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Resumo

O presente trabalho buscou determinar a cinética do processo de inativacéo de microrganismos indicadores
de patogenicidade em efluentes de processos anaerdbios submetidos a desinfec¢do com peroxdnio
(O3+H20>). Para isso, realizou-se a otimizacao de parametros operacionais do processo, seguido do estudo
cinético e do calculo da energia de ativacéo. Para definir as condi¢cdes 6timas de operagéo, realizaram-se
trés planejamentos experimentais a 30°C: um de triagem e dois de otimizacdo. Para o estudo cinético e o
calculo da energia de ativagdo, utilizaram-se trés dosagens diferentes de perox6nio em quatro
temperaturas: 25, 30, 35 e 40°C. Com o planejamento experimental, observou-se que a dosagem de 0zbdnio
e a relacdo H202/03 6timas foram, respectivamente, 9,8 ppm e 2,2. Assim, para 0s ensaios cinéticos, fixou-
se a razdo molar em 2,2 e variou-se a concentracao apenas de ozébnio, utilizando 8, 10 e 12 ppm. O estudo
cinético mostrou que, de forma geral, para qualquer temperatura, quando se aumenta a concentracédo de
0zbnio, diminui o tempo minimo de inativagdo de Coliformes termotolerantes. A partir da menor
concentracao testada, 8 mg.L* de Os, verificou-se que um tempo de contato de 5, 4, 2 e 1 minutos para,
respectivamente, 25, 30, 35 e 40°C, era necessario para atingimento da concentracdo de coliformes
termotolerantes abaixo do valor de 5000 NMP/100mL. Na concentragdo de 10 mg.L?! de Os, era preciso
apenas 1 minuto para as temperaturas de 25 a 35°C, e menos que isso para a de 40°C. Por fim, na
concentracdo maxima estudada, 12 mg.L? de Os, independente da temperatura, um tempo de contato de
menos de um minuto era suficiente para enquadrar no valor limite mencionado. A energia de ativagédo
encontrada esta bem préxima daquela reportada para o cloro e € maior que outros processos alternativos
de desinfeccdo. Assim, observa-se que o uso da peroxonizagcdo é promissor no tratamento de efluentes,
especialmente os tratados de forma anaerdbia.

Palavras-chave: Coliformes termotolerantes; Ozonizagdo; Per6xido de Hidrogénio; Peroxonizagao;
Tratamento Anaerobio; Desinfec¢éo de esgotos.

Abstract

The present work sought to determine the kinetics of the inactivation process of microorganisms that indicate
pathogenicity in effluents from anaerobic processes submitted to peroxonium disinfection (Osz + H2032). For
this, the operational parameters of the process were optimized, followed by the kinetic study and the
calculation of the activation energy. To define the optimal operating conditions, three experimental plans
were carried out at 30°C: one for screening and two for optimization. For the kinetic study and the calculation
of the activation energy, three different dosages of peroxone were used at four temperatures: 25, 30, 35 and
40°C. With the experimental planning, it was observed that the optimal ozone dosage and H20./Os ratio are,
respectively, 9.8 ppm and 2.2. Thus, for the kinetic tests, the molar ratio was fixed at 2.2 and the ozone
concentration was varied using 8, 10 and 12 ppm. The kinetic study showed that, in general, for any
temperature, when the ozone concentration is increased, the minimum inactivation time of thermotolerant
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Coliforms decreases. From the lowest concentration tested, 8 mg.L* of Os, it was found that a contact time
of 5, 4, 2 and 1 minutes for, respectively, 25, 30, 35 and 40°C, was necessary to reach the concentration of
thermotolerant coliforms below the value of 5000 NMP/100mL. At the concentration of 10 mg.L? of Og, it took
just 1 minute for temperatures of 25 to 35°C, and less than that for 40°C. Finally, at the maximum
concentration studied, 12 mg.Lt of Os, regardless of temperature, a contact time of less than one minute
was sufficient to fit the mentioned limit value. The activation energy found is very close to that reported for
chlorine and is greater than other alternative disinfection processes. Thus, it is observed that the use of
peroxonization is promising in the treatment of effluents, especially those treated anaerobically.

Keywords: Thermotolerant coliforms; Ozonation; Hydrogen peroxide; Peroxonization; Anaerobic treatment;

Sewage disinfection.

1. INTRODUCAO

Embora o tratamento aerobio ainda seja
utiizado em larga escala para tratar aguas
residuérias, o tratamento anaerdbio tem ganhado
espaco devido a sua simplicidade de operacéo,
implementacéo e manutencéo, a possibilidade de
geracao de biogéds, a baixa producdo de lodo (o
qual ja se encontra estabilizado), a néao
necessidade de utilizar substancias quimicas no
processo, a baixa emissdo de gases do efeito
estufa quando o biogas é minimamente
gueimado, e as altas eficiéncias de remocao de
contaminantes (AHMED; LIN, 2017; GONG et al.,
2020).

A digestdo anaerébica envolve o processo
de decomposicdo do material biodegradavel na
auséncia de quaisquer aceptores de elétrons,
como sulfato, nitrato e oxigénio. O processo de
digestdo comega com a hidrélise bacteriana a
partir da quebra de polimeros orgénicos
insoliveis, como carboidratos, tornando-os
disponiveis para outras bactérias. As bactérias
acidogénicas, entdo, convertem os acUcares e
aminoacidos em diéxido de carbono, hidrogénio,
amobnia e Aacidos organicos. Ja as bactérias
acetogénicas realizam a conversado desses acidos
organicos resultantes em acido acético, junto com
amobnia, hidrogénio e diéxido de carbono
adicionais. Finalmente, o0s metanogénicos
convertem esses produtos em metano e dioxido
de carbono. O produto final dos sistemas de
digestdo anaerdbia sdo aguas residuarias que
normalmente apresentam, fora dos padrdes de
descarga, as concentracfes de soélidos em
suspensdo, DQO particulada e dissolvida,
nitrogénio amoniacal, fdsforo, sulfuretos e
microrganismos patégenos (METCALF; EDDY,
2016).

Dentre 0s microrganismos patogénicos
mais encontrados no esgoto estdo as bactérias,
helmintos, protozoéarios e virus, além disso, mais

de 80% das doencas que sao identificadas nos
paises em desenvolvimento sdo de origem hidrica
(METCALF; EDDY, 2016). No Brasil, devido as
dificuldades e custos inerentes a identificacdo dos
diversos organismos patogénicos, € pratica
comum a identificacdo e quantificacdo de
organismos indicadores de contaminacao,
notadamente Escherichia coli, coliformes fecais e
estreptococos fecais.

Para  remover 0s microrganismos
patogénicos € utilizado o processo de
desinfeccdo, sendo o cloro o desinfetante mais
utilizado no mundo (MEDEIROS; DANIEL, 2015;
GONG et al., 2016) devido a sua grande eficacia,
seu baixo custo e sua facilidade de operacéo (LI
et al., 2017). No entanto, quando esgotos com
elevadas cargas organicas sdo clorados, ha a
producéo de subprodutos como trihalometanos e
cloraminas que, ao serem lancados nos corpos
d"4gua receptores, podem causar danos a saude
da populagdo se a &gua ndo for devidamente
tratada (GONG et al.,, 2016). Assim, faz-se
necessario uma busca por desinfectantes
alternativos.  Atualmente, a pesquisa de
tratamento de efluentes estd focada no
desenvolvimento de processos de oxidagéo
avancados (POAs), que séo técnicas baseadas
na geracdo de espécies de oxigénio altamente
reativas, como o radical hidroxila (HO)
(TACHIKAWA; YAMANAKA, 2014; METCALF, L.;
EDDY, 2016). Os POAs séo baseados na fotélise
de substancias como ozdnio e/ou peréxido de
hidrogénio ou na combinacdo de um
semicondutor e um oxidante como o peroxido de
hidrogénio e irradiacdo UV.

O uso de ozénio envolve duas reacdes que
ocorrem simultaneamente pelas vias de oxidac&o
direta ou indireta do radical hidroxila livre
(SILLANPAA; NCIBI; MATILAINEN, 2018;
WLAZLO et al., 2020). A reacdo de oxidacao
direta do o0zbnio é altamente seletiva, mas
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relativamente lenta, atacando as ligacbes ricas
em elétrons como aromaticos, olefinas e aminas,
ocorrendo em condigBes &cidas. Ja a oxidacao
indireta depende de pH alto, exposi¢do a UV ou
adicdo de um agente oxidante como o peréxido
de hidrogénio. No entanto, a formacéo de radicais
hidroxila do o0z6nio é afetada pelo pH da solucao
e € relativamente baixa. Por esse motivo, a
combinacdo do ozbnio com outros agentes é
necessdaria para conduzir o tratamento pela via
indireta.

O peroxido de hidrogénio € um precursor
muito importante que pode influenciar o processo
de ozonizacdo. Depois de adicionar perdxido de
hidrogénio ao o0zbnio, uma parte deste é
dissociada em HO, que tem uma capacidade de
start maior do que a hidroxila, é altamente reativo,
néo seletivo e acelera a decomposicao do oz6nio
(RODRIGUEZ-CHUECA et al., 2015;
SILLANPAA; NCIBI; MATILAINEN, 2018),
aumentando, assim, as taxas de degradacdo de
poluentes organicos e de inativagdo de
microrganismos patégenos. (0] 0zb6nio
individualmente ataca primeiro a membrana
bacteriana, e sua combinacdo com H20:2
interrompe a atividade enzimética das bactérias,
agindo sobre os grupos sulfidrila de certas
enzimas (WLAZLO et al., 2020). Além da
membrana celular e da parede celular, a
peroxonizacdo atua no material nuclear dentro da
célula (LANAO et al., 2008). Ainda de acordo com
Wilazlo et al. (2020), a atividade antimicrobiana do
peroxdnio excede a do cloro 50 vezes, em um
tempo de acdo muito menor do que o do
hipoclorito de sédio.

Apesar da abundante literatura sobre
desinfectantes alternativos, os estudos utilizando
a combinacdo de Os e H202 foram mais voltados
para a remocdo de matéria  organica
(SILLANPAA; NCIBI; MATILAINEN, 2018;
PHUNGSAI et al.,, 2019) e para o estudo das
reacBes e possiveis subprodutos formados (MAO
et al., 2018). A aplicacdo na remocao de
microrganismos ainda ndo estd consolidada e a
maioria dos estudos de inativacdo nao apresenta
a cinética (LANAO et al., 2008; TACHIKAWA;
YAMANAKA, 2014; WLAZLO et al., 2020). Dessa
forma levantou-se a hipbtese de que seu uso
poderia substituir o cloro no processo de
desinfeccao no tratamento de aguas residuarias.
Para testar esta hipotese, realizou-se um estudo
gue se dividiu em trés etapas principais:
planejamento experimental para definicdo das

condicdes O6timas de trabalho; estudo cinético
com trés dosagens principais de H202 e Os; e
determinagéo da energia de ativagéo.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Caracterizacédo da area de estudo e do
afluente aos ensaios

O efluente utilizado na pesquisa foi
proveniente da estacdo de tratamento de esgoto
(ETE) da CAGECE localizada no conjunto
habitacional Pequeno Mondubim, cuja populacéo
€ de 3.250 habitantes, na cidade de Fortaleza,
Cear4, Brasil.

A estacdo é composta por gradeamento,
seguido de caixa de areia e Calha Parshall
(tratamento preliminar); depois, o efluente é
bombeado por uma estagdo elevatéria para
decanto-digestores do tipo Imhoff (tratamento
primario) e filtros anaerébios (tratamento
secundario). No final do processo, o efluente é
submetido a cloragéo.

O efluente utilizado nos ensaios
experimentais desta pesquisa foi coletado logo
apoés o sistema de decanto-digestor e filtro
anaerodbio, antes da cloracdo. Sua caracterizagéo
realizou-se seguindo os procedimentos do
Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA, 2017). Para
caracterizacdo do efluente da ETE em estudo,
efetuaram-se 15 coletas, sempre no periodo de 8
horas da manha, no segundo trimestre. As
coletas foram feitas em frascos especificos para
cada tipo de andlise, sendo estes devidamente
limpos, secos, descontaminados e identificados.
As amostras foram acondicionadas em caixas
isotérmicas com gelo, para manté-las
preservadas entre 4°C e 10°C, sendo
posteriormente transportadas para analises em
laboratdrio.

A interferéncia exercida pelo H202 nas
andlises de DQO foi eliminada por meio da
determinacdo da sua concentracdo na amostra
pelo método iodométrico e posterior determinagéo
de sua DQO, segundo Carvalho (2016).

Nos ensaios cinéticos, realizou-se,
também, a determinacdo do residual de ozénio
pelo método espectrofotométrico gravimétrico,
conforme o Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA,
2017) e o residual de peroxido de hidrogénio,
conforme Jeffery et al. (1989).
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2.2 Configuracao do aparato experimental

Os ensaios de desinfeccdo foram
realizados em bancada de laboratério (Figura 1),
utilizando um reator TEC-BIO-FLEX da marca
TECNAL, de 4,5 litros, com sistema de
monitoramento e controle de  agitacéo,
temperatura e pH. Nele, foi instalado um sistema
de geracdo de ozbnio da marca REMO
CORPORATION AN SERIES. A geracdo de
ozbnio é realizada por plasma e produz até 15
g.h* de ozbnio, a depender da concentracdo de
oxigénio. Este foi gerado num concentrador de
oxigénio da marca SYSMED, modelo OT-Elite 5,
gerando oxigénio com pureza até 98% e com
vazao de até 5 L.min",

As mangueiras acopladas nos
equipamentos, responsaveis pela transferéncia
dos gases, eram de silicone, com diametro
interno de 3mm e cerca de 100cm de
comprimento, tanto do concentrador de oxigénio

para o ozonizador, quanto deste para o reator.

Para otimizacdo do aparato reacional,
optou-se por trabalhar com a inje¢do de ozénio de
forma difusa, utilizando uma pedra porosa do tipo
“bolacha” incorporada no fundo do reator. O
volume de esgoto utilizado foi de 4 litros,
permitindo que uma parte do o0zénio injetado
ficasse no headspace. Dessa forma, através de
uma bomba peristaltica, o 0z6nio nédo-dissolvido
foi injetado no headspace. Por fim, caso
houvesse picos de elevada presséao interior e o
efluente retornasse pelas mangueiras, acoplou-se
um frasco de 250mL para evitar que esse efluente
atingisse os demais equipamentos. O peroxido de
hidrogénio utilizado foi da marca Din&mica, 35%
v/v 130VOL, e adicionado, nos ensaios com
peroxénio, com uma seringa antes do ozbnio,
visto que o sistema teria que ficar totalmente
fechado apo6s adicéo de ozdnio.

Figura 1. Aparato experimental dos ensaios de desinfec¢céo (fluxo com setas vermelhas
indicam o inicio do processo)

Ozonizad =
zonizador {}
Bomba de
0 recirculagdo
== = v
Valvula de ol -
controle 'l_' N TRy
1
Frasco de

Gerador de Oxigénio

Fonte: os Autores.

2.3 Otimizacgao das condi¢des experimentais
da peroxonizacéo

Para analisar e determinar as principais
condicbes operacionais em que a desinfeccéo
fosse suficientemente eficiente com o peroxénio,
um planejamento experimental foi realizado em
trés etapas: uma de triagem e duas etapas de
otimizacdo. Através desse delineamento, pode-se

prevengao

<

‘e

e« Reator e

determinar a interferéncia de diferentes variaveis
e as interacdes entre elas (AHMADI et al., 2005).
Adotou-se temperatura ambiente e pH
neutro em funcdo das indicacbes de estudos
anteriores (LUDDEKE et al., 2015; ALEXANDER
et al., 2016). Além disso, admitiu-se que o tempo
de contato para os ensaios de cada planejamento
experimental seria de 8 minutos, visto que, apos
esse tempo, o 0zbnio é basicamente convertido a
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O2 em sua totalidade (MARCELINO et al., 2017).
Como a agitacdo ndo tem influéncia significativa
no processo, fixou-se o valor de 70 rpm, conforme
os trabalhos de Silva e Daniel (2015).

O primeiro planejamento experimental (PE)
foi um delineamento fatorial completo, elaborado
visando analisar trés variaveis independentes
(fatores): a dosagem de ozbnio, a relacdo
H202/03 e a vazao de oxigénio. Para o segundo e
o terceiro PE, utilizou-se um delineamento
composto central rotacional (DCCR). Os
experimentos conduzidos a partir deste
delineamento sdo compostos de um ponto
central, que é executado com réplicas e da uma
estimativa interna do erro puro e de pontos fora
do intervalo. O DCCR é bastante utilizado quando

as condicbes de operacdo sao facilmente
controlaveis e quando ha uma combinagdo de
varias variaveis independentes, cujas interagoes
afetam as respostas desejadas (AHMADI et al.,
2005).

Os intervalos admitidos (Tabela 1) para
cada fator no primeiro PE foram obtidos a partir
do levantamento bibliografico das condicdes
operacionais utilizadas em estudos com oz6nio e
peroxénio no processo de desinfeccdo
(MIRANDA; OLIVEIRA; SILVA, 2014; SILVA;
DANIEL, 2015; MIKLOS et al.,, 2018). Para os
dois PE seguintes, os intervalos para cada fator
foram escolhidos a partir da analise dos
resultados do primeiro PE.

Tabela 1: Intervalos admitidos para cada fator em cada planejamento experimental (PE)

deste estudo

FATOR 1° PE 2° PE 3° PE
Dosagem de ozdnio (ppm) 8al5s 12a20 8al2
Relagdo H>0,/03 0,5a1,0 1,0a2,0 2,0a3,0
Fluxo de oxigénio (LPM) lab 5 5

Fonte: os Autores.

Para analisar a efetividade de cada fator,
admitiu-se que a concentracdo de coliformes
termotolerantes  (Eficiéncia) e o0s  custos
operacionais seriam as variaveis respostas do
processo. A variavel-resposta Eficiéncia foi
calculada a partir da Equacdo 1, em que N é o
NMP/100mL de CTT nos ensaios e No
corresponde a essa mesma quantificacao, s6 que
na amostra bruta (CARVALHO, 2016).

Eficiéncia = —ln{%j (1)

De acordo com o delineamento fatorial
completo para 3 fatores e o DCCR para 2 fatores,
ambos indicam 11 experimentos. E importante
ressaltar que a sequéncia da realizacdo dos
ensaios foi de forma aleat6ria e todos foram feitos
em uma Unica coleta de efluente da ETE para
cada PE, ou seja, com o mesmo efluente em
cada PE, para evitar que este apresentasse
caracteristicas destoantes. A amostragem foi
simples, sempre no periodo da manha, no canal
de conducéo do efluente da ETE, logo antes do
ponto de dosagem de cloro.

Em cada PE, calcularam-se as taxas de
remocdo de CTT e de degradacdo de DQO,
amdnia e solidos suspensos totais (SST). Esses
célculos foram realizados através da afericdo
percentual das concentracdes afluente e efluente,
conforme a Equacéo 2, em que %R é a remogao
ou degradagdo em termos percentuais, hi é a
concentracdo afluente e ht é a concentragdo
efluente.

(hiy—Rgy+ 10D
W =——""7" 2)

h;

Além disso, definiu-se como “custo
operacional” o somatério dos gastos com o
Gerador de Oxigénio, Ozonizador e Peréxido de
Hidrogénio. Outras variaveis, como a operacao do
reator, ndo entraram no célculo, pois o que diferia
em todos os ensaios da pesquisa eram apenas as
concentracdes de Oz, Os e H202. Os gastos com
Gerador de Oxigénio e Ozonizador levaram em
conta a poténcia de cada equipamento e o0 tempo
que permaneciam ligados em cada ensaio,
fixando um valor em Real (R$) para o kWs (no
Ceard, o preco do kWs no momento da andlise de
dados era R$ 0,000195). J4 o custo com H20: foi
calculado a partir da quantidade de mL que era
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utilizada em cada ensaio e seu valor em Real (no
momento da andlise de dados o valor do mL era
R$ 0,0216).

Para encontrar uma combinacéo de fatores
experimentais que fornegca um bom resultado
para multiplas variaveis de resposta, o software
Statgraphics® Centurion XV usa 0 conceito de
funcbes de desejabilidade. O programa, entao,
encontra a melhor combinacdo dos fatores
experimentais. A  desejabilidade €é uma
combinacdo ponderada e padronizada das
variaveis-respostas para definir o melhor cenario
dentre as condi¢des testadas (LUCARINI, 2003).
Assim, quanto mais proximo da unidade for o
valor dessa desejabilidade, melhores serdo as
condi¢des de otimizagdo do processo.

A anadlise das variaveis-respostas também
se deu por Graficos de Pareto, em que se buscou
verificar a influéncia destas variaveis de forma
isolada e conjunta. O Gréfico de Pareto trata-se
de um histograma que agrupa e ordena o
comportamento das varidveis, elencando suas
significancias.

Além do CTT, DQO, ambnia e sdlidos
suspensos, foram monitorados os parametros
ferro total, sélidos totais, cor, turbidez e residuais
de ozbnio e de peréxido de hidrogénio.

2.4 Determinacéo e modelagem de curvas
cinéticas

Curvas cinéticas de desinfeccao (inativagao
de CTT) do efluente estudado, utilizando
peroxdnio, foram determinadas em quatro
temperaturas especificas (25, 30, 35 e 40°C) e
em trés dosagens iniciais diferentes. A obtengéo
das curvas nas quatro temperaturas permite
avaliar a influéncia desta propriedade no
processo de desinfecgdo com peroxdnio, como
também estimar a energia de ativacdo do
processo, 0 que pode ser (til no projeto de
unidades reais de desinfeccéo.

As trés dosagens iniciais de 0z6nio
empregadas (8, 10 e 12 mg de Os.L1), a razéo
H202/03 e o tempo de injecdo do ozdnio foram
selecionados com base na otimizagcédo obtida na
etapa anterior de planejamento experimental. As
demais condicBes operacionais foram as mesmas
utilizadas nessa etapa do estudo. Outros detalhes
envolvidos na condugdo dos ensaios cinéticos
estdo baseados em Hu, Cheng e Lin (2015).

O modelo cinético empregado no ajuste
dos dados experimentais foi uma adaptacdo do
modelo Hom, que tem 6tima adequacdo para o

decaimento microbiano ao longo do tempo, além
de permitir quantificar e avaliar a influéncia da
concentracdo do desinfetante no processo
(PRETORIUS; PRETORIUS, 1999). A adaptagao
do modelo de Hom realizada neste estudo foi
utilizar a dosagem inicial do desinfetante em vez
do seu teor residual. Assim, a expressdo do
modelo utilizado foi aquela apresentada na
Equacéo 3.

In(3) = —kCpem 3)

em que & é o coeficiente cinético de inativagédo de
CTT; £, é a dosagem inicial do desinfetante; té o
tempo de contato; n e m sdo constantes
empiricas do modelo.

A energia de ativacdo foi estimada a partir
de uma regressédo linear aplicada a relacdo de
Arrhenius linearizada, como expressa na
Equacdo 4 (PRETORIUS; PRETORIUS, 1999;
METCALF; EDDY, 2016).

Lnk=Lnk, — = @)

em que &, é o fator pré-exponencial da equacéo;
E, é a energia de ativagdo do processo; R é a
constante universal dos gases; e T é a
temperatura absoluta do sistema.

E importante mencionar que foram
realizadas trés coletas de efluente da ETE, de
modo que as curvas cinéticas obtidas para cada
dosagem inicial de peroxénio e nas quatro
temperaturas pré-estabelecidas fossem
determinadas para um mesmo efluente, evitando
que fatores ndo controlaveis (caracteristicas do
efluente) pudessem agregar erros na andlise da
influéncia da temperatura e na estimativa da
energia de ativacao.

A estimativa dos parametros dos modelos
foi conduzida utilizando 0 programa
computacional Microcal® Origin® versao 9.1. O
nivel de significancia aplicado no estudo para
avaliar as diferencas estatisticamente
significativas foi de 5%.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO:

3.1 Caracterizacao do efluente

De acordo com a caracterizacdo do
efluente (Tabela 2), observou-se que este
apresentava perfil semelhante aos efluentes
tratados anaerobiamente no Ceard, conforme os
trabalhos de Silva et al. (2018). Parametros que
sdo estritamente relacionados a presenca de
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sélidos, como cor, turbidez e sélidos totais, em
suspensao e dissolvidos, se enquadram dentro da
margem atribuida ap6s o tratamento com uso de
decanto digestor seguido de filtro anaerobio
(LOHANI; BAKKE; KHANAL, 2015).

O pH esta préoximo da neutralidade, valor
tipico de efluentes de sistemas anaerébios que se
apresentam com boa estabilidade operacional.
Além disso, de acordo com Luddeke et al. (2015)
e Alexander et al. (2016), esta faixa de pH

favorece a eficacia do ozdnio em processos de
desinfeccéo.

Em relacdo a degradacdo da matéria
organica, a DBO e DQO apresentaram-se abaixo
da média encontrada a partir do tratamento
anaerobio (ANUMOL; SNYDER, 2015), podendo
significar que o grau de poluicdo organica do
esgoto doméstico ndo esta tdo elevado e/ou que
0 sistema decanto-digestor seguido de filtro
anaeroébio esta funcionando adequadamente.

Tabela 2: Caracterizacdo do afluente ao reator de desinfecc¢éo

PARAMETRO VALOR (MP + DP)
Cor (UC) 262,5+12,3
Temperatura (°C) 29,2+0,3
Turbidez (NTU) 63,2+6,8
pH 7,06 £ 0,17
Solidos Totais (mg/L) 502 + 53
Sélidos Suspensos Totais (mg/L) 59+9
Solidos Dissolvidos Totais (mg/L) 443 £ 44
Demanda Quimica de Oxigénio (mg/L) 92+9
Demanda Bioquimica de Oxigénio (mgO2/L) 9+0,6
Amodnia (mg N-NHs/L) 20,1+ 3,0
Cloreto (mg/L) 147,3+£3,3
Fésforo (mg/L) 10,1+1,2
Ferro (mg/L) 0,7 £0,02
Coliformes termotolerantes (NMP/100mL) 5,6.106+ 0,11.108
E.coli(NMP/100mL) 4,6.108+ 0,27.106

Legenda: MP = Média padréo e, DP= Desvio padrdo
Fonte: os Autores.

Em termos dos compostos nitrogenados, é
importante ressaltar que o valor médio de aménia
esta elevado. Isso é tipico de efluentes tratados
em sistemas anaerébios, 0os quais ndo removem
significativamente nutrientes. A presenca de
compostos nitrogenados pode implicar em
aumento do consumo de desinfetante quando
este for o cloro, além disso, pode originar
compostos amoniacais que prejudicariam o0 corpo
hidrico receptor (MEDEIROS; DANIEL, 2015),
fato este que ndo ocorre quando o agente
desinfetante é o peroxdnio.

Por fim, como esses processos ndo sao
utilizados para a remocgdo de patdégenos, €
esperado que a carga de coliformes
termotolerantes esteja bem acima do limite
estabelecido pela legislacdo federal, que é de
5x10% NMP/100mL, justificando a necessidade de
um pos-tratamento.

3.2 Otimizacgao das condi¢des experimentais
da peroxonizacéo

Os experimentos para definir as melhores
condicdes experimentais do uso da
peroxonizacdo foram  divididos em trés
planejamentos experimentais (PE). O primeiro
teve o objetivo de realizar uma triagem para saber
COMO O processo se comportaria. A partir dai, os
dois planejamentos experimentais seguintes
foram feitos com o intuito de restringir as faixas
dos fatores em estudo. Na Tabela 3, é
apresentada a matriz de cada planejamento,
abordando os fatores estudados (Dosagem de Os,
Relagdo H20./03 e vazdo de O2), as variaveis-
resposta (Custo operacional e eficiéncia) e os
pardmetros de monitoramento (Amoénia, DQO e
SST).
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Tabela 3: Matriz dos planejamentos experimentais
(continua)

PRIMEIRO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL: Triagem

Ensaios Dosagem Relacéo Vazéq 0O; Remocao de Custo Degradacao da Degrada_lgéo da Remocao de
Os (ppm) H20,/03 (L/min) CTT (%) (R$) DQO (%) Amaonia (%) SST (%)
1 15,0 0,50 5,0 99,9973 6,44 61,27 11,02 32,33
2 8,0 0,50 5,0 93,2653 3,43 42,06 2,42 26,84
3 15,0 0,50 1,0 99,8857 15,31 43,34 5,48 26,84
4 11,5 0,75 3,0 99,8857 6,15 49,79 14,71 34,15
5 8,0 1,00 1,0 99,9184 8,41 41,01 18,24 25,01
6 11,5 0,75 3,0 99,9714 6,15 53,28 17,98 37,81
7 8,0 1,00 5,0 99,9908 3,78 43,08 4,85 26,84
8 8,0 0,50 1,0 99,8857 8,06 40,66 1,16 25,01
9 11,5 0,75 3,0 99,9861 6,15 54,81 21,61 39,64
10 15,0 1,00 1,0 99,9449 15,96 48,39 8,17 28,67
11 15,0 1,00 5,0 99,9999 7,08 57,28 24,72 41,47
COn 15,0 1,00 5,0 - - - - -
SEGUNDO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL: Otimizacéo inicial
1 16,0000 1,50000 50 99,9989 10,91 61,27 60,36 82,35
2 12,0000 2,00000 50 99,9999 6,70 51,05 44,13 68,63
3 12,0000 1,00000 50 99,4762 5,67 50,36 37,54 62,75
4 16,0000 0,79289 50 99,9937 7,27 47,13 14,36 49,02
5 10,3431 1,50000 5,0 99,9911 5,20 50,92 34,14 60,78
6 16,0000 2,20711 5,0 99,9978 9,23 51,37 48,54 64,71
7 16,0000 1,50000 5,0 99,9957 8,25 57,35 50,43 74,51
8 20,0000 1,00000 5,0 99,9911 9,45 49,96 21,44 52,94
9 21,6569 1,50000 5,0 99,9998 10,91 52,20 46,36 70,59

Gesta, v. 8, n. 2 —Silva, Costa, Buarque, et al, p. 27- 47, 2020 — ISSN: 2317-563X 34



E ( Revista Eletrénica de Gestdo e Tecnologias Ambientais (GESTA)

Tabela 3: Matriz dos planejamentos experimentais

(concluséo)

SEGUNDO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL: Otimizagao inicial

Ensaios Dosagem Relacédo Vazéo O, Remocéao de Custo Degradacéo da Degradacéo da Remocéo de
Oz (ppm) H202/03 (L/min) CTT (%) (R$) DQO (%) Amonia (%) SST (%)

10 16,0000 1,50000 5,0 99,9993 8,25 57,45 54,36 78,43
11 20,0000 2,00000 5,0 99,9911 11,17 68,7 64,36 88,24

COm 10,4500 2,19000 5,0 - - - - -

TERCEIRO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL: Otimizacgéao final

1 12,0000 3,00000 5,0 99,8522 10,56 74,1 46,74 79,66
2 12,0000 2,00000 5,0 99,9980 6,70 62,53 43,79 72,88
3 10,0000 3,20711 50 99,5217 6,48 71,5 50,41 84,75
4 10,0000 2,50000 5,0 99,9991 5,86 59,99 31,05 66,10
5 12,8284 2,50000 5,0 99,9930 9,52 69,71 44,75 74,58
6 8,0000 2,00000 5,0 99,9435 4,35 50,10 13,67 44,07
7 10,0000 2,50000 5,0 99,9991 5,86 59,69 29,88 64,41
8 7,17157 2,50000 5,0 99,8348 4,21 53,41 20,64 55,93
9 10,0000 1,79289 5,0 99,9800 5,25 54,35 27,65 61,02
10 10,0000 2,50000 5,0 99,9991 5,86 60,38 32,87 69,49
11 8,0000 3,00000 5,0 98,6522 8,04 51,91 16,54 50,85

COm 9,7698 2,22600 5,0 - - - - -

Legenda: CTT — Coliformes termotolerantes; DQO — Demanda Quimica de oxigénio; SST — Sdélidos suspensos totais; COm = Condicao 6tima estabelecida pelo modelo.

Fonte: os Autores.
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Figura 2: Eficiéncia no primeiro Planejamento Experimental. Linha azul:
Limite de significancia (p<0,05)

A: Dosagem de O3

ABC

B: Relagdo H20,/03

C: Vazao Oxigénio

AB

|
w| Il

Fonte: os Autores.

Com os resultados obtidos com o PE de
triagem, a partir do grafico de Pareto para a
variavel-resposta eficiéncia do processo, ndo se
observou qualquer significAncia estatistica para
nenhum fator em estudo (Figura 2). Rodriguez-
Chueca et al. (2015) apontam que no processo de
peroxonizacao o diferencial sdo os acréscimos do
radical hidroxila (OH) que, em baixas dosagens
de peroxonizagdo, tem a liberacdo desses
radicais limitada, assim como seu poder oxidativo.

Além disso, a partir da Tabela 3, ao
constatar as condi¢cdes Otimas oriundas dos
ensaios deste PE de triagem, verificou-se que
essas condi¢cdes estavam no limite maximo do
que foi testado em cada fator, sugerindo que o
6timo pudesse estar além do intervalo estudado.

Outra condicdo observada nesse PE de
triagem foi que a vazdo de oxigénio nao
influenciaria na eficiéncia de remocdo de CTT,
estando atrelada apenas ao custo, uma vez que
guanto maior fosse a vazdo de oxigénio, menor
seria 0 custo. Isso acontece porque quando a
vazao € maior, 0 tempo necessario de operacao
do gerador de oxigénio é menor. Yoon et al.
(2014) também apontam que a vazao de oxigénio
operada ao maximo confere menores custos no
processo de ozonizacdo. No entanto, Tang et al.
(2015) inferem que essa diminuicdo dos custos
nao € significativa para baratear a ozonizagéao.

Dessa forma, tornou-se indispensavel a
realizacdo de um novo PE, aumentando-se o0s
intervalos para cada fator e fixando a vazéo de
oxigénio em 5 LPM para otimizar os custos.

No segundo PE, definido como PE inicial

2 3 4

Efeito padronizado

de otimizacdo, expandiu-se os intervalos para a
dosagem de Oz e para a relacdo H202/0s. E, ao
plotar o gréafico de Pareto para a eficiéncia, nota-
se que o efeito combinado entre os fatores cujo
intervalo foi aumentado comportou-se de forma
significativa e negativa (Figura 3). Ou seja,
quando se aumenta a Dosagem de Oz juntamente
com a relacdo H202/03, a eficiéncia tende a ser
maior.

Mesmo realizando uma extrapolagdo das
margens limites da dosagem de Os, a
concentragcdo 6tima de oz6nio no PE inicial de
otimizacdo ficou em torno de 10 mg-Lt, em que
0s pontos axiais minimos do delineamento
composto central rotacional foram responsaveis
por comprovar tal fato. No entanto, o ponto 6timo
da relacdo H202/0Os manteve-se no extremo do
intervalo testado, permanecendo a indagacédo de
gue a condigdo 6tima dessa varidvel pudesse
estar fora dos limites em estudo.

Sendo assim, um terceiro PE foi realizado,
denominado PE final de otimizacdo, em que,
ainda com a vazéo de oxigénio fixada em 5 L.min
1 diminuiu-se o intervalo da dosagem de Oz e
aumentou-se a faixa de estudo da relagdo
H202/0s.

Corroborando com o esperado, ao elaborar
o grafico de Pareto para a variavel-resposta custo
operacional do processo (Figura 4), evidenciou-se
gue a dosagem de Os e a relagdo H202/03
apresentaram efeitos significativo e positivo, ou
seja, quanto maior forem esses fatores, maior
serd 0 custo. Ressalta-se que o processo de
ozonizacdo isolado, apesar de ser bastante
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eficiente, tem seus entraves por apresentar altos
custos (PHATTARAPATTAMAWONG et al., 2018;
SILVA et al, 2017). Custos estes que séo

minimizados quando se opta por combinar o
ozbnio com outros reagentes, neste caso, com 0
peréxido de hidrogénio.

Figura 3: Eficiéncia no segundo planejamento experimental.
Linha azul: Limite de significancia (p<0,05)

A]3_

B: Relagdo H20,/03

A: Dosagem de O3 D
1
0

/+
o -

AA

oo b e e e e b e b
0,5 1 1,5 2 2,5 3
Efeito padronizado

Fonte: os Autores.

Figura 4: Custo Operacional no terceiro planejamento experimental.
Linha azul: Limite de significancia (p<0,05)

+
A: Dosagem de O; E }

B: Relagdo H205/03

AA

BB

Efeito padronizado
Fonte: os Autores.

Para a variavel-resposta eficiéncia,
observa-se que quase todos os efeitos
combinados e os fatores isolados
apresentam impacto significativo, com
excecdo da combinacdo AB (Figura 5).
Diante disso, a dosagem de o0z6nio
apresentou impacto positivo, sendo que
guanto maior era a dosagem, maior foi a

eficiéncia. Entretanto, se essa dosagem for
muito grande, a eficiéncia tende a cair
(efeito AA). Assim como o efeito AA, a
relagdo H202/03 e seu efeito duplo (BB)
também ficaram significativos e de impacto
negativo, ou seja, chegou-se a um estagio
do processo que quanto mais aumentava a
relacdo  H202/03, mais existia a
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probabilidade de acontecer o efeito oposto,
em que a eficiéncia do processo decai. Isso
é resultado das reacbes competitivas com
os radicais OH oriundos da aplicacdo em
excesso de H20: que, nessa situacdo de
excesso, age capturando os radicais livres
hidroxilas.

Portanto, é necessario que haja um
equilibrio entre as dosagens de ozdnio e de

peroxido de hidrogénio, para que uma
superdosagem de um ndo minimize o
poder de acdo do outro. Luddeke et al.
(2015) inferem que quanto maior for a
dosagem com essas duas substancias
juntas, menor sera a eficiéncia do sistema,
uma vez que os efeitos acabam se
anulando.

Figura 5: Eficiéncia no terceiro planejamento experimental.
Linha azul: Limite de significancia (p<0,05)

BB

AA

B: Relagdo H,0,/0;

/|
= -

A: Dosagem de O3

AB

Fonte: os Autores.

A partir da analise multivariada de
eficiéncia e custo operacional, observou-se
gue a condicdo desejavel se encontrava
dentro do intervalo admitido para os dois
fatores (Figura 6). Dessa forma, o
delineamento nesse PE permitiu concluir
que a dosagem de Os étima foi de 9,8 ppm
e a relacdo ideal de H202/03 foi de 2,2.
Estudos de Miranda, Oliveira e Silva (2014)
e Silva et al. (2017) testaram a dosagem de
0z6nio em torno de 10 ppm e tiveram cerca
de 99,999% de reducdo de coliformes
termotolerantes, conseguindo enquadrar
esse parametro nos limites legislativos. No
entanto, a relacdo H202/03 observada
neste estudo estd muito acima do
encontrado por Miranda, Oliveira e Silva
(2014) e Chhetri, Baun e Andersen (2017),
gue foi de 0,5 a 1. Esse fato pode ser
justificado pela caracteristica do efluente e
pelo sistema de tratamento, visto que o
sistema do efluente desses autores era

Efeito padronizado

oriundo de reatores UASB.

Ndo ha estudos que investiguem a
condicdo ideal de peroxonizacéo, pois 0s
autores apenas fixaram dosagens e
relacdes para analisar o efeito. Assim, para
o perfil do esgoto utilizado, apdés o
tratamento em decanto-digestor seguido de
filtro anaerdbio, estes parédmetros tornam-
se suficientemente satisfatérios para
enquadrar o efluente nas condi¢cbes
exigidas pela legislacao no que se refere a
desinfeccao.

3.3 Cinética da desinfecc¢éao utilizando
peroxdnio

A Figura 7 mostra as curvas
cinéticas da desinfeccao por
peroxonizacdo, admitindo a razdo H202/03
de 2,2, obtido a partir do planejamento
experimental final. Foram investigadas trés
concentracdes diferentes de ozbnio (8, 10 e
12 mg.L?), incluindo o ponto 6timo obtido
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pelo planejamento experimental, e outras
duas que circundam este ponto 6&timo.
Cada dosagem foi avaliada para quatro
temperaturas diferentes (25, 30, 35 e 40
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°C), escolhidas em raz8o da temperatura
média do esgoto comumente encontrada
em paises tropicais (CHERNICHARO et al.,
2015; METCALF; EDDY, 2016).

Figura 6: Superficie Resposta do planejamento experimental para Eficiéncia
e Custo Operacional.

3,3 [ p——

n n
3] ©
I I

Relagdo H202/03

N
-
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i

Desejabilidade
mm 0,0
Il 01
0,2
0,3
0.4

71 8.1 9.1

10,1

11,1 121 131

Dosagem O3

Nota: A cruz representa a condi¢cao desejavel para o intervalo em estudo

Fonte: os Autores.

O estudo cinético do esgoto
utilizando a peroxonizagdo mostrou que, de
forma geral, para qualquer temperatura,
quando se aumentava a concentragdo de
ozbnio, havia uma subsequente diminuigdo
do tempo minimo de inativacdo de CTT,
para que se atingisse o limite estabelecido
pela legislacdo vigente no Cear4d em
termos de CTT (5x103 NMP/100 mL). Além
disso, para uma mesma dosagem, nessas
condicbes estudadas, o aumento da
temperatura eleva positivamente a cinética
da desinfecc¢éo.

As Tabelas 4 a 6 mostram todos as
andlises realizadas nas trés dosagens em
cada uma das quatro temperaturas em
estudo. A partir da menor concentracéo
testada, 8 mg.L' de Os, verificou-se que,
para atender a legislacao vigente no Ceara
nas temperaturas de 25, 30, 35 e 40°C, era
necessario um tempo de contato de 5, 4, 2
e 1 minutos, respectivamente. Para a
concentracdo de 10 mg.L! de Os, oriunda
do PE final de otimizacdo, para enquadrar
a reducdo de CTT na legislacdo, era
necessario apenas 1 minuto para as
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temperaturas de 25 a 35°C, e menos que
isso para a de 40°C. Ja para a
concentracdo maxima estudada, 12 mg.L
de Os, independente da temperatura, em
menos de um minuto, hd o atendimento
satisfatério da legislacao. Esses tempos de
contato, nessas trés concentracdes de
ozobnio, foram menores que em estudos
com condi¢bes similares utilizando cloro,
diéxido de cloro e hipoclorito de sédio (LI et
al., 2017).

Além disso, observa-se que, com 8
mg.L? de Os, a concentracdo de CTT
continua sofrendo redugdo apés os 20
minutos de contato, em qualquer
temperatura. Neste mesmo tempo, uma
concentracdo de 10 mg.L! de Oz, numa
temperatura de 25°C, a concentracdo de
CTT torna-se a minima detectada pelo
método (admitindo-se que zerou). O
mesmo aconteceu nas temperaturas de 30
e 35°C com 13 minutos de contato e em
40°C com 9 minutos. *

Para a maior dosagem, 12 mg.L* de
Os, nas temperaturas de 25, 30, 35 e 40°C
com, respectivamente, 13, 9, 9 e 5 minutos,
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houve a concentracdo minima dos CTT.

Os residuais de ozbnio e de peréxido
de hidrogénio foram monitorados em todos
0s ensaios de determinacao da cinética, e,
de maneira geral, estes residuais decaem
com o tempo e sdo cada vez menores com
0 acréscimo da temperatura. Todos o0s
residuais de oz6nio foram menores do que
0s encontrados em trabalhos similares
(MIRANDA; OLIVEIRA; SILVA, 2014;
CARVALHO, 2016), e os de peroxido de
hidrogénio se mantiveram em torno do

esperado. Thiagarajah et al. (2016)
apontam que residuais de Os abaixo de 0,2
mg.L1 tém chance minima de gerarem
subprodutos nocivos ou que comprometam
0 sistema. Além disso, observou-se que
mesmo em dosagens maiores, 0s residuais
de ozbnio e de perdxido de hidrogénio
decaem com o aumento da temperatura,
comprovando que a velocidade da reacdo
tem um papel fundamental no processo da
desinfeccdo e geracdo de possiveis
subprodutos

Figura 7: Curvas de inativacédo de CTT utilizando peroxonizagéao

G 25°C A& 30°C

v 35°C % 40°C

Hom

8mg L

N/No

Fonte: os Autores.

Em relacdo aos demais parametros
monitorados, observa-se que os valores de
DQO e SST, antes de aplicar o processo
de peroxonizacdo, estdo acima do limite
estabelecido pela legislacdo do Ceara
(respectivamente 200 mg.L* e 100 mg.L?)
e, ap6s a desinfecgdo com peroxdnio, ha
um enquadramento nos padrbes de
lancamento (Tabela 7). Em relagdo a
amonia, expressada em termos de
nitrogénio amoniacal, seus valores, tanto
no inicio quanto no fim do processo, estédo
abaixo do padrdao estabelecido pela
legislagcéo, e, além disso, o valor final de

T (min)

remogdo encontra-se bem abaixo do
observado em processos de desinfeccdo
com cloro (SILVA; DANIEL, 2015).

A partir dos valores da fracdo
Ln(N/No) obtida experimentalmente, o
modelo de Hom foi ajustado por regresséo
ndo linear, obtendo-se os valores da
constante cinética inicial (Ko), a energia de
ativacdo (Q) e as constantes empiricas (m,
n) para as dosagens aplicadas de
peroxdnio. Os valores de Ko, Q (J.mol?), n
e m foram, respectivamente, 53.20,
11050.9, 1.1284 e 0.1916.
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Tabela 4: Monitoramento da cinética com dosagem de 8 mg.L*de Oz em
guatro temperaturas

Tempo Remocdo Remocédo | Degradacdo Degradacdo Residual Residual

(minutos) | de CTT de SST de Amdnia de DQO de Os de Hz202

(%) (%) (%) (%) (mL) (mL)

1 99,0926 3,08 0,79 7,78 0,106 1,71

2 99,8963 3,08 2,06 10,76 0,086 1,35

3 99,9093 6,15 3,80 15,45 0,079 1,25

4 99,9685 12,31 5,22 28,04 0,054 1,20

25°C 5 99,9893 16,92 10,76 32,94 0,049 1,06
7 99,9913 18,46 12,18 36,19 0,042 0,95

9 99,9935 23,08 14,72 36,19 0,035 0,85

13 99,9969 21,54 16,46 40,32 0,028 0,83

20 99,9980 24,62 19,15 43,81 0,022 0,79

1 99,8926 9,23 5,28 11,90 0,073 0,645

2 99,9167 11,63 6,49 15,42 0,051 0,507

3 99,9352 16,92 8,15 18,75 0,041 0,472

4 99,9894 20,00 9,51 24,70 0,033 0,451

30°C 5 99,9917 26,15 14,79 31,61 0,031 0,400
7 99,9989 32,31 16,15 36,18 0,029 0,359

9 99,9992 36,92 18,57 38,73 0,024 0,321

13 99,9998 41,54 20,23 42,76 0,019 0,314

20 99,9995 46,15 22,80 44,26 0,015 0,298

1 99,7458 11,59 1,92 13,00 0,066 0,630

2 99,9867 24,64 5,46 16,98 0,046 0,495

3 99,9883 34,78 7,96 21,38 0,037 0,461

4 99,9929 43,48 11,21 26,64 0,024 0,440

35°C 5 99,9817 47,83 15,34 29,64 0,025 0,390
7 99,9972 55,07 19,76 32,86 0,019 0,350

9 99,9993 57,97 21,68 38,50 0,017 0,314

13 99,9994 62,32 25,96 41,75 0,012 0,306

20 99,9992 65,22 26,99 49,11 0,011 0,291

1 99,9717 20,29 3,01 14,70 0,028 0,511

2 99,9888 27,54 7,22 15,23 0,015 0,442

3 99,9991 37,68 9,17 17,59 0,011 0,423

4 99,9983 40,58 13,23 21,63 0,009 0,398

40°C 5 99,9991 47,83 18,50 24,70 0,009 0,386
7 99,9988 52,17 24,66 29,71 0,006 0,354

9 99,9994 65,22 27,07 35,75 0,005 0,307

13 99,9999 76,81 29,92 41,51 0,004 0,201

20 99,9999 82,61 33,53 48,79 0,004 0,105

Legenda: CTT — Coliformes termotolerantes; DQO — Demanda Quimica de oxigénio; SST — Soélidos
suspensos totais;
Fonte: os Autores.
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Tabela 5: Monitoramento da cinética com dosagem de 10 mg.L* de O3 em
guatro temperaturas

Remocdo Remocdo | Degradacdo Degradacdo Residual | Residual

Tempo

(minutos) de CTT de SST de Amobnia de DQO de Os de H20:2

(%) (%) (%) (%) (mL) (mL)

1 99,9725 8,91 2,22 6,20 0,193 1,66

2 99,9775 13,86 7,39 6,76 0,063 1,52

3 99,9806 21,78 8,23 18,26 0,060 1,50

4 99,9838 48,51 8,39 34,93 0,058 1,00

25°C 5 99,9965 50,50 9,02 54,37 0,057 0,97
7 99,9999 63,37 9,65 57,85 0,054 0,96

9 99,9999 67,33 10,35 63,06 0,050 0,95

13 99,9999 67,33 11,55 65,97 0,045 0,92

20 100,0000 78,22 28,80 69,84 0,041 0,86

1 99,9919 8,40 5,20 51,46 0,131 0,524

2 99,9970 9,16 7,44 57,53 0,026 0,476

3 99,9981 12,98 9,65 58,54 0,025 0,442

4 99,9997 21,37 10,60 58,54 0,025 0,408

30°C 5 99,9998 21,37 10,28 59,05 0,024 0,408
7 99,9998 42,75 11,71 61,07 0,024 0,401

9 99,9999 58,78 14,40 61,07 0,024 0,381

13 100,0000 59,54 17,72 62,59 0,023 0,374

20 100,0000 67,18 22,47 69,67 0,023 0,361

1 99,9781 7,41 5,73 58,50 0,059 0,56

2 99,9992 21,30 8,05 63,69 0,041 0,44

3 99,9998 50,93 9,29 63,78 0,033 0,41

4 99,9999 61,11 12,38 64,56 0,021 0,37

35°C 5 99,9998 70,37 14,09 64,99 0,022 0,37
7 99,9999 77,78 20,90 66,33 0,017 0,36

9 99,9999 82,41 22,45 66,72 0,015 0,28

13 100,0000 86,11 23,22 68,01 0,011 0,27

20 100,0000 90,74 30,03 74,07 0,010 0,26

1 99,9974 30,56 17,70 68,08 0,025 0,375

2 99,9997 60,19 17,84 68,08 0,006 0,362

3 99,9998 65,74 17,84 69,22 0,006 0,353

4 99,9998 79,63 31,59 69,98 0,004 0,343

40°C 5 99,9999 83,33 47,21 70,36 0,004 0,322
7 99,9999 86,11 47,37 70,74 0,004 0,317

9 100,0000 85,19 51,70 72,26 0,003 0,256

13 100,0000 90,74 53,68 72,64 0,003 <0,1

20 100,0000 95,37 66,17 75,68 0,003 <0,1

Legenda: CTT — Coliformes termotolerantes; DQO — Demanda Quimica de oxigénio; SST — Sdlidos
suspensos totais;
Fonte: os Autores.
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Tabela 6: Monitoramento da cinética com dosagem de 12 mg.L* de O; em
guatro temperaturas

Tempo Remocdo | Remocédo | Degradacdo Degradacdo Residual | Residual
(minutos) de CTT de SST de Amdnia de DQO de O3 de H202

(%) (%) (%) (%) (mL) (mL)

1 99,99598 20,52 4,17 53,94 0,098 2,08

2 99,99652 24,97 10,53 58,17 0,091 1,91

3 99,99978 39,32 12,68 60,11 0,084 1,88

4 99,99985 45,30 14,63 60,36 0,065 1,26

25°C 5 99,99996 52,14 15,61 72,20 0,061 1,21
7 99,99998 62,39 16,45 79,33 0,055 1,20

9 99,99999 70,94 18,40 81,17 0,051 1,19

13 100,00000 78,63 30,39 82,35 0,048 1,16

20 100,00000 84,62 41,27 83,58 0,045 1,09

1 99,99959 30,28 12,48 58,05 0,084 1,076

2 99,99965 34,19 18,30 61,90 0,071 0,978

3 99,99995 55,56 20,25 63,67 0,064 0,908

4 99,99996 58,12 22,04 63,90 0,057 0,837

30°C 5 99,99997 68,38 22,93 74,68 0,054 0,829
7 99,99998 73,50 23,69 81,17 0,049 0,825

9 100,00000 81,20 25,48 82,85 0,042 0,783

13 100,00000 84,62 36,43 83,92 0,039 0,769

20 100,00000 90,60 46,37 85,05 0,034 0,741

1 99,99910 36,07 12,88 66,50 0,079 0,91

2 99,99988 45,90 15,03 69,58 0,074 0,83

3 99,99992 63,11 16,17 70,99 0,066 0,77

4 99,99997 74,59 19,03 71,17 0,061 0,71

35°C 5 99,99996 80,33 20,60 79,78 0,057 0,75
7 99,99998 84,43 26,90 84,96 0,051 0,70

9 100,00000 90,98 28,33 86,30 0,042 0,66

13 100,00000 93,44 44,44 87,16 0,033 0,65

20 100,00000 95,90 51,44 88,06 0,027 0,63

1 99,99994 29,51 33,58 83,68 0,071 0,789

2 99,99995 73,57 42,70 84,19 0,058 0,718

3 99,99996 70,49 44,34 84,76 0,042 0,666

4 99,99998 92,62 53,65 85,13 0,038 0,614

40°C 5 100,00000 94,26 64,24 85,32 0,031 0,651
7 100,00000 96,72 64,04 85,51 0,022 0,605

9 100,00000 97,54 67,28 86,26 0,015 0,574

13 100,00000 97,54 68,62 86,45 0,011 0,564

20 100,00000 98,36 77,08 89,10 0,080 0,543

Legenda: CTT — Coliformes termotolerantes; DQO — Demanda Quimica de oxigénio; SST — Solidos
suspensos totais;
Fonte: os Autores.

A energia de ativacdo encontrada

ultravioleta (CARVALHO,

2016).

Além

esta bem proxima da energia de ativagdo
do cloro (METCALF; EDDY, 2016) e cerca
de 1,5 vezes menor que 0 necessario no
processo de desinfeccdo com radiagcdo

disso, quando comparada com estudos de
cinética apenas com o 0zdnio, essa energia
de ativacdo é 1,8 vezes menor e a
velocidade da reacdo é 2 vezes maior,
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favorecendo o processo de peroxonizacao
(BOURGIN et al., 2017). Outro fato a se
observar é que a ordem da reacdo esta em
torno de 1, sugerindo que ndo ha
mecanismos intermediarios de inativacao.
Dessa forma, nota-se que o uso de
0z6nio combinado com peroxido de
hidrogénio é promissor no tratamento de

forma anaerébia, uma vez que o indice de
remocdo de CTT ¢é maior quando
comparado a outros processos de
desinfeccao. Além disso, apresenta baixa
concentracao de residuais, o que diminui a
possibilidade de formacdo de subprodutos
gue venham causar toxicidade ao processo
e ao corpo hidrico receptor.

efluentes, especialmente os tratados de

Tabela 7: Valores absolutos de cada parametro no inicio e no final da cinética

Dosagem DQO DQO SST SST AM ALY
Temperatura - e . . . o .

de ozodnio inicial final inicial final inicial final

8ppm 311 175 138 104 6,32 5,11

25°C 10ppm 394 119 101 22 6,32 4,50
12ppm 387 63 117 18 6,95 4,08

8ppm 315 176 135 73 6,32 4,88

30°C 10ppm 392 119 108 35 6,32 4,90
12ppm 387 58 115 11 6,72 3,60

8ppm 301 153 130 45 6,29 4,59

35°C 10ppm 396 103 105 10 6,23 4,36
12ppm 389 46 120 5 6,85 3,33

8ppm 305 156 137 24 6,29 4,18

40°C 10ppm 393 96 98 5 6,23 2,11
12ppm 389 42 118 2 6,88 1,58

Legenda: DQO — Demanda Quimica de oxigénio (mg.L); SST — Sélidos suspensos totais (mg.L™);
AM — Aménia (mg N-NHaz.L1).
Fonte: os Autores.

4. CONCLUSAO ordem da reacdo remete que ndo ha
mecanismos intermediarios de inativagao.
Por fim, sugere-se que este estudo
seja realizado em escala piloto ou real e
que haja um monitoramento de toxicidade

do sistema e dos possiveis subprodutos.

A partir do planejamento
experimental, evidenciou-se que quanto
maior era a dosagem de Os e a relacéo
H202/03, maior foi o custo e a eficiéncia de
remocéo de CTT. No entanto, um aumento
exagerado da dosagem afetava
negativamente a eficiéncia do processo. A
andlise multivariada de eficiéncia da
desinfeccdo e custo operacional revelou
que a dosagem de Os 6tima era de 9,8 ppm
e arelacdo ideal de H202/03 era de 2,2.

O estudo cinético da desinfeccao
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