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RESUMO

E de sumo conhecimento da comunidade cientifica que os processos oxidativos
avancados (POAs) sdo amplamente estudados como um processo avancado para
emprego nos tratamentos de efluentes e aguas, principalmente com a finalidade de
remover os diversos contaminantes que podem comumente estar presentes nas
aguas residuarias. Os POAs sdo processos muito eficientes, principalmente em
termos de remocao de contaminantes e desinfeccao, porém visando a uma aplicacao
em escala real, tais processos apresentam limitacdes, principalmente em relacdo aos
custos econbmicos envolvidos, tais como gastos energéticos. Nesse contexto,
recentemente, estudos publicados vém demonstrando a eficiéncia dos sistemas
denominados de multibarreiras ou barreiras multiplas (MB) para o tratamento de a4gua
potavel e de efluentes. Esses sistemas tendem a combinar as caracteristicas mais
importantes de cada tecnologia, visando a reduzir os custos, agregando a eficiéncia
de cada tecnologia e testando variadas combinacfes para se obter a melhor
combinacéo de custo e eficiéncia. Neste sentido, o objetivo do presente trabalho foi
analisar a eficiéncia e o custo de funcionamento de quatro configuracdes diferentes
de tratamento multibarreiras, alterando os estagios oxidativos de cada configuragéo.
Para isso, os experimentos foram realizados com o efluente biotratado da estacao de
tratamento de esgotos Agua da Serra, localizada no municipio de Limeira, S&o Paulo.
Os experimentos foram realizados em batelada de 1L para cada combinacéo
estudada: (i) Os+GAC+0s; (ii) O3+GAC+ H202/UV; (iii) H202/UV+GAC+ H202/UV e (iv)
H202/UV+GAC+0s3, utilizando 3,4 mg L de ozdnio em cada unidade e 45 mg L de
H202 na unidade H202/UV por 5 min de tratamento. A eficiéncia dos sistemas
multibarreiras foi verificado analisando-se parametros fisico-quimicos, tais com o pH,
demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO),
sélidos suspensos totais (SST), UV-254, cor, turbidez e alcalinidade. Os resultados
demonstraram que as configuragdes O3+GAC +03 e H202/UV+GAC+03 foram as mais
eficientes na remocdo de DQO, removendo, aproximadamente, 90% da matéria
organica e obtendo um custo em nivel de escala de laboratério de R$ 26,52 e R$
43,91 por m® de efluente tratado, respectivamente. Vale destacar que esse trabalho
de investigacdo de sistemas de MB para tratamento de efluentes € importante pois

cria barreiras para garantir que mesmo com a falha de alguma unidade de tratamento



o efluente apresente altos indices de tratamento e consequentemente que seja seguro

para descarte e/ou que possa ser utilizado em reuso.

Palavras-Chave: Carvao Granular Ativado, Processos Oxidativos Avancados,

Multibarreiras, Oz6nio, Matéria orgéanica.



ABSTRACT

It is common knowledge of the scientific community that advanced oxidative
processes (POASs) are widely studied as an advanced process for use in effluent and
water treatments, mainly with the purpose of removing the various contaminants that
may commonly be present in wastewater. AOPs are very efficient processes, mainly
in terms of contaminant removal and disinfection, but aiming at a real-scale application,
such processes have limitations, especially in relation to the economic costs involved,
such as energy expenditures. In this context, recently, published studies have
demonstrated the efficiency of systems called multibarriers or multiple barriers (MB)
for the treatment of drinking water and effluents. These systems tend to combine the
most important characteristics of each technology, aiming to reduce costs, adding the
efficiency of each technology and testing various combinations to obtain the best
combination of cost and efficiency. In this setting, the objective of this work was to
analyze the efficiency and cost of operation of four different configurations of
multibarrier treatment, changing the oxidative stages of each configuration. For this,
the experiments were carried out with the biotreated effluent from the Agua da Serra
sewage treatment plant, located in the municipality of Limeira, Sdo Paulo. The
experiments were carried out in a 1L batch for each combination studied: (i)
O3+GAC+0g3; (ii)) O3+GAC+UV/H202; (iii) UV/H202+GAC+UV/H202 and (iv)
UV/H202+GAC+03, using 3.4 mg L? ozone in each unit and 45 mg L H20:2 in the
UV/H20:2 unit for 5 min of treatment. The efficiency of multibarrier systems was verified
by analyzing physical-chemical parameters, such as pH, chemical oxygen demand
(WFD), biochemical oxygen demand (BOD), total suspended solids (TSS), UV-254,
color, turbidity and alkalinity. The results showed that the Os3+GAC+0Os and
UV/H202+GAC+0s3 configurations were the most efficient in the removal of WFD,
removing approximately 90% of organic matter and obtaining a laboratory scale-level
cost of R$ 26.52 and R$ 43.91 per m?3 of treated effluent, respectively. It is worth
mentioning that this research work of MB systems for effluent treatment is important
because it creates barriers to ensure that even with the failure of some treatment unit
the effluent presents high rates of treatment and consequently that it is safe for disposal

and/or that it can be used in reuse.



Keywords: Granular Activated Carbon, Advanced Oxidative Processes,
Multibarriers, Ozone, Organic Matter.
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1. INTRODUCAO

A escassez de recursos hidricos nos dias de hoje, bem como sua crescente
demanda, faz com que este bem findavel seja amplamente discutido nos meios
académicos e gradativamente inovagfes tecnoldgicas sdo implementadas nos
servicos de saneamento com o objetivo de fornecer uma agua mais limpa atraves do
desenvolvimento de sistemas mais eficientes.

Os servigos de saneamento sdo fundamentais para a preservacao da vida e da
saude da populagdo, dado que a auséncia de tratamento de &aguas residuéarias
favorece a proliferacéo de doencas de veiculacdo hidrica, tais como célera, amebiase
e diarreias por Escherichia Coli, além de contribuir com a degradacao dos recursos
hidricos (Salgado e Araujo, 2017). Uma forma muito simples e cada vez mais utilizada
de minimizar os impactos ambientais atrelados a captacdo de agua e ao lancamento
de efluentes é o reuso, que pode ocorrer de forma direta, quando ha uma finalidade
especifica, e indireta através da reintroducdo deste no ambiente (rios, reservatorios)
de forma controlada e objetivando o beneficio social.

A utilizacdo de efluente tratado como 4gua de reuso € uma pratica importante
para muitas areas urbanas, a fim de que seja possivel aumentar o fornecimento de
agua para a agricultura e a industria (Warsinger et. al., 2018), sendo que 0 reuso
(indireto) da agua ja é aplicado nos EUA, Europa e em outros paises.

No Brasil, os processos mais comuns de tratamento de 4gua e esgoto sao 0s
fisico-quimicos e os bioldgicos, e apesar destes serem suficientes para enquadrar 0s
parametros de lancamento na legislacdo que exige uma remocdo minima de 60% de
DBO, ndo séo capazes de remover todos 0s poluentes organicos e inorganicos nao
especificados pela legislacao vigente (Verlicchi et. al., 2012).

Tecnologias que podem ser aplicadas no tratamento de efluentes apresentam
alto custo econdmico e costumam atender a demandas especificas. Portanto, o
desenvolvimento de novos sistemas, que objetivam o reuso de efluente, sao
fundamentais para a garantia da preservacao dos recursos hidricos e para que as
altas demandas sejam atendidas, principalmente em paises com problemas graves
de déficit de &gua. Outro problema encontrado é a grande variedade de contaminantes
que podem estar presentes no efluente, sendo que a remogéo estd associada aos

niveis de tratamento e eficiéncia obtida (Von Sperling, 2013).
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Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) fazem parte das tecnologias
utilizadas para promover um tratamento eficiente, capaz de remover satisfatoriamente
a matéria organica e os contaminantes que possam estar presentes nos efluentes, e
gue séo dificilmente removidos por processos convencionais de tratamento. Os POAs
séo processos baseados na geracao de espécies reativas, principalmente os radicais
hidroxila (HO®) como agente oxidante. Esses radicais apresentam um grande
potencial de degradacdo da matéria organica, englobando os contaminantes
organicos (Fiorezi et. al., 2014). Entretanto, o emprego dos POAs implica altos
consumos energéticos e de material oxidante, acarretando um alto custo de
implementacédo (Moser et. al., 2018). A aplicacdo dos POAs traz muitas vantagens,
todavia, além de apresentar um custo relativamente mais alto do que outros métodos
de tratamento, se a mineralizacdo ndo for atingida, ou seja, a transformacédo do
composto em CO2, H20, anions inorganicos, pode ocorrer também a formacéo de
subprodutos mais toéxicos que o composto inicial. No entanto, quando esta técnica é
integrada a um sistema multibarreira, com varias etapas, agrega-se seguranca ao
produto final, como por exemplo, o emprego do carvao granular ativado (GAC) como
uma etapa, que € capaz adsorver 0s subprodutos gerados pelos POAs.

O sistema composto por POAs e GAC possibilita um tratamento eficiente e
seguro, uma vez que a unidade de tratamento de carvao ativado tem sua capacidade
de adsorcdo incrementada quando combinada aos POAs (Franquini, 2010). Esses
sistemas combinados sdo promissores para o tratamento de efluentes, pois rednem
as caracteristicas de cada processo unitario de forma a potencializar o tratamento e
obter uma 4gua de reuso de boa qualidade. O desafio na utilizacdo de tal sistema
consiste na otimizacdo das configuracdes envolvidas no processo de forma a se
utilizar a menor quantidade de material, energia e obtendo maior remocédo dos
poluentes.

No presente estudo, o sistema de multibarreiras foi configurado de quatro
formas diferentes, alterando os estagios oxidativos iniciais e finais. Alternativamente,
as diferentes unidades foram operadas individualmente para avaliar a eficiéncia de

cada configuracao e apos as referidas combinacoes.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal do presente estudo foi analisar a eficiéncia e o custo de
funcionamento de quatro configuracdes diferentes de tratamento multibarreiras em
efluente biologicamente tratado, sendo estas: (i) O3+GAC+0sg; (ii) O3+GAC+ H202/UV;,
(iii) H202/UV+GAC+H202/UV e (iv) H202/UV+GAC+0s, analisando-se o grau de
remocao dos parametros fisico-quimicos, tais como pH, demanda quimica de oxigénio
(DQO), demanda bioguimica de oxigénio (DBO), solidos suspensos totais (SST), UV-
254, cor, turbidez e alcalinidade. Adicionalmente, avaliar a eficiéncia de tratamento de
cada unidade de forma separada. Com isso, este estudo tem objetivo de determinar

quais técnicas apresentam o melhor custo-beneficio em uma escala laboratorial.

3. LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO )
3.1 AGUA DE REUSO NO AMBITO LEGAL, LEGISLAGOES.

Atualmente, ndo ha legislacfes que regulamentam o uso e os padrdes da agua
de reuso no Brasil, no entanto, no estado de Sdo Paulo a Resolucdo conjunta
SES/SIMA N° 01, de 13 de fevereiro de 2020, fornece diretrizes para auxiliar o reuso
direto ndo potavel de agua, para fins urbanos, provenientes de estacdes de tratamento
de esgoto sanitario. Os padrdes de qualidade séo divididos em duas classes:

A- Reuso Irrestrito Nado Potéavel;
B- Reuso Restrito Nao Potavel;
Onde para a classe A é permitido o uso estritamente para os fins de:
1- Irrigacdo paisagistica;
2- Lavagem de logradouros e outros espacos publicos e privados;
3- Construcao civil;
4- Desobstrucéo de galerias de agua pluvial e redes de esgotos;
5- Lavagem de veiculos;
6- Combate ao incéndio.

Ja para a classe B, é estritamente permitida a utilizagdo para os fins de 1 a 5.
Os padrbes de qualidade de &gua de reuso segundo SES/SIMA N° 01, de 13 de
fevereiro de 2020 estdo descritos conforme a Tabela 1 abaixo
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Tabela 1- Padrbes de qualidade para as categorias de agua de reuso.

PADROES DE QUALIDADE

CATEGORIAS DE AGUA DE REUSO

Unidade de Classe A Classe B
Parametro Medida Reuso Irrestrito Nao Relso Restrito Nao
Potéavel Potével
pH - 6a9 6a9
DBO5,20 mg/L <10 <30
<2
Turbidez UNT < 0,2 para sistema de -
filtracdo por membrana
Solld_os Suspensos mgiL < 0,5~para sistema de <30
Totais filtragcdo por membrana
Coliformes
termotolerantes N&o detectavel 200
ou UFC/100mL Nao detectavel <120
E. coli
Ovos de helmintos ou <1 1
Ovos viaveis de Ovos/L
. <0,1 0,1
Ascaris sp.
Cloro Residual Total 21
oro kesidual fota mg/L 2 0,5 para sistema de =1
(CRT) : ~
filtragcdo por membrana
Giardia e - (o) cistos/L N&ao detectavel -
Cryptosporidium
Cloreto mg/L <106 <350
Condutividade elétrica
< <
(CE) dS/m <0,7 <3,0
RAS - <3 3a9
Boro mg/L <0,7 <20

Fonte: Resolucdo conjunta SES/SIMA n° 01, (2020).

Para os demais estados e locais onde ndo ha uma regulamentacédo, € muito

comum a adoc¢ao de parametros internacionais e de orientacdes técnicas, atraves de

manuais criados por instituicdbes publicas e privadas, como 0s materiais de

conservagao e reuso de agua na industria, fornecidos gratuitamente pelo Servigo

Brasileiro de Apoio as Micro e Pequenas Empresas (SEBRAE).

A legislacdo brasileira de recursos hidricos, de acordo com as normas

apresentadas no Histérico da legislacdo hidrica no Brasil da Companhia Ambiental do

Estado de S&ao Paulo (CETESB, 2020), foi baseada na legislacao francesa de recursos

hidricos. Nessa legislacéo, a preservacéo dos rios € tida como a maior preocupacao,

sendo assim, os maiores esforgos estdo direcionados para a racionalizagdo do uso
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primario da agua. Nas referidas normas, sdo estabelecidas politicas publicas e
diretivas para o seu controle (Almeida, 2011).

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), no ano de
1992, publicou uma norma a fim de regular e orientar o reuso da agua para locais em
gue néo houvesse uma regulamentacéo local. (MALINOWSKI, 2006).

De acordo com a agéncia de saneamento da Califérnial, “Placas de Agua de
sao Francisco” (2020), a agua de reuso em Sao Francisco é regulamentada pelo
Caodigo de Regulamentos da Califérnia Titulo 22, divisdo 4, capitulo 3 Critérios de
reciclagem de agua, regulamentada pela Lei de Controle de Qualidade da Agua de
Porter-Cologne de 1969 e pela Politica de Reciclagem de Agua de 2019 do Conselho
de Controle de Recursos Hidricos do Estado.

O Titulo 22 lista 40 tipos de usos especificos para a agua de reuso na
Califérnia, sendo estes divididos entre reuso direto planejado e reuso indireto
planejado. O reuso direto planejado ocorre quando o efluente, apds o tratamento, é
encaminhado diretamente ao ponto de descarga como, por exemplo, uso em
irrigacdes de parques. Ja o reuso indireto planejado, ocorre quando o efluente, depois
de tratado, € descarregado em um corpo hidrico para ser diluido e utilizada a jusante
em alguma atividade controlada de beneficio a sociedade. De maneira geral, a 4gua
de reuso, segundo os critérios do Titulo 22, deve manter uma média de turbidez de 2
UNT, durante um periodo de 24 horas, ndo exceder 5 UNT, em periodo superior a 5
% do periodo analisado, e nunca exceder 10 UNT. No caso em que o efluente tenha
sido tratado através de membranas de osmose reversa, ultrafiltracdo, microfiltracédo
ou nanofiltracdo, os seguintes critérios devem ser seguidos: Nao exceder a 0,2 UNT,
em 5 % do tempo analisado, e nunca exceder a 0,5 UNT. Sendo também uma
exigéncia, em todos 0s usos, que o sistema de tratamento tenha pelo menos uma
etapa de desinfeccéo.

Os padrbes de tratamento de aguas residuais sao definidos e aplicados pelos
nove conselhos regionais de controle de qualidade da agua do estado, em consulta
com o Departamento de Saude Publica da Califérnia (Water Education, 2020). O
Conselho Estadual de Agua da Califérnia rege o licenciamento de projetos de agua
reciclada, desenvolve critérios de reuso de agua, analisa e aprova os relatorios de

engenharia do Titulo 22 para o uso de agua reciclada.

1 Cf.: https://www.waterboards.ca.gov/sanfranciscobay/water_issues/programs/wastewater.html
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No tratamento das aguas de reuso, fazem-se obrigatérios os processos de
tratamento primario, tratamento biologico, sedimentacdo secundaria, coagulacao,
filtracdo e desinfeccdo. Para que sejam atendidos os critérios rigorosos estabelecidos,
como, por exemplo, a presenca de virus e de metais pesados, o sistema utilizado na
California para o tratamento de efluentes, com finalidade de reuso, envolve um
sistema de multibarreiras. O sistema mais comumente utilizado nesse local para o
tratamento da agua de reuso envolve Bio Reator de Membrana (MBR), radiacdo UV e

cloracdo, conforme ilustrado pela Figura 1.

Figura 1- Fluxograma tratamento de agua de reuso California.

6601680600 609 )
Efluente [ %% % Agua de reuso
40— :
¢¢¢ ¢l
MBR Radiagdo UV Cloragdo

Fonte: Adaptado de National Blue Ribbon Commission.

3.2. POAs

Os Processos Oxidativos Avancados (POAS) séo tecnologias de oxidagao que
geram os radicais hidroxila (HO®), como agente oxidante, que possuem alto poder de
oxidacdo de cerca de 2,8 V, ademais, esses radicais ndo sdo seletivos e atacam
qualquer composto organico, levando a sua degradacéo e, muitas vezes, atingindo
completa mineralizagéo, ou seja, transformacédo do composto em CO2, H20 e anions
inorganicos. Tais processos sdo muito eficientes na degradacéo de substancias com
alta estabilidade, alta toxicidade e/ou baixa biodegradabilidade, substancias
conhecidas por serem dificilmente removidas através de técnicas convencionais. No
entanto, os POAs ainda sao tecnologias alternativas e de dificil aplicacdo em escala
real devido ao seu alto custo e complexidade de funcionamento (Malvestiti et. al.,
2018).

Além da remocao de contaminantes e de matéria organica em geral, os POAs
sdo muito eficientes na inativacdo de bactérias, tais como a E.coli e de coliformes
totais. Entretanto, na presenca de nitratos e carbonatos, esses processos tém sua
capacidade de desinfeccdo reduzida devido ao fato desses ions serem agentes
sequestrantes de radicais (Malvestiti et. al., 2018). As tecnologias de POAs mais

utilizadas atualmente para estudos com matriz real sdo o processo de ozonizacao e a
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combinacdo da radiacdo UV com o oxidante peroxido de hidrogénio (H202),
denominado de processo UV/ H20:..

O Ozobnio (O3) € um forte oxidante, comumente utilizado na desinfec¢cdo de
aguas e efluentes e também para remover 0s poluentes organicos via oxidagao
(Papageorgiou et al., 2017). O ozonio pode interagir com 0S compostos organicos por
dois mecanismos principais: (1°) ataque direto do Oz por interacfes eletrofilicas com
grupos funcionais especificos, principalmente ligacdes duplas e anéis aromaticos do
composto organico, sendo esse método conhecido como ozondlise (Dantas et al.,
2008); (2°) agindo indiretamente, em que primeiro ocorre a decomposicao de O3 na
agua, levando a formacao de HO®, que ataca os compostos organicos, ocasionando
a rapida e nao seletiva oxidacdo da matéria organica e dos poluentes presentes no
meio (Buffle et al., 2006).

Uma vez que a geracdo de radicais HO® via decomposicdo do ozdnio é
relativamente baixa, € necesséaria a combinacdo desse elemento com algum outro
oxidante, tais como peroxido de hidrogénio (H202) e/ou radiagdo UV para acelerar a
geracao dos radicais HO® (Legrini et al., 1993; Camelo e Bermond, 1998).

Conforme estudos reportados na literatura, com destaque para o estudo de
Legrini et al., 1993; Camelo e Bermond, 1998, que avaliaram a proporcéo de Os e
H202, a melhor combinacgé&o foi obtida para uma propor¢cdo maior de Osz/H202 (2/1),
gue se mostrou mais eficiente na remoc¢ao de matéria organica do que uma propor¢ao
(1/2). Uma provavel explicacdo é que a dose aumentada de O3 modifica a estrutura
dos compostos organicos hidrofébicos e/ou de alto peso molecular, transformando-os
em compostos hidrofilicos e de menor tamanho. A influéncia da razéo de Os/H202bem
como a dosagem de cada reagente também foram confirmadas em outros estudos
por serem fatores altamente influentes sobre a eficiéncia do processo de O3/H202 na
mineralizacdo de compostos organicos (Yoon et al., 2014; Wu e Englehardt, 2015).

Segundo Yoon et al., 2014; Wu e Englehardt, 2015, a adicdo de H202 ao
processo de ozonizagdo ajuda aumentar as taxas de degradacdo de poluentes
organicos, acelerando a decomposicdo de Os em HO® de acordo com a reagao
apresentada na Equacéao 1:

H202+2 O3 — 3 02+ 2 HO® (1)

A aplicacao da radiacdo UV envolve o uso de fonte de luz ultravioleta artificial,

geralmente através de lampadas de vapor de mercurio de baixa ou média pressao,
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que emitem em um comprimento de onda maximo de 254 nm. Nessa técnica, a
degradacdo da matéria organica ocorre através da fotdlise, ou seja, por
fotodecomposicao, que dependera da capacidade dos compostos direcionados para
a absorcao da luz emitida (Goslan et al., 2006).

E comumente conhecido que os POAs que utilizam a combinagéo UV + H20:
sao processos bem estabelecidos e amplamente estudados por muitos pesquisados
para melhorar significativamente a eficiéncia de remocédo da matéria organica em
aguas e efluentes (Wang et al., 200), devido ao alto rendimento quantico com geracao
de dois radicais HO® para cada molécula de H202, conforme demonstrado pela
Equacéo 2:

H202+ UV (254nm) — 2 HO* (2

A combinacdo dessas duas técnicas resulta no aproveitamento da atividade
fotocatalitica da radiagcdo UV e no forte poder oxidativo, através de radicais HO®
gerados pela dissociacao fotocatalitica do H202 (Rosenfeldt et al., 2006).

Os estudos reportados por Sarathy et al., 2011; Ling e Wang, 2011 mostraram
as mudancas nas propriedades estruturais da matéria organica quando submetidas
aos processos de H202/UV, sendo mais econémico do que utilizar as técnicas de
forma separada, na degradacdo de uma mesma quantidade de matéria organica.
Dessa maneira, relatou-se que o processo de H202/UV foi responsavel pela
diminuicdo do tamanho molecular da fracdo de matéria organica, geracdo de
compostos mais biodegradaveis, incluindo aldeidos, acidos carboxilicos, aminoacidos
e alcoois de baixo peso molecular, reducdo da carga de aroméaticos, da matéria
organica e diminuicao da hidrofobicidade.

A combinacédo da ozoniza¢cdo com membranas filtrantes é muito utilizada com
0 objetivo de agregar seguranca ao processo, uma vez que 0 o0zbnio € capaz de
degradar os poluentes presentes mesmo em pequenas quantidades, compostos que
as membranas nao sao capazes de reter (Abdul et. al., 2017).

A ozonizacdo utilizada como um pré-tratamento potencializa a filtragdo por
membranas, pois este € capaz de atribuir maior permeabilidade ao efluente tratado,
reduzindo em até 97% a concentracao de biopolimeros e 84% de substancias humicas
(Abdul et. al., 2017), além dos contaminantes emergentes que podem estar presentes

no efluente.
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Outra combinagéo possivel e muito promissora envolve a combinac¢éo de POAs
com técnicas de adsor¢cdo. Nessa vertente, diferentes POAs sdo combinados com
varias técnicas de adsorcdo para se estudar a remocdo da matéria organica. Tais
processos incluem normalmente a combinacdo de ozonizacéo, UV, H202 e H202/UV
com adicéo de carvao ativado. Em um estudo realizado por Mortazavi et al., 2010 que
relaciona a aplicabilidade da ozonizagcdo com carvdo mineral na remocédo de
substancias humicas, foi avaliada a combinacdo de carvao vegetal com diferentes
POAs, estudando as seguintes configuragdes: H202-carvdo vegetal; Os-carvao
vegetal; O3/H202- carvao vegetal e Os/H202-carvéo vegetal. Os resultados mostraram
que, sob varias condi¢Bes de pH, a adicdo de uma etapa de adsorcdo com carvao
ativado, ajudou a aumentar as taxas de degradacao 1,5 vezes mais do que a utilizacao
de uma etapa Unica de POAs.

Outro estudo relevante realizado por Silva et al., 2021 relaciona diferentes
técnicas de POAs combinadas a uma etapa de adsor¢éo por carvao ativado granular
(GAC) no polimento de efluente biotratado, onde foram analisados os sistemas: Os-
GAC-03; 03/H202-GAC-03/H202; H202/UV-GAC-H202/UV. Os resultados indicaram
uma remocao de 89% de UV-254 para o sistema Os3-GAC-Os, seguido de uma
remocgéo de 83% na combinag&o O3/H202-GAC-03/H202 e 78% para H202/UV-GAC-
UV/H20:2. Neste estudo também foram analisados os efeitos de remocéo de UV-254
e matéria organica usando apenas os POAs: Os; O3/H202; H202/UV, onde foi obtido

uma remocao menor que 70 % em todas as analises.

3.3 SISTEMA MULTIBARREIRA E AGUA DE REUSO

Alguns problemas fundamentais na utilizacdo de agua de reuso sao o custo e,
para muitos casos, a necessidade de testes de validacao de processos associados a
garantia de que patégenos e produtos quimicos, presentes na agua em questao,
sejam todos removidos a niveis que nao provoquem efeitos agudos ou cronicos de
saude, e ou danos ao meio ambiente no processo de reaproveitamento da agua
(Scales et. al., 2019). Para os patdgenos, muitas instituicdes validaram uma série de
processos para remocao a niveis minimos, como exemplo, a Agéncia de Protecao
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), utiliza procedimento especializado para
tratamento de agua de reuso com remoc¢éao de protozoario Cryptosporidium (USEPA

2018). Esse tipo de validacdo, muito usado também por diversos Orgaos
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regulamentadores ao redor do mundo, necessita de barreiras capazes de promover
tal remocdo e do acompanhamento dessas praticas de forma a garantir que elas
ocorram da maneira apropriada (Hunter Water, 2005).

Ha anos, o sistema multibarreira (MB) € aplicado na producéo de agua potavel
em todo o mundo. A utilizacdo de barreiras busca a otimizacdo das capacidades de
remocao de poluentes do sistema como um todo. Esses sistemas agregam seguranca
ao tratamento, em que devem ocorrer processos fisico-quimicos como a coagulacao,
floculacdo, sedimentacdo e desinfeccdo, que acontecem ao longo do tratamento,
agregando a cada processo unitario um grau de segurancga, pois se em um estagio
ocorrer qualquer tipo de falha, a etapa posterior ird garantir que os poluentes que
passaram por ela sejam retidos (Zhang et. al., 2017). Dentre essas barreiras podem-
se citar como etapas os sistemas de biorreatores de membrana (MBRS), radiacéo UV,
ozonizacao, carvao ativado granular (GAC), carvao ativado bioldgico (BAC), cloracao,
ultrafiltracdo e osmose reversa (Water Secure, 2018). Tais processos reduzem a
necessidade de testes regulares de conformidade microbianos, desde que se tenha
comprovado a integridade das barreiras utilizadas, o que reduz significativamente os
custos para producao da agua de reuso (Scales et. al., 2019).

A osmose reversa (OR) constitui-se como uma tecnologia central no reuso de
agua, no entanto, sua alta demanda energética € uma desvantagem muito grande.
Por isso, quando o foco se encontra na remocdo de patdgenos, essa tecnologia é
substituida pelos POAs, que se apresentam como uma tecnologia mais econdémica
para esse fim (Lefebvre, 2018).

O principio de separacdo na maioria das membranas é através da filtracdo
seletiva de influentes por poros de diferentes tamanhos. Sendo assim o desempenho
de separacdo € baseado nas faixas de tamanho de certos constituintes comuns
encontrados na dgua e no tamanho efetivo dos poros da membrana (Warsinger et. al.,
2018). A remogéao de constituintes alvo de uma solugdo aquosa em sistemas de
membrana pode variar significativamente e depende de muitos fatores, incluindo
propriedades fisico-quimicas, tipos de membrana e condi¢cdes operacionais. Os
processos de membrana podem ser classificados em diferentes categorias, baseado
em diferentes critérios, incluindo a configuracdo da membrana, o tipo de material que
a constitui, forca motriz, mecanismo de separagdo e faixa de tamanho dos
constituintes removidos. Atualmente existem quatro tipos principais de membrana

para tratamento de aguas residuais a padrdes de potabilidade, e séo classificadas em
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ordem de diminuicdo dos tamanhos dos poros. A medida que os poros ficam menores
0S processos precisam de mais forgca motriz ou pressdo. As tecnologias sao
frequentemente classificadas como baixa pressao: Microfiltracdo (MF); Ultrafiltracédo
(UF), e alta pressao: nanofiltracdo (NF); Osmose reversa (OR).

Os processos de MF e UF séo classificados como processos de baixa pressao
por trabalhar em uma presséo inferior a 2 bar. A separagdo por MF ocorre
principalmente através do efeito de peneiracdo, devido ao tamanho relativamente
pequeno dos poros (0,1 — 1 um), limitando-se principalmente a remocao de coloides
suspensos ou particulas, bactérias que tenham um tamanho superior a abertura dos
poros (Warsinger et. al., 2018).

As membranas de UF também apresentam a remoc¢ao de parametros através
do efeito de peneiracdo, mas tém uma faixa de separacdo maior do que a MF (0,01 —
1 um) e dependendo do tamanho dos poros podem remover particulas, patégenos,
virus e coloides (Zhang et. al., 2017).

Os processos de NF e OR sao muito semelhantes, pois foram projetados para
remover constituintes quimicos dissolvidos, incluindo sais. Requerem altas pressdes
hidraulicas e utilizam materiais de membrana semelhantes. A NF remove
praticamente os mesmos compostos que a RO, no entanto, em menor grau. Embora
a NF raramente seja utilizada em processos de reutilizacdo potavel, as estacdes de
tratamento estdo considerando-a como alternativa de menor energia para RO. Ambas
as membranas séo capazes de remover de forma efetiva virus, protozoarios, bactérias
e apresentam uma taxa de remocado de matéria organica total da ordem de 90 a 98%
(Warsinger et. al., 2018).

Uma grande desvantagem nos processos que utilizam membrana para
reaproveitamento potavel é o incrustamento, e o custos envolvidos com o processo,
levando em consideracao o processo de limpeza das membranas. Além disso, 0s
processos de membranas por si sO nao muito eficientes na remocdo de todos os
contaminantes importantes como certos produtos farmacéuticos e cosméticos,
disruptores enddcrinos, pesticidas, retardantes de chama, entre outros poluentes
organicos persistentes (Warsinger et. al., 2018). Dessa forma, as tecnologias de
membranas sdo frequentemente combinadas com outras tecnologias de filtracéo,
como a adsorcédo por GAC que aumenta a eficiéncia do tratamento e reduz os custos
operacionais, na medida que impede a ocorréncia de incrustamento preservando a

vida atil das membranas (Warsinger et. al., 2018). A adsorcao por GAC € um passo
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importante no aproveitamento potavel, por remover pequenas quantidades de
COMpOStos perigosos como compostos organicos soluveis e metais pesados.

A classificacédo € feita através do tamanho das particulas, o0 GAC apresenta
particulas maiores que 0,1 mm de diametro, o carvao ativado em p6 (PAC) tem
didmetro de particulas menores que 0,074 mm. Sendo o GAC muito utilizado em
sistemas para reutilizacéo potavel devido a menor custo e menor risco de inscrustagao
de poros das membranas em etapas posteriores (Zhang et. al., 2017). O GAC ¢ eficaz
na remocao de compostos com hidrofobicidade alta e moderada como horménios e
esteroides. Dessa forma, o GAC otimiza as taxas de remo¢do de matéria organica
total, fésforo, turbidez e ainda adsorve outros compostos perigosos que possam estar
no efluente, como subprodutos formados nos processos oxidacdo por POAs
(Warsinger et. al., 2018).

3.4.A QTILIZACAO DA AGUA DE REUSO E SEUS IMPACTOS NO MEIO SOCIAL,
ECONOMICO E TECNOLOGICO.

O acelerado crescimento das populagdes e as condic¢des climaticas semiaridas
contribuem para que o gerenciamento dos recursos hidricos se torne cada vez mais
complexo, sendo um desafio para as agéncias de saneamento ao redor do mundo,
gue trabalham incessantemente para garantir o fornecimento as futuras geracdes
(Aldaco-Manner et. al., 2019). Em um cenério no qual a tecnologia e a ciéncia
caminham juntas para desenvolvimento de novas metodologias de obtencdo de
recursos hidricos, as politicas publicas devem acompanhar essa importante ascensao
com a intencdo de incentivar o seu desenvolvimento (Manner et. al.,, 2019). Os
avancos tecnoldgicos tornam possivel e viavel o tratamento de efluente para utilizagéo
como agua de reuso e até a capacidade de gerar agua potavel. Muitas pesquisas
evidenciaram tais avancgos, destacando aqui os estudos de Adin e Asano, 1998;
Fabres et. al., 2017; Azis et. al., 2017; Wen et al., 2015, de forma a possibilitar que
projetos de reaproveitamento de agua se tornassem cada vez mais utilizados em todo
o mundo. A analise econ6mica da agua de reuso a torna atrativa, uma vez que o seu
custo é inferior se comparado a outras fontes, quando usadas para tal fim, o que
evidencia seus beneficios no ambito econémico (Otoo et. al., 2015).

Desde a década de 1970, as ciéncias sociais demonstram grande esforco para

gue a aceitacdo publica da reutilizacdo de agua a niveis comunitarios e individuais, se
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torne cada vez menos um tabu e mais uma realidade necessaria (Hurlimann, 2007;
Po et. al., 2005; Lohman Milliken, 1985). A importancia dessa grande esfera do
conhecimento, diante da aceitacdo publica da agua de reuso, esta na identificacdo
das variaveis significativas capazes de impactar na aceitacdo popular, uma vez que
sem isso os esfor¢os das agéncias de saneamento seriam reduzidos, pois nao seria
possivel tal utilizacdo de maneira forcada. Embora tais estudos sejam de grande
importancia para compreender os habitos das pessoas, eles exploram pouco sobre a
guestao das politicas publicas no reuso de agua (Manner et. al., 2019).

O tratamento de agua para reuso € muitas vezes composto por processos de
tratamento priméario, onde é feita a remocdo de sdlidos grosseiros, tratamento
bioldgico, sedimentacédo secundaria, coagulacao, filtracdo e desinfeccéao.

A etapa de tratamento que envolve o GAC (filtracdo) € eficaz na remocéao de
diferentes compostos organicos hidrofébicos, assim como nos inorganicos, tais como
nitratos, nitritos, sulfatos e cloretos. As particulas removidas no GAC séao de ordem
acima de 0,1 nm. Quando combinado em uma configuracdo MB, o GAC é comumente
empregado para se reterem compostos nos quais, de outra forma, se envolveriam
membranas de micro ou de nanofiltragdo. Quando combinados em um sistema, MB
os POAs complementam as etapas de membrana e GAC auxiliando-os na eliminacéo
de sabores, odores, cor, matéria organica e desinfec¢do, bem como na degradacéo
de compostos persistentes que podem estar presentes no efluente (EPA, 2012). Além
disso, esse tipo de combinacao pode reduzir os custos do tratamento.

Abordagens baseadas na ozonizagdo H202/UV com sistemas MB n&o séo
apenas promissoras como métodos eficazes para o tratamento terciario das aguas
residuais urbanas, mas também sdo economicamente viaveis para a modernizacao
das estacles de tratamento de esgoto. Existem poucos estudos praticos sobre essas
interagcBes disponiveis na literatura e a maioria deles envolve até duas etapas de
tratamento (Silva et. al., 2021).

Recentemente, trabalhos demonstraram avangos nos sistemas multibarreiras,
utilizando combinacdes de trés ou mais unidades de tratamento avancados diferentes,
tais como membrana/Os/GAC/UV, membrana/ H202-UV /Oxida¢do Umida, Os/ H202-
BAC- H202-UV, 03-GAC/H202-UV e H202-UV -GAC-03 (Ruéda-Marquez et. al., 2016;
Vatankhah et. al., 2019). No entanto, os autores raramente fazem uma discussao

aprofundada sobre o papel de cada processo unitario no sistema de tratamento.
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4. METODOLOGIA

As analises foram realizadas a partir de amostras de efluente secundario,
coletadas na Estacdo de tratamento de efluentes (ETE) Agua da Serra, localizada no
municipio de Limeira, Sdo Paulo. Com o inicio das suas operag¢des no ano de 2010, a
ETE Agua da Serra dispde de tratamento por processo misto anaerébio mais aerdbio,
que utiliza UASB (reator anaerdbio de fluxo ascendente) e lodos ativados. A Figura 2

apresenta uma imagem ilustrando a estacdo com todas as etapas existentes.

Figura 2- ETE Agua da Serra.
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A ETE Agua da Serra foi projetada para atender a uma populacdo de 58.669
habitantes, com vazao média de 130 L/s e vazdo maxima de 192 L/s, e seu tratamento
€ capaz de remover até 99% da carga de poluente inicial. Segundo o plano municipal
de Limeira, esta previsto um plano de ampliacdo da ETE para suportar uma vazao
média de 260 L/s (https://www.brkambiental.com.br/limeira/tratamento-de-esgoto).

A ETE Agua da Serra € composta por um tratamento primario, em que é feita a
remocao de solidos grosseiros por meio de gradeamento fino (peneiras rotativas) e
desarenador (removedor de areia, 0leos e graxas). O tratamento secundario €
composto por tratamento biol6gico, através de reatores UASB, nos quais ocorre a
remocéao de matéria organica como resultado da atividade metabdlica realizada pelos
microrganismos presentes no meio filtrante. A ETE Agua da Serra também dispde de
um digestor aerobio de gordura, localizado entre o reator UASB e o médulo de lodos
ativados, onde também se encontram filtros biol6gicos para tratamento de gases
odoriferos liberados durante o tratamento secundario. O tratamento terciario é
realizado através de um sistema de desinfeccdo por radiacdo ultravioleta, nessa
etapa, € feita a desinfeccdo do efluente e a remocao de compostos especificos nédo
biodegradaveis.

Para melhor visualizag&o das etapas que constituem a ETE Agua da Serra, foi

esquematizado um fluxograma representado pela Figura 3.

Figura 3- Fluxograma ETE Agua da Serra.
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Para a realizagéo dos experimentos foi coletada amostra de efluente biotratado
no final do tratamento secundario, conforme indicado pela seta na Figura 3. A amostra
de efluente foi armazenada em 4° C até a realizacdo de todos os experimentos.

Os experimentos foram feitos em forma de batelada em triplicata, realizando o
tratamento de 1 L efluente secundério pelo sistema multibarreira, utilizando as
configuragdes apresentadas na Tabela 2. Para avaliar a eficiéncia das configuragdes
estudadas, as amostras de efluente foram caracterizadas antes do tratamento e no
final de cada configuracédo analisada.

O O3 foi obtido por meio de um gerador de ozbénio (AZONAR), no qual ocorre
uma descarga elétrica sob moléculas de oxigénio presentes no ar, produzindo
oxigénio atbmico, que, por sua vez, se liga a outra molécula de oxigénio, resultando
em um gas instavel, o 0zénio. A concentracdo de oz6nio utilizada foi de 3,4 mg/Os L
! e sua quantificacdo foi determinada pela técnica indireta de iodometria, em que o
0z6nio foi borbulhado em uma solucéo de 2% de iodeto de potassio e depois titulada
com uma solucdo padronizada de tiossulfato de sédio. O anexo 2 apresenta a
metodologia detalhada do experimento de iodometria. Tal concentracdo foi
selecionada, conforme otimizacdo realizada em estudos prévios, desenvolvidos
durante a iniciacao cientifica e brevemente apresentadas no Anexo 1. Para obter essa
concentragédo, o efluente foi submetido ao tratamento com 0z6nio a uma poténcia de
80% da capacidade total do equipamento e um fluxo na faixa de 50%, por 3 minutos,
gerando a concentracdo de 3,4 mg/Os L.

A concentracdo de H20:2 utilizada foi de 45 mg L* no efluente que ficou em
contato com a luz UV durante 5 minutos no sistema. Essa concentragéo foi
selecionada a partir das otimizacdes realizadas pelo nosso grupo de pesquisa
(Malvestiti et. al., 2019).

Tabela 2- Configuracdes de tratamento analisadas.

TRATAMENTOS
1 O3 + GAC + Os3
2 O3 + GAC + H202/UV
3 H202/UV + GAC + H202/UV
4 H202/UV + GAC + O3

Fonte: Autor, (2021).
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No primeiro MB constituido do sistema Os+GAC+03 0 efluente foi submetido ao
tratamento com o0zonio, seguido da filtracdo pelo GAC (material do GAC é carvao
mineral mesoporoso, com granulometria de 0,5-0,8 mm (Via, Brasil)), com auxilio de
uma bomba diafragma (Caware; No # PB-4356-075, com pressao de entrada de 125
psi e vazdo de 1250 mL min), fornecendo uma vazédo de 1 L por minuto. Em seguida
submetido ao tratamento com 0z6nio novamente, nas mesmas condi¢des anteriores.

No segundo MB (O3+GAC+H202/UV), o efluente foi submetido ao primeiro
tratamento com oz6nio, nas mesmas condi¢cdes anteriores descritas; em seguida, a
filtracdo pelo GAC e como terceiro estagio pelo processo H202/UV, em que a amostra
tratada pela primeiro estdgio de ozonizagcdo e a seguir pela filtracdo pelo GAC, foi
colocada em um reservatorio de 1 litro e conduzida em recirculacdo com auxilio de
uma bomba peristaltica (Provitec AWM 5000) para um fotorreator UVC de 150 mL,
operando em recirculagdo continua com um fluxo de 300 mL min. O reator foi
equipado com uma lampada de vapor de mercurio de baixa pressdo (5 W, Atman)
emitindo radiacdo a um comprimento de onda de 254 nm e um fluxo de foétons de
cerca de 9,5x1077 einstein s~ medido por actinometria quimica (MALVESTITI et. al.,
2018).

No terceiro MB(H202/UV + GAC + H202/UV), primeiramente, o efluente foi
tratado pelo sistema H202/UV nas mesmas condi¢cdes anteriores e em seguida foi
filtrado no GAC e novamente tratado no sistema H202/UV.

No quarto tratamento (H202/UV + GAC + Os3), 0 efluente foi tratado pelo sistema
de H202/UV, filtrado em seguida pelo GAC e submetido ao tratamento com 0z6nio,

sob as mesmas condi¢des descritas acima.

4.1 SISTEMA DE TRATAMENTO
4.1.1 APLICACAO DE 0ZONIO

A ozonizacdo é uma tecnologia de desinfeccdo comumente usada no
tratamento de agua. O Os é altamente oxidante, capaz de degradar compostos
organicos, além de diminuir e/ou eliminar sabor e odor do efluente. A utilizacdo do Os,
como agente de desinfeccdo, é promissora devido a sua capacidade de fornecer
desinfeccéo e oxidacdo de carbono organico ao mesmo tempo (APHA, 2012).



28

A utilizacdo do Os para desinfeccdo € um método muito estudado no meio
académico por ainda ndo se conhecer exatamente todos 0os compostos que S&o
formados pelo processo, por isso € frequentemente discutido o potencial que o0 0zdnio
tem de formar subprodutos, no entanto, ao utilizar o GAC, € assegurado que tais
substancias sejam retidas no elemento filtrante. A reducdo da capacidade de
formacao de subprodutos ndo serd abordada pelo presente estudo.

4.1.2 GAC

Carvao Ativado Granular (GAC): O carvao ativado é frequentemente usado em
filtros domésticos para remover o gosto, o odor e reduzir a turbidez na 4gua. O GAC
€ um material poroso, constituido por uma aglomeracdo de pd de carbono
granulométrico, que inclui particulas de formato irregular com tamanhos que variam
de 0,2 a5 mm.

O GAC tem um grande potencial em adsorver as particulas e moléculas na
solucdo, reduzindo em grande parte a matéria organica no efluente, e barrando
produtos potencialmente perigosos formados na etapa de ozonizacdo. O processo de
remocao no GAC ocorre majoritariamente por adsorcao, isto €, através de interacdes
fisicas e quimicas. Na interacdo quimica, ocorre o processo de quimissorcao, que ira
depender da atratividade entre a substancia a ser adsorvida e o material utilizado para
adsorcao, que poderéo criar ligacdes fortes. Ja na interacao fisica, ocorre o processo
de fisissorcdo, que esta relacionado com a area superficial disponivel do material
utiizado para adsorcdo, podendo ser classificada como interacdo fraca
(NASCIMENTO et. al., 2014).

4.2 ANALISES ) X
4.2.1 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é a andlise realizada a fim de se
determinar a quantidade de oxigénio necessaria para degradar a matéria organica. As
analises de DQO, realizadas no presente estudo, seguiram as técnicas descritas no
Standard Methods for Examination of Water and Wastewater, que consistiu em
aguecer a amostra a 150 °C por duas horas com excesso de dicromato de potassio
em presenca de acido sulfarico. Durante esse periodo, a matéria organica (MO) foi
oxidada e o dicromato é reduzido formando ions Cr3* (Equacdo 3). A concentracdo
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desses ions é medida por um método colorimétrico, e, portanto, a quantidade é
equivalente & demanda quimica de oxigénio (APHA, 2012).

(MO) + Cr207%" + Ag* + calor CO2 + Cr3* + H20 (3)

As etapas experimentais para realizacdo desta analise sdo descritas a seguir:
Para cada analise realizada adicionou-se com o auxilio de uma micropipeta 1,5 mL da
solucéo de digestao/complexante (dicromato de potassio com sulfato de mercurio) ao
tubo de DQO, posteriormente adicionou-se 3,5 mL da solu¢éo de acido sulfarico com
sulfato de prata ao mesmo tubo. Adicionou-se entdo 2 mL da amostra a ser analisada
ao tubo de DQO. Para obter-se a solucédo denominada de branco, adicionou-seem um
tubo de DQO 2 mL de agua destilada ao invés da amostra. Os tubos foram agitados
cuidadosamente para homogeneizacao e introduzidos no bloco digestor AC750 pré-
aquecido a 150°C por 120 minutos, apés a digestado aguardou-se os tubos resfriarem.
Apoés este procedimento, foi realizado a leitura das amostras no espectrofotometro
HACH em comprimento de onda fixo em 600 nm. Para determinacdo das

concentragdes foi construida uma a curva analitica, expressa em mg Oz L.

4.2.2 DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENIO (DBO)

A Demanda Bioquimica de oxigénio (DBO) mede a quantidade de oxigénio
necessaria para se estabilizar a matéria organica, em outras palavras, é a quantidade
de oxigénio consumida pelos organismos na amostra. As analises de DBO foram
realizadas conforme o procedimento descrito no Standard Methods for Examination of
Water and Wastewater (APHA, 2012).

Inicialmente preparou-se as solugbes condicionantes, sendo elas: tampéo
fosfato, sulfato de magnésio, cloreto de calcio e cloreto férrico. Para preparar o tampéo
fosfato dissolveu-se 2,125 g de fosfato de potassio monobasico (KH2PO4), 5,438 g de
fosfato de potassio dibasico (K2HPO4), 8,35 g de fosfato de soédio dibasico
(NazHPO4.7H20) e 0,425 g de cloreto de amé6nio (NH4Cl) em 125 mL de agua
deionizada em baldo volumétrico de 250 mL, completando-se até o menisco. A
solucdo de sulfato de magnésio foi preparada adicionando 5,625 g de MgSO4.7H20
em 250 mL de agua deionizada, utilizou-se um baldo volumétrico de 250 mL,
completando-se até o menisco. Para o preparo da solucdo de cloreto de célcio,
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dissolveu-se 6,875 g de CaClo em 250 mL de agua deionizada em um baldo
volumétrico de 250 mL, completando-se até o menisco. Para a solucdo de cloreto
férrico, dissolveu-se 0,063 g de FeCls.6H20 em agua deionizada e diluiu em um bal&do
volumeétrico de 1L.

Preparou-se a agua de dilui¢cdo, adicionando 1 mL de cada uma das solu¢des
condicionantes para cada litro de agua destilada. Deixou-se aerando por 40 a 60
minutos. A partir dos valores de DQO encontrada nas amostras anteriores, foi possivel
calcular as diluicdes para DBO, como demonstrado a seguir.

% Diluicao 1 (d1) = 1200 / DQO

% Diluicao 2 (d2) =d1/2

%Diluicao 3 (d3)=d1/4

% Diluicao 4 (d4) = d1/8

Preparou-se as diluicdes calculadas em baldo volumétrico de 500 mL
utilizando-se a agua de diluicdo preparada anteriormente. Posteriormente, calibrou-se
o oximetro e foi realizado as leituras de oxigénio dissolvido (OD) das amostras.
Transferiu-se as amostras para frascos de DBO, tomando os devidos cuidados para
nao formar bolha, assim que transbordado tampou-se com a rolha para garantir o selo
d’agua. Por fim, incubou-se as amostras no escuro a 20° por 5 dias, em uma
incubadora Quimis Q375, realizando as leituras de OD final, realizando os calculos

expressos em mg O2/L.

4.2.3 ABSORBANCIA DE UV-254

A andlise de absorcéo de luz UV, no comprimento de onda de 254 nanémetros,
€ conhecida como absorbancia de UV-254, e esse é um importante indicativo da
quantidade de matéria organica contida na amostra, e também uma forma de
determinar a toxicidade, pois é nesse comprimento de onda em que ha um pico na
atividade dos compostos aromaticos. As analises de UV-254 foram realizadas antes
dos tratamentos para a caracterizacao do efluente e no final de cada tratamento.

O espectrofotometro visivel utilizado foi o Hach DR/2000. As leituras de
absorbéancia foram realizadas no comprimento de onda de 254 nm utilizados cubetas

de caminho 6éptico de 1 cm.
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4.2.4 MEDICAO DE pH

O pH, potencial hidrogenidnico, mede a quantidade de ions hidrogénio presente
na amostra, quanto maior a presenca deste ion, mais acido sera o meio. Tal medida
é de grande interesse, pois 0s organismos aquéticos sdo sensiveis as variacoes de
pH, além disso, algumas faixas de pH podem comprometer estruturas de construcao
e canalizacdo. As analises de pH foram realizadas com auxilio de um pHmetro, antes
e depois de cada tratamento.

Primeiramente calibrou-se o pHmetro HACH utilizando as solugdes tampéo de
pH 7 e 4, seguindo-se o manual do mesmo. Em um béquer de 150 mL adicionou-se
100mL da amostra, posteriormente foi imergido o eletrodo. Agitou-se lentamente a
amostra com o eletrodo, apds cessado a agitacdo esperou-se estabilizar o valor da
leitura do pH.

4.2.5 TURBIDEZ

Turbidez de uma amostra de agua é o grau de atenuacédo de intensidade que
um feixe de luz sofre ao atravessa-la (e essa reducdo se da por absorcédo e
espalhamento, uma vez que as particulas que provocam turbidez nas aguas sao
maiores que o comprimento de onda da luz branca), devido a presenca de sélidos em
suspensao, tais como particulas inorganicas (areia, silte, argila) e de detritos
organicos, algas e bactérias (CETESB, 2016).

A medida de turbidez é baseada na comparacdo da intensidade de luz
espalhada pela amostra em condi¢es definidas, com a intensidade da luz espalhada
por uma suspensdo considerada padrdao. Quanto maior a intensidade da luz
espalhada, maior sera a turbidez da amostra analisada. O turbidimetro é o aparelho
utilizado para a leitura, esse equipamento € constituido de um nefelémetro, sendo a
turbidez expressa em unidades nefelométricas de turbidez (UNT) (CETESB, 2016).
Foirealizada analise de turbidez na caracterizacao do efluente bruto e para cada etapa
do sistema de tratamento proposto.

Adicionou-se aproximadamente 15 mL da amostra em cubetas de 25 mL até
gue atingisse 0 menisco. Apos a devida remocao de sujeiras na cubeta, com auxilio
de um lenco, colocou-se a cubeta no turbidimetro HACH. A leitura foi realizada no

modo automatico, obtendo-se os valores de turbidez em NTU.
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4.2.6 ALCALINIDADE

Von Sperling (2013), define alcalinidade como a quantidade de ions presentes
na dgua que reagem para neutralizar os ions hidrogénio. Em outras palavras, € a
medicdo da capacidade da agua de neutralizar os ions hidrogénio. Quando se trata
de potabilizacdo das aguas para o0 consumo humano, a alcalinidade possui uma
funcdo primordial. A coagulacdo reduz de maneira significativa o pH, apds a adi¢édo
do agente coagulante, reduzindo a dureza e prevenindo contra corrosdo em
tubulacdes (Libanio, 2008).

Adicionou-se 100mL da amostra em um erlenmeyer de 250 mL, com o auxilio
de uma pipeta volumétrica. Colocou-se 3 gotas do indicador fenolftaleina, e titulou-se
com solucao de acido sulfarico 0,02 N, até que a amostra se apresentasse incolor. Os
volumes gastos foram anotados, com isso foi possivel calcular a alcalinidade parcial.

Com a mesma solucdo utilizada anteriormente, adicionou-se 3 gotas do
indicador verde de bromocresol. A solugéo apresentou uma cor verde-azulada, desta
forma foi titulado com solugéo de acido sulfdrico 0,02 N, até que a cor se tornasse
amarela. Foi anotado os valores, desta forma sendo possivel calcular a alcalinidade

total.

4.2.7 SOLIDOS TOTAIS

Em saneamento, sdélidos nas &guas representam a toda matéria que
permanece como residuo, apés secagem, evaporacdo ou calcinacdo da amostra a
uma temperatura pré-estabelecida durante um tempo fixado (Nunes, 2008).

Nos estudos de controle de polui¢cdo das aguas naturais, e principalmente nos
estudos de caracterizacdo de esgotos sanitarios e de efluentes industriais, as
determinacdes dos niveis de concentracdo das diversas fracdes de solidos resultam
em um quadro geral da distribuicdo das particulas com relacdo ao tamanho (solidos
em suspenséo e dissolvidos) e com relagdo a natureza (fixos ou minerais e volateis
ou organicos). Esse quadro ndo é definitivo para se entender o comportamento da
agua em questao, mas constitui-se em uma informacéo preliminar importante (Nunes,
2008).
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Adicionou-se 100mL da amostra em capsula de porcelana pré-calcinada a
550°C e previamente pesada. Entdo a capsula foi levada para banho maria, apos a
completa secagem aparente ela foi levada a estufa Marconi MA0O35 a 105°C por 1
hora. Posteriormente a cépsula foi resfriada em dessecador, e entdo pesada em
balanca analitica. Para calcular o valor de sdlidos totais considerou-se a diferenca
entre o valor pré-pesado da capsula de porcelana e a pesagem da mesma apos o

dessecador.

4.2.8 COR

A cor de uma amostra de agua esta associada ao grau de reducdo de
intensidade que a luz sofre ao atravessa-la (e essa reducao se da por absorcao de
parte da radiacdo eletromagnética), devido a presenca de solidos dissolvidos,
principalmente material em estado coloidal organico e inorganico (Macédo, 2001).

Para calcular-se a cor aparente, utilizou-se o espectrofotdmetro Hach DR/2000
(método 120). Para calibragcéo, preparou-se o branco adicionando 25 mL de agua
destilada na cubeta e foi inserido no equipamento. Posteriormente, adicionou-se 25
mL da amostra em outra cubeta, e foi realizada a leitura no equipamento.

J& para calcular a cor verdadeira, agitou-se a amostra em um béquer com o
auxilio de um bastéo de vidro. Centrifugou-se a amostra por 10 minutos a 2000 rpm,
coletando somente o sobrenadante para andlise. Adicionou-se 25 mL do
sobrenadante na cubeta, foi inserido no equipamento e realizada a leitura.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 4 representa um esquema do sistema utilizado para os tratamentos

desenvolvidos neste estudo.
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Figura 4- Sistema POA — GAC - POA.
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Fonte: Autor, (2021).

Através do sistema desenvolvido, foi realizada a caracterizacéo dos parametros
fisico-quimico do efluente biotratado, antes e depois de submetido a cada
configuracdo descrita na Tabela 2. Os resultados desse estudo estdo expressos na
Tabela 3.

Tabela 3- Parametros Fisico-quimico das configuracdes analisadas.
Antes do Configuracdo Configuracdo Configuracdo Configuracéo

Parametros - tamento T1 T2 T3 T4
oH 6.94 715 7.09 6.86 712
SST 74.85 13.40 20,60 11,30 10,20
Alcalinidade 487,60 89,80 102,20 94.70 87,60
Turbidez 744 81 93 87 7.30
UV254 1,28 023 0.26 031 025
Cor 346,00 2.00 6.00 3.00 2.00
DQO 202,00 22 40 28,60 32,30 24.50
DBO 38,60 14.00 30,10 25 70 12.30

Fonte: Autor, (2021).

Para uma melhor comparacéo, os resultados de caracterizagao dispostos na
Tabela 3 foram graficados em relacdo a porcentagem de remoc¢do em funcéo da
configuracéo de tratamento aplicada para que se possa expressar, de forma facilitada,
a eficiéncia de remocéo de cada configuragao.
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Grafico 1- Remocéo dos parametros fisico-quimicos para as configuracdes
analisadas.
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Fonte: Autor, (2021).

A principio todas as configura¢des de tratamento foram eficientes na remocéao
dos parametros analisados. Essa reducédo deve-se ao fato de que o ozbnio, assim
como o H202/UV usado no inicio do tratamento, potencializou a capacidade de
remocdo de matéria organica no GAC, uma vez que o oz6nio foi capaz de degradar
as macromoléculas dos compostos organicos em moléculas menores, que foram mais
facilmente adsorvidas na filtragédo pelo GAC.

Na configuracéo de tratamento denominada de T1, constituida de dois estagios
de ozonizacdo e na configuracdo tratamento denominada T4, constituida de um
estagio do processo H202/UV e o Ultimo estagio de ozonizacdo obteve-se uma
reducdo similar dos parametros DQO e DBO. Para a configuragédo de tratamento T1,
obteve-se uma reducdo de 90% de DQO e de 64% de DBO, ja na configuracdo T4,
verificou-se uma reducao de 88% de DQO e 68% de DBO.

Como demonstrado na Tabela 3, o pH dos experimentos foi ao redor de 7, neste
caso, provavelmente a interacdo de 0z6nio com a matéria organica ocorreu de forma
indireta, ou seja, pela geracdo de radicais HO® (Equacéao 4), levando a rapida e ndo
seletiva oxidagcdo da matéria organica (Sillanpaa et. al., 2018), e consequentemente,
nao obtendo diferencas significativas do tratamento 4 realizado com H202/UV, que
ocorre a oxidacao vias radicais HO®.

305 + HO™ + H* - 2HO" + 40, (4)
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Comparando as configuragbes de tratamento Tl e T2, onde a primeira
configuracdo tem uma reducdo de 90% de DQO e a segunda 85%, e uma remocéao
de DBO de 64% para a configuracdo 1 e 22% para a configuracdo 2, com isso é
possivel observar que o0z6nio é mais eficiente do que o H202/UV quando utilizado
como etapa final do tratamento. Uma possivel explicagédo é excesso de H202 no meio
reacional, que atuou como um sequestrante de radicais. Neste caso, os radicais HO®
reagem com H20:2 e produzem radicais hidroperoxila (HO2") (Equacéo 5) que possui
um menor potencial de reducéo e consequentemente reduz a eficiéncia do processo
(Aghaeinejad-Meybodi et. al., 2015; Mondal et. al., 2019).

H,0,+ HO®* - HO; + H,0 (5)

Ao comparar a primeira configuracao de tratamento com remocéo de 90% de
DQO e 64% de DBO com a terceira configuracdo que obteve remocao de 84% DQO
e 34% de DBO, constata-se que o uso de H202/UV, no come¢o e no final do
tratamento, € menos eficiente do que o processo que utiliza 0 0zénio como primeira e
altima etapa.

Ao comparar as configuracdes T2 (remocado de 86% de DQO e 22% de DBO)
e T4 (remocéao de 88% de DQO e 68% de DBO), nota-se que ao utilizar os processos
de H202/UV e 0zbnio em um mesmo sistema, a melhor configuracdo € obtida com a
utilizacédo de H202/UV como etapa inicial e a ozonizagdo como etapa final.

O ozbnio, presente em todos o0s experimentos, além de ser utilizado para a
desinfeccdo, reducdo da cor e facilitador de transformacdo de matéria nao
biodegradavel em uma forma mais biodegradéavel, é utilizado para prorrogar a vida til
do GAC (Warsinger et. al., 2018). Sendo assim, dentre as configuracbes em que ha
combinac¢éo de mais de um tipo de POA, aquela que se mostrou mais eficiente foi com
o H202/UV como primeira etapa, seguido do GAC e como Uultima etapa o Os
(configuracao de tratamento 4), ja que o H202/UV realiza a primeira oxida¢ao, o GAC
adsorve os sélidos suspensos e o0 0zénio realiza a ultima oxidag¢édo, degradando os
compostos organicos que restaram na solucao.

Para avaliar a eficiéncia das unidades separadas que constituem os sistemas
multibarreiras foi levado em consideracao a reducdo de DQO e UV254. A Tabela 4

apresenta o resultado desse estudo.
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Tabela 4- Remocao de DQO e UV-254 de cada processo isolado.
Remocao Os GAC H202 uv H202/UV
DQO 53,9% 82% 10%  8,3% 40%

uvas54 32% 70,10% 14,7% n.d. 35,8%
Fonte: Autor, (2021).

n.d = ndo obteve remocao

Os resultados de remocdo de DQO e UV-254 para cada processo isolado
mostraram que com apenas a utilizacdo do GAC é possivel obter uma remocéo de
82% de DQO e 70,10% de UV-254, indicando que esta técnica é muito eficiente na
remocao de matéria organica. Este resultado deve-se ao fato de que o GAC apresenta
um alto poder adsorc¢éo. Isso pode levar a interpretacdo errbnea de que a combinacgao
de componentes do sistema traz poucos beneficios. No entanto, considerando que
qualquer componente do sistema MB pode contrabalancar as deficiéncias de outros
componentes, apenas a filtracdo pelo GAC se mostrou ineficiente na eliminacao de
toxicidade e coliformes (totais e fecais), como discutido em nosso trabalho
recentemente publicado (da Silva et al. 2021).

A ozonizacao também foi eficiente na remocéo de matéria organica, removendo
53% de DQO e 32 % de UV-254, seguido pela técnica de H202/UV que removeu 40%
de DQO e 35,8% de UV-254. A remocao de matéria organica nos processos de UV e
H20:2 isolados foi muito inferior ao H202/UV, devido ao aproveitamento da atividade
fotocatalitica da radiacdo UV que se une ao forte poder oxidativo do H202,
potencializando a geracao de radicais HO®* com dissociacao fotocatalitica do H20:2
pela acao da radiacdo UV (Rosenfeldt et al., 2006).

Para que se pudesse demonstrar uma relacdo de custo-beneficio, foram feitos
os calculos de custo em escala de laboratério para os tratamentos realizados. Para
isso, foram analisadas, com auxilio de um alicate amperimetro (Eda 9ke), a corrente
de pico e a poténcia consumida por cada equipamento. Para os calculos utilizaram-se
os valores médios das taxas de consumo de energia elétrica da Faculdade de
Tecnologia da Universidade Estadual de Campinas — UNICAMP de Limeira-SP,

estabelecidos pela Elektro, expresso pela Tabela 5 abaixo.
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Tabela 5- Tarifas de KWh médio da Faculdade de Tecnologia (FT) da Universidade
Estadual de Campinas — UNICAMP.

Preco kwh médio da
FT
Tarifas:
0,50729
1,07956
0,3219
0,06331
0,336842
0,337331
Média:
0,44104

Fonte: Autor, (2021).

A fim de realizar os célculos dos respectivos valores de consumo para cada

equipamento usado nos experimentos, foram utilizadas as equacdes 6 e 7.

Célculo poténcia:
P =Uxl (6)

Onde:

P= Poténcia (KW)
U= Voltagem (V)
I= Corrente (A)

Célculo custo em reais para um periodo uma hora:
C = PxT 7)

Onde:
C= Custo (R9)
P= Poténcia (KW)

T=Valor médio do Kwh
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Aplicando a equacéo 6 e 7, obtiveram-se os valores descritos na Tabela 5 de

custo hora em R$ dos equipamentos utilizados:

Tabela 5- Custo hora em R$ dos equipamentos.

Equipamento Corrente (A) Voltagem (v) Potencia (Kw) Custo hora (R$)
Gerador de Os 2 220 0,44 0,194
Bomba da UV 34 220 0,748 0,323

Lampada UV - - 5 0,0022
Bomba do GAC 4,4 220 0,968 0,4269

Fonte: Autor, (2021).

Para tratar 1L de efluente em batelada, foi necessario um tempo de 3 minutos
para cada etapa de ozonizagdo, 5 minutos para cada etapa de H202/UV e 1 minuto
para o GAC. Dessa forma somando-se o valor relativo ao custo de operacédo de cada
equipamento no tempo necessario para os tratamentos 1, 2, 3 e 4, pode-se chegar
aos valores apresentados no grafico 2, que ilustra a média aritmética de remocéao de
todos os parametros analisados e o valor relativo ao custo de se tratar 1 m® de

efluente.

Gréfico 2- Relagéo de remocao por custo de tratamento.

RS 75,00 90,00%
RS 60,00 85,00%
RS 45,00 80,00%
RS 30,00 75,00%

RS 15,00 70,00%

RS - 65,00%

T1-(03+GAC+03) T2-(03 + GAC+H202/UV) T3-(H202/UV + GAC+ T4-(H202/UV + GAC + 03)
H202/UV)

m Média remogdo === Custo

Fonte: Autor, (2021).
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Os valores de custo por m2 de efluente tratado, expressos pelo Grafico 2, foram
relativamente baixos para todos os tratamentos aplicados, pois trata-se uma
demonstracdo em escala laboratorial de funcionamento dos sistemas, no entanto,
para o presente estudo esses valores sdo fundamentais como parametro de
comparagdo entre os tratamentos analisados. Observa-se, no grafico 2, que o
tratamento 1 apresentou o menor custo dos quatro tratamentos testados no sistema
multibarreiras, sendo uma vantagem muito grande quando se pensa em expandir 0

tratamento de escala laboratorial para uma escala piloto.
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6. CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos com os experimentos, pode-se concluir que
todas as configuracbes de tratamento foram eficientes na remocéo de DQO, DBO,
Cor, UV-254, turbidez, alcalinidade e SST. Na remogdo da matéria organica em
termos de DQO, a configuracdo de tratamento 1 obteve a maior remocéo de 90%,
seguido de 88% de remocéo na configuracéo 4. Apesar da configuracao de tratamento
4 ndo apresentar a maior remoc¢ado de matéria organica em termos de DQO, a média
de remocédo de todos os parametros analisados é maior do que as configuracdes 1, 2
e 3. Além disso pode-se concluir que o processo de ozonizacdo apresenta um
potencial de oxidagdo maior do que H202/UV, evidenciado pela comparacao entre as
configuragbes T1 e T3, onde obteve-se uma remocao de DQO de 88% e 84%
respectivamente.

Em termos de DBO e SST as configuragdes 1, 3 e 4 ficaram dentro do padrao
para agua de reuso classe b (reuso restrito ndo potavel) estabelecido pela resolucdo
conjunta SES/SIMA N° 01, de 13 de fevereiro de 2020.

A andlise dos processos isolados mostrou que o GAC é etapa responséavel por
remover a maior quantidade de matéria organica, com uma reducéo de 82% de DQO
e 70,10% de UV-254. Além disso, a processo de ozonizacao foi o POA que apresentou
maior remocao de matéria organica com uma reducao de 53% de DQO e 32 % de UV-
254, indicando ser a técnica com maior pode oxidativo.

Por fim, pode-se concluir que as configuracdes 1 e 4 apresentaram-se mais
eficientes e com maior custo beneficio em comparacdo as outras configuracdes de
tratamento analisadas, apresentando um custo de R$ 26,52 e R$ 43,91 por m? de

efluente tratado respectivamente.
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Anexo 1 - Otimizag&o da concentracao de ozdnio

Metodologia experimental:

- Ozonizagao: 1 litro do efluente foi colocado no reator, entdo, o ozonizador (Ozon Air)
foi ajustado para fornecer a dose de ozdnio para cada experimento, conforme as

concentracfes apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1- Doses de O3 aplicadas ao efluente por minuto.

Ordem Exp. Primeira dose (min) Segunda dose (min)
3 3 10
1 3 3
6 5,49 5,49
4 10 10
2 10 3
7 5,49 5,49
5 5,49 5,49

Fonte: Autor, (2019).

-GAC:
Apos o tempo de reacdo de ozonizacao, o efluente foi retirado do reator e
filtrado pelo GAC.

- Ozonizacgao:

Terminada a etapa de filtrac&o, o efluente foi recolocado no reator e seguiu-se
o procedimento para aplicacdo da segunda dose de Os, constituindo assim o sistema
03-GAC-Os.

- Dados obtidos

Foi realizado um planejamento fatorial, totalizando 14 experimentos (Tabela 2).
A remocéao de matéria organica foi medida por meio da analise de UV2s4 € demanda
quimica de oxigénio (DQO). O UV2s4 foi medido a 254 nm, através de uma cubeta de
guartzo com 1 cm de caminho 6ptico usando um espectrofotdmetro. A DQO foi medida
usando procedimento de refluxo fechado, descrito no Standard Methods (APHA, 2012)
(Curva de Calibragdo DQO: 0,00043417)
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Tabela 2 - Valores obtidos para diferentes doses de o0zo6nio.

Abs. Remocdo Abs. Remocéao
[O3] Dose (Mg/L) UVzsa UVasa(%) DQO DQO/Q
DQO (%)
Antes GAC 3,405 065 330 003 6449 36,85
Ap6s GAC 3,405 011 5698 -0,01 0,00 100,00
Antes GAC 3,405 055 12,95 003 71,40 29,94
Ap6s GAC 3,405 009 5877 000 461 96,74
Antes GAC 3,405 065 331 003 6910 32725
Apbs GAC 34,05 007 60,90 -0,01 0,00 100,00
Antes GAC 34,05 057 11,15 003 69,10 32,25
Ap6s GAC 34,05 007 61,28 -0,01 0,00 100,00
Antes GAC 18,69 015 5322 000 000 100,00
Ap6s GAC 18,69 012 5562 001 2073 80,61
Antes GAC 18,69 060 818 003 7831 23,03
Ap6s GAC 18,69 008 59,93 000 0,00 100,00
Antes GAC 18,69 059 896 003 71,40 29,94
Ap6s GAC 18,69 008 6028 000 000 100,00
Esgoto Sem 068 000 004 101,34 0,00
tratamento

Fonte: Autor, (2019).

A partir dos resultados obtidos de remocdo de matéria organica, em
porcentagem, representada pela DQO, para cada concentracdo de ozonio, plotou-se
o Grafico 1, onde € possivel identificar de maneira direta a relacdo da concentracédo
de Osem mg/L e a respectiva remocéo de UV2s4 e DQO.

Grafico 1- Remocéao de matéria organica.

120 H Remogio UV-254 (%) ®Remogio DQO (%)

3,405 3,405 34,05 3,405 3,405 34,05 34,05 34,05 18,69 18,69 1869 18,69 18,69 18,69 Esgoto
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L' mg/L mg/L mg/L| mg/L | mg/L| mg/L | mg/L | mg/L| mg/L
Fonte: Autor, (2019).
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A partir do gréfico de remoc¢éo de matéria organica, pode-se chegar a uma dose
otimizada de oz6nio de 3,4 mg/L.

ANEXO 2 - IODOMETRIA

Principio do método

Uma mistura de ozonio/oxigénio gasoso foi borbulhada em uma proveta
contendo 200 mL de uma solucédo de KI a 2% (m/V), ficando assim retida.
Adicionaram-se, entdo, 10 mL de H2SO4 2N, com o intuito de deslocar os equilibrios
guimicos para a formacédo completa de iodo elementar (I2). O iodo gerado foi entéo
titulado com uma solucdo padronizada de tiossulfato de sédio (Na2S:203. 5 H20),
podendo-se utilizar uma suspensdo de amido como indicador auxiliar, proximo ao

ponto de viragem.

Reagentes e solucgdes:
1) Solucéo de iodato de potassio, KIOs, 0,1 N (0,0167 mol L1): pesaram-se
1,784 g do sélido seco em estufa a 120°C por pelo menos uma hora e transferiu-
se guantitativamente para baldo volumétrico de 1000 mL, completando-se a
marca com agua destilada;
2) Solucéo de iodeto de potassio, Kl, a 2% (m/V) ou 0,120 mol L: pesaram-
se 10 g do solido e transferiu-se quantitativamente para baldo volumétrico de
500 mL, completando-se a marca com agua destilada. Guardou em frasco
escuro, bem tampado e sob refrigeracéo;
3) Suspensdo de amido soluvel 1% (m/V): pesou-se 1 g do sélido em
aproximadamente 80 mL de agua destilada proxima a ebulicdo. Deixou esfriar,
adicionou-se 2g de Kl sdlido e mais 20 mL de agua destilada fria. Armazenou-
se em geladeira;
4) Solucdo de tiossulfato de sodio pentaidratado, Na2S20s. 5 H20. 0,025 N
(0,025 mol L?Y): pesaram-se 3,1024 g do sélido e transferiu-se
guantitativamente para baldo volumétrico de 500 mL, completando-se a marca
com agua destilada. Armazenar em frasco escuro e sob refrigeracao;
5) Solugdo de acido sulfdrico, H2SO4, 2N: Uma aliquota de 5,6 mL do

reagente concentrado foi transferido para proveta com tampa, com capacidade
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de 100 mL, ja contendo 80 mL de &gua destilada. Homogeneizou, esfriar e
acrescentar agua destilada a marca.

Vidrarias:

02 provetas de 2L com rolha, contendo dois tubos ocos de vidro;
01 proveta de 100 mL, com tampa,;

01 bal&o volumétrico de 1000 mL;

02 balbes volumétricos de 500 mL;

01 béquer de 200 mL;

04 béqueres de 50 mL;

01 pipeta volumétrica de 5mL;

01 pipeta pasteur plastica de 5 mL;

© © N o o bk 0w DdPRE

01 pipeta graduada de 10 mL;
01 bureta de 25 mL;
01 erlenmeyer de 250 mL; 12. 01 erlenmeyer de 500 mL.

e
= o

Procedimento para padronizacdo de tiossulfato de sédio:

1. Em um erlenmeyer de 250 mL, acrescentou-se aproximadamente 100
mL de &gua destilada e exatamente 5 mL da solugdo de KIO3.

2. Acrescentou-se 10 mL de solucdo de Kl e 6 mL de H2SOs4 2N,
homogeneizando suavemente a mistura;

3. Titulou-se o iodo gerado com a solucéo de tiossulfato de uma bureta de
25 mL, até que fosse atingido uma coloracdo amarelo péalida. Acrescentou-se
mais 50 mL de &gua destilada ao erlenmeyer e 2 mL da suspensédo de amido.
4. Prosseguiu-se com a titulacdo até a viragem de azul para incolor,
anotando-se o0 volume gasto de titulante (utilizando-se aproximadamente 20
mL);

5. O procedimento foi realizado em duplicata.
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Procedimento para quantificacdo do Ozb6nio:

1. Em uma proveta de 2L, com rolha furada contendo dois tubos ocos de
vidro, sendo um deles com tamanho suficiente para alcancar o fundo do
recipiente (entrada) e outro mais curto para alivio de pressao (saida),
acrescentou-se 200 mL de solugao KiI;

2. Conectou-se com uma mangueira 0 ozonizador a proveta, deixando-se
borbulhar o gas pelo tempo do experimento;

3. Adicionou-se a proveta 10 mL da solucdo de acido sulftrico e
homogeneizou-se;

4. Transferiu-se o conteudo da proveta para erlenmeyer de 500 mL e
titulou-se com solucao de tiossulfato de sédio de uma bureta de 25 mL. Proximo
ao ponto final (coloracdo amarelo pélida), acrescentou-se 2 mL de suspenséo
de amido e ao terminar a titulacdo, anotou-se o volume gasto do titulante apés
a viragem do azul para incolor.

5. Testou-se 0 procedimento ja adicionando o acido na proveta logo no
inicio, antes de borbulhar o ozénio.

6. Se o ponto final ndo for atingido, ap6s se consumir uma bureta de 25 mL
inteira, preenchida com tiossulfato, repetir o experimento de ozonizacdo e ao
final, retirar uma aliquota de apenas 10 mL da solu¢do de iodo produzida,
acrescentar aproximadamente 30 mL de agua destilada e realizar a titulacao,
multiplicando-se o valor da massa de o0z6nio obtida (Equacéo 2) por 20. Caso
10 mL ainda seja muito, tomar 5 mL e multiplicar o resultado por 40.

Célculos:

e Padronizacao de tiossulfato:

O iodo gerado é produto da oxidacao do iodeto pelo iodato, em meio acido,

segundo a reacéao:
|03~ + 51" + 6H* = 32 + 3H20

Em 5 mL de iodato 0,1 N tem-se 5x10* equivalentes. Essa mesma quantidade
€ produzida de 2.

A titulagé@o do iodo com o tiossulfato se da pela reacao:

l2+ SO203%™ =2 21 + S4062~

O numero de equivalentes do tiossulfato € 1, enquanto que no iodo é 2. No ponto de

equivaléncia, tem-se que:
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Nedtiossuifato = N€Jiodo

Ntiossulfato. Vtiossulfato = N€(iodo

- neqiodo =
Ntiossulfato ~ d (Equacéo 1)

Vtiossulfato

Onde: Niossuifato = concentragao de tiossulfato, em normalidade;

Nediodo = NUMero de equivalentes de iodo gerados pelo iodato;
V tiossulfato = VOlume gasto na titulagdo com tiossulfato, em litros.

Quantificacdo de oz6nio:

O equivalente grama do ozénio € MM/2, ja que 2 elétrons estdo envolvidos na

reducgéo de O2 para H20, com liberagdo de O2.
O3+ 2H*+ 2e™ = O2+ H20 (E%ed=+ 2,076 V)

O numero de oxidacdo (NOX) do oxigénio no ozénio é zero, assim como no
oxigénio molecular.

O ozbnio, por ser oxidante, converte o iodeto a iodo molecular, em meio acido,
segundo a reacéao:

O3+ 2H"+2I"= 02+ H20 + I2

A quantidade de iodo produzida € equivalente a quantidade de ozénio presente.

Assim, no ponto de equivaléncia,

Ne(ozonio = N€Qtiossulfato

Mozo6nio
MMozonio
2

Onde:

Mozdnio = massa de 0zonio produzida, em miligramas;

= Ntiossulfato.Vtiossulfato

Ntiossulfato = Normalidade do tiossulfato;
V tiossulfato = VOlume gasto do titulante, em mililitros.

MMozanio = massa molar do ozénio, que é 48 g mol™

Limite minimo de quantificacao:

O menor volume que se consegue gastar na bureta de 25 mL é 0,1 mL de tiossulfato,
0 que corresponde a 0,06 mg de ozonio.

Limite maximo de guantificacdo:
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Ao se utilizar 200 mL de solucéo 2% (m/V) de iodeto de potassio para se quantificar
0z6nio, a méxima quantidade possivel de ser medida deve respeitar os seguintes
calculos:

- Massa molar de KI = 166 g mol ~*

- Massa molar do Os= 48 g mol ~*

- Massa de Ki presente = 4g em 200 mL (0,024 mol de Kil)

- Na oxidacao do iodeto em meio acido, 21~ + O3z + 2H*=l2+ H20 + O2

Portanto, para oxidar todo o iodeto, 0,012 mol de 0z6nio serdo necessarios, 0
que corresponde a 576 mg de Os. De acordo com a equacgao 2, se todo o iodeto
presente for convertido a iodo pelo ozénio, o volume necessario nesta titulacdo sera
de 960 mL de tiossulfato.



