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militar, a

com ozénio, que inicialmente baseava-se no Processo de

disponibilizacdo de agua é imprescindivel para a sobrevivéncia
da tropa e funcionamento do hospital de campanha. O 0z6nio
apresenta um importante papel no tratamento de agua, atuando
no controle de sabor e odor, reducdo de cor, oxidacdo de
compostos e desinfeccdo da agua. O objetivo deste trabalho é
investigar as modificacgOes fisico-quimicas e bioldgicas da agua
bruta, coletada de quatro locais distintos, visando entender o
mecanismo de ozonizagdo em &aguas com caracteristicas
diferentes. Os resultados sugerem a presenca de caminhos
oxidativos diversos, com melhor eficiéncia de tratamento
observado na amostra extraida da Lagoa do DCTA. As demais
amostras apresentaram menor efetividade na a¢do do ozénio,
possivelmente por apresentarem perfil oxidativo indireto, com
maior destruicdo de oz6nio, ocasionada possivelmente pela
presenca de amonia ou nitrato nos mananciais Ha necessidade
de caracteriza¢do inicial dos mananciais, para que sejam
confirmadas as hipéteses apresentadas e esclarecidas as reagdes
de ozonizacéo da agua.

Palavras-Chave — ozonizagdo, hospital de campanha,
tratamento de agua.

I. INTRODUGCAO

Apos a ativacdo do Hospital de Campanha (HCAMP), em
caso de mobilizagdo militar em situacdo de treinamento ou
emprego real, a preocupacdo inicial é a identificacdo de
fontes de agua, necessérias para a subsisténcia, manutencéo
da tropa e funcionamento do hospital [1]. Para o
aproveitamento humano, a agua deve estar livre de
contaminag®es bioldgicas, quimicas e fisicas [2].

A. Ozonizagdo no tratamento de 4gua

A ozonizacdo foi incorporada ao tratamento de agua no
inicio do século XX, com a finalidade de substituir o cloro na
desinfeccdo de aguas de origem subterrnea, pois estas
apresentavam um baixo teor de carbono organico dissolvido
(DOC) e alta alcalinidade [3].

Esta substituicdo foi necessaria apds a identificacdo da
formacdo  de  substdncias  carcinogénicas, = como
trihalometanos e bromofendis com a utilizagdo da cloragdo
no tratamento de &gua [4]-[6].

O o0z6nio (O;) também passou a ser usado, em baixas
dosagens, para o controle de sabor e odor e para a redugéo de
cor da agua, ocasionada pela quebra das ligacBes duplas
carbono-carbono de compostos organicos de cadeia longa [7].

Com a descoberta dos subprodutos de desinfeccédo (DBP),
houve necessidade de modificacdo do tratamento de agua

Mdilheim, ou seja, uma ozonizacdo intermediaria (em
substituicdo a cloracdo), seguida por filtragdo bioldgica com
carvdo ativado [3].

B. Decomposi¢éo do 0zdnio em meio aquoso

Quando o O3 é aplicado em solucdo aquosa, pode reagir
por dois mecanismos diferentes, que competem entre si pela
oxidacdo dos substratos: a oxidacdo direta, que € a acdo direta
do ozbnio molecular ou oxidacdo indireta, que consiste na
oxidagdo do substrato por meio de radicais hidroxila (Fig. 1).
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Fig. 1. Mecanismos de Reagédo do Oz6nio em Solugdo Aquosa.
Adaptado de Gottschalk et al., 2009.

A reacdo indireta € um mecanismo que apresenta uma
acdo mais rapida do que a reacdo direta, porém normalmente
a concentracdo dos radicais hidroxila no processo de
oxidacdo é relativamente baixa [8].

Durante o tratamento de agua, esses dois mecanismos
podem ocorrer, variando de acordo com a qualidade do
manancial (sua composicdo inicial) e a presenca de espécies
iniciadoras, inibidoras e promotoras, participantes do
processo de reacdo em cadeia. A desinfeccdo ocorre por
reacdo direta, enquanto a oxidacdo ocorre pelas duas vias
[10].

Em pH mais baixo, predomina a oxidacdo direta,
enquanto um valor de pH mais elevado propicia a produgéo
de radicais hidroxila, favorecendo a acdo de processo
oxidativo avancado (POA). A decomposi¢do do ozonio e de
outras espécies oxidantes € facilitada pelos radicais OH,
aumentando o pH da amostra. A a¢do do Oz6nio como POA
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€ mais eficiente para promover a completa mineralizagdo dos
compostos organicos poluentes [11].

A reacdo indireta € um mecanismo complexo e sua
primeira etapa consiste no rapido decaimento do o0zonio,
acelerado por diferentes iniciadores. Muitas substancias
podem atuar como iniciadores, promotores ou inibidores da
reacdo em cadeia, tais como o acido himico [11].

Os ions bicarbonato e carbonato, presentes no manancial,
conferem alcalinidade a agua e podem consumir os radicais
hidroxila e, consequentemente, diminuir a velocidade de
decomposicdo do ozdénio. Em pH 8, a acdo dos ions
carbonato e bicarbonato ndo é muito significativa, podendo
ocorrer a oxidacdo dos compostos presentes, aumentando a
biodegradabilidade da amostra. Este valor de pH também
favorece melhores resultados no tratamento, pois é o pH
inicial dos processos anaerobios [12].

O bicarbonato e o carbonato inibem os radicais hidroxila
nos sistemas naturais e podem aumentar a meia vida do
0zonio, ao serem aplicados apds a ozonizacgdo da agua. [11].

O mecanismo de oxidacdo direta atinge altas taxas de
remocdo de compostos orgdnicos presentes no manancial,
entretanto, ndo ocorre a mineralizagdo completa, nem a
oxidacdo dos compostos organicos até CO, e H,O, podendo
levar tanto a formacdo de aldeidos, cetonas, alcoois e acidos
carboxilicos [13], quanto a formagdo de subprodutos toxicos,
de acordo com a qualidade da agua bruta [12].

Em se tratando da via indireta, 0 mecanismo em cadeia
divide-se em trés etapas: iniciacdo, propagacdo da reacdo em
cadeia e terminacdo. A primeira etapa consiste no
decaimento do 0z6nio, que € acelerado por iniciadores e leva
a formacdo de oxidantes secundarios, que agem
seletivamente nas moléculas-alvo [9].

O caminho radicalar é complexo e influenciado por
muitas substancias, tais como o &cido hdmico, o fosfato,
bicarbonato e carbonato, que podem iniciar, promover ou
inibir a reacdo em cadeia [9]. O fosfato, que reage lentamente
com radical hidroxila, pode atuar como um inibidor eficiente
da reacdo [10].

Il. MATERIAIS E METODOS
A. Montagem do experimento

Utilizou-se um gerador de ozbnio construido no
Laboratério de Plasmas e Processos do ITA, baseado em
descarga corona AC, com concentragdo maxima de 73 g/m3,
para tratamento da agua bruta coletada de 04 diferentes
mananciais (Tabela I).

O gerador de ozdnio foi alimentado por oxigénio com
pureza de aproximadamente 95% e fluxo de 2 L/min,
produzido por um gerador de oxigénio medicinal (marca
RESPITRONICS, modelo MILLENIUM M10).

O gerador foi acoplado a uma torre ozonizadora (marca
OZONE & LIFE), composta por uma coluna de vidro com
pedra porosa, contendo 700 mL de amostra de cada agua
(Fig. 2).

O gés de saida fluiu continuamente através do volume da
camara, sendo coletado em um orificio localizado na outra
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extremidade e levado para um filtro destruidor de oz6nio
(linha de Oz6nio).

B. Metodologia aplicada

A concentracdo de O3 foi fixada em 70 g/m3 e 0 0zdnio
foi aplicado por 60 minutos em cada amostra, visando
verificar o efeito do O3 em cada tipo de agua. Para o
experimento, foram analisadas amostras de &gua coletada de
quatro mananciais diferentes (Tabela 1). Foram retiradas 06
aliquotas de aproximadamente 50mL de cada tipo de agua,
com uma amostra antes da ozoniza¢do (amostra controle) e
cinco amostras correspondentes a 05, 15, 30, 45 e 60 minutos
de tratamento com ozénio. A temperatura de cada amostra foi
medida, imediatamente apds a remocédo da aliquota de 50mL
da coluna de ozonizagéo, tendo variado entre 16°C e 19,5°C,
e os experimentos foram realizados em temperatura ambiente
mantida em 20°C.
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Fig. 2. Aparato Experimental Utilizado para a Ozonizagio da Agua.

TABELA I. MANANCIAIS UTILIZADOS NO EXPERIMENTO

Legenda Manancial Coordenadas Geogréaficas
DLK Lagoa do DCTA 23°12'26.2"S 45°52'29.8"W
LK Lagoa Jabaguara — 23°16'23.3"S 45°51'50.9"W

Parque Interlagos
PRV Rio Paraiba 23°16'40.1"S 45°58'42.0"W
Rio Vidoca — Agua 012111 QIG AEOEA o A
VRV Bruta ETA DCTA 23°13'41.8"S 45°52'17.2"W

Para caracterizacdo fisico-quimica das amostras, foi
utilizado um medidor multiparamétrico de agua (marca
MULTIFUNCTION, modelo EZ-9909SP), que permitiu a
realizacdo de medidas de pH, temperatura, condutividade
elétrica (EC) e solidos totais dissolvidos em &gua (TDS), e
um pHmetro de bancada (marca KASVI, modelo K39-
2014B), utilizado para medir o potencial de oxirredugdo
(ORP). As amostras de &gua controle e tratadas foram
analisadas em espectrofotdmetro UV-Vis (marca THERMO
SCIENTIFIC, modelo EVOLUTION 220), visando
investigar a presenga de modificages quimicas na gua, logo
apos seu tratamento e, para isto, 2 mL de &gua de cada
amostra foram colocados em uma cubeta de quartzo e esta foi
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analisada em um range de comprimento de onda de 190 nm a
1100 nm. De acordo com 0S respectivos manuais, 0S
equipamentos apresentam as seguintes variagdes de precisdo
na leitura: TDS (£2%), pH (0,5 pH), EC (¥2%), ORP (1
mV), e UV-vis (x 0,8 nm).

I1l. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados sugerem que as amostras seguiram
caminhos oxidativos distintos, com os melhores resultados de
tratamento encontrados na amostra DLK (Fig. 3 e 4), pela
diminuicdo dos valores de TDS e EC, além do aumento do
valor de ORP (Fig. 7), evidenciando possivelmente uma
maior oxidacdo dos compostos existentes na agua.

De acordo com [9], ha uma severa reducdo do
rendimento da reacdo na presenca de substéncias organicas e
acidos humicos, provavelmente como resultado do consumo
do o0z6nio pelos compostos organicos.

—A— DLK
100 T T T T T T T —=—JLK
—v— PRV

—e— VRV
80 - \\’_/v\\' 1

40 4
\
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20 -

Time (min)
Fig. 3. Resultados das analises de TDS das amostras.

Com isso, supde-se que exista uma maior concentracdes
desses compostos nas amostras JLK, PRV e VRV, pois a
analise espectrométrica das amostras revelou menor
absorbéancia na regido de 260nm, comprimento de onda na
qual ha uma evidenciacdo da presenca de oz6nio, além de
uma menor reducdo de TDS e EC das amostras (Fig. 3 e 4).

—A—DLK
T T T T T T T JLK
180 |- 4 |—¥— PRV
—e— VRV
160+ | 4
140 - 4
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Time (min)

Fig. 4. Resultados das anélises de EC das amostras.

Substancias humicas aromdticas sdo a principal fonte de
carbono orgéanico dissolvido (DOC) em A&guas naturais e
absorvem luz na regido UV do espectro eletromagnético, no
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comprimento de onda de aproximadamente 254nm (Fig. 5)
[14].

Os resultados das amostras de JLK, PRV e VRV sugerem
ainda a presenca de amdnia, composto dificilmente oxidado
na presenca de substancias organicas, pois a reacdo de
oxidagdo compostos organicos e 0 0zonio € muito mais
rapida do que a reacdo deste com a amdnia. Verifica-se ainda,
que valores de pH 7 e 9, favorecem o0 aumento da
concentragdo de amonia livre [15].

A alteracdo dos valores de pH afeta as concentragcfes de
OH e O, devido a modificages induzidas pelo pH na
matéria organica dissolvida (DOM) e na decomposicdo de O3
promovida por hidroxido. Em reacgéo indireta, ocorrem taxas
mais altas de deplecdo de Os, por sua decomposicdo iniciada
por hidréxidos.
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Fig. 5. Absorbancia no comprimento de onda de 260nm.

A medida em que o pH aumenta, também ocorre o
crescimento das taxas de reacdo do Oz com a DOM e as
reacBes adicionais radicalares, que ocorrem na presenca de
intermediarios como HO; 05", Além disso, o aumento dos
valores de pH também incrementaria a taxa de consumo de
oz6nio [10].

Quando o manancial possui nitrato disponivel, este pode
ser convertido em nitrogénio gasoso que, apds consumido,
passa a favorecer a prevaléncia de processos em condi¢Ges
anaerdbicas. Nestes processos, ocorre a redugdo de sulfatos
em sulfetos e a conversdo do CO, em metano [16].
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Fig. 6. Alteracdes de pH evidenciadas nos experimentos.
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Neste trabalho, a amostra DLK apresentou um perfil
atipico de reducdo de pH a partir da ozonizacdo, fato que
pode ser atribuido a uma reacgdo anaerdbia, com formacéo de
acidos organicos, tais como o acido acético, e maior
efetividade da reacdo direta de decomposi¢do do oz6nio. As
amostras JLK, PRV e VRV, por sua vez, parecem ter seguido
um caminho oxidativo indireto, com maior destruicdo de
0z0Onio ocasionada por meio da reacdo dos radicais hidroxila
com a matéria organica dissolvida (Fig. 5-8).

Um segunda hip6tese para o aumento do pH nas amostras
JLK, PRV e VRV pode ser relacionada com a amonificacéo
da agua (1):

NH; + H,O — NHs* + OH- )

—4a— DLK
—a— JLK
140 T T T T T T T —v— PRV
120 + A {|-e- VRV
100
80
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40+
20
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20 |
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-80

-100

-120

0 10 20 30 40 50 60
Time (min)

Fig. 7. Resultados das medidas de ORP das amostras.

A presenca de ions bicarbonato e carbonato também
poderia explicar a possibilidade de reagdo direta e a longa
permanéncia do 0zonio encontradas na amostra DLK.

Pelo tipo de reacdo encontrada, acredita-se que houve
oxidacdo e desinfecdo na amostra DLK e apenas oxidacao
nas demais amostras [10].
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Fig. 8. Analise Espectrofotométrica em DLK, na regido UV do espectro.
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Os resultados referentes ao potencial de oxirreducéo das
amostras demonstram aumento dos valores apenas nas
amostras DLK, indicando a presenca de mais substancias
oxidantes, no processo, enquanto os valores de ORP
encontrados nas demais amostras sugerem a maior presenca
de compostos redutores. [17]. Isto corrobora também os
maiores picos de absorbéncia no comprimento de onda de
260 nm (Fig. 8) encontrados na ozonizagao da &gua da Lagoa
do DCTA, haja vista que este resultado demonstra o0 aumento
da concentracdo de o0z6nio na agua, que pode ser avaliada
quantitativamente por espectrofotometria no comprimento de
onda de 260nm [18].

Os maiores valores de ORP podem também indicar a
presenca de sais metalicos na agua [19], porém nestes casos,
ndo houve evidéncia destes componentes nas analises por
espectrofotometria.

Resultados de pH mais alto demonstram valores de ORP
negativo, como foi evidenciado nas amostras JLK, PRV e
VRV.

As reacOGes redox preponderantes em agua bruta séo a
oxidagdo da matéria organica e as seguintes reacles de
reducdo: reducdo do oxigénio em 4agua, nitrato para
nitrogénio elementar N2, Mn (11, 1V) para Mn (1I), Fe (111)
para Fe (I1), sulfato em sulfeto e CO2 em metano [19].

11. OBSERVACOES FINAIS

Os processos discutidos neste trabalho ainda ndo estdo
completamente consolidados, pois a variacdo entre 0s
mecanismos de atuacdo do ozbnio € resultado das
caracteristicas iniciais do manancial adotado, pela presenca
de espécies iniciadoras, inibidoras e promotoras, participantes
do processo de reacdo em cadeia [9] [10].

Para uma melhor elucidacdo do tema, h& necessidade de
caracterizacdo inicial dos mananciais, além da andlise da
presenca de algumas substancias apds o tratamento das
amostras, tais como amonia, bicarbonato e carbonato, para
que sejam confirmadas as hipGteses apresentadas e
esclarecidas as reagdes participantes do processo de
o0zonizagdo da &gua.
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