo. O frasco de 3 litros, que continham o efluente do FFC, era conectado por uma
mangueira de silicone a outro frasco lavador, de capacidade de 1 litro. Esse frasco era
preenchido com iodeto de potdssio, que era oxidado a iodato pelo ozbnio. Apds a
ozonizacdo, era medido o ozonio perdido via titulacdo iodométrica. De acordo com as
medig¢des, cerda de 50% do ozbnio era perdido no primeiro frasco.
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6 Conclusoes e Trabalhos Futuros

6.1 Escalareal

Foram alcangados aspectos estéticos excelentes da agua recuperada pelo processo de
ozonizacdo. A eliminacdo do odor e da espuma foi percebida pelos operadores da
lavagem e foi confirmada pelos resultados obtidos de remogao de sulfetos e surfactantes.

O ozbnio foi extremamente eficaz na eliminagao do E.coli, pois reduziu a presenga
desse micro-organismo a niveis inferiores ao limite de deteccdo do método usado para a
medi¢do. Houve mais de 90% de redugao dos coliformes totais, o que comprova o alto
poder desinfetante do ozbnio.

A turbidez foi reduzida pelo ozbnio ainda que haja o filtro pds-FFC. Embora n3o tenha
sido objetivo deste trabalho avaliar a eficiéncia do FFC, na oportunidade dos ensaios
pode-se notar que o efluente pds-filtro possuia turbidez maior que a agua ozonizada.
Também é sabido que o ozbnio auxilia o processo de coagulacdo, e pode ter promovido a
sedimentacdo dos sdlidos suspensos no fundo do tanque de recirculagao.

6.2 Escaladebancada

As condicdes usadas na ozonizacdo em bancada foram suficientes para eliminar
totalmente o E.coli em qualquer um dos tempos empregados. Os coliformes totais
também foram reduzidos abaixo do limite de deteccao.

A turbidez foi reduzida pela ozoniza¢do, alcancando o menor valor para 60 minutos. A
DQO apresentou pequena diferenca de valores para os tempos de ozonizagdao usados.

Os surfactantes apresentaram também reducdo brusca de concentracdo. Visualmente
nao foi notada a presenca de espumas e isso foi confirmado pelos valores reduzidos de
surfactantes.

6.3 Trabalhos Futuros

Conforme os experimentos para estimar a perda de ozbnio no processo de
ozonizacdo, cerca de 50% do ozbnio gerado, também pode ser constatado pelo odor do
gas que houve perdas no ensaio em escala real. Ainda que no processo em escala real
haja melhor eficiéncia no processo de transferéncia de massa, ha perdas que fazem com
gue o ozbnio seja percebido por quem esteja ao redor do tanque de recirculagcdo. A
transferéncia de massa nos ensaios em escala real foi promovida pelo dispositivo Venturi.
Como a agua recirculada e o ozonio eram descarregados pelo topo do tanque, esse gas
escapava pela saida do topo, em uma espécie de curto-circuito.

Para melhorar a eficiéncia de ozonizagdo é necessdrio promover uma melhor
transferéncia de massa. Com isso, reduz-se a quantidade necessdaria de ozbnio a ser

produzida, que estd diretamente associada a energia elétrica consumida; também é
reduzido o nimero de geradores de ozbnio.

Uma forma simples de melhorar a transferéncia de massa poderia ser introduzir uma
camara de contato apds a injecdo de ozénio pelo dispositivo Venturi. A primeira etapa de
transferéncia é realizada por este dispositivo, e apds isso, na camara de contato, seria
absorvido o 0z6nio ndo transferido na primeira etapa.
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