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RESUMO

Uma ozonizagdo eficiente em processos de tratamento de dgua requer um sistema com
alta eficiéncia de transferéncia, visto que: (a) o 0zénio ndo € muito solivel em agua; (b) a
otimizagdo da transferéncia de 0zonio em sistemas gas-liquido ser fundamental. Com relagdo
ao modo de transferéncia, sistemas dos tipos co-corrente ¢ contra-corrente sdo os mais
utilizados. Este artigo ¢ a primeira parte de um texto sobre a modelagem de ozonizador de
contato (Parte 1) e a aplicacdio de modelo para o fim de comparacdo com resultados
experimentais (Parte II). O modelo em questdo foi desenvolvido a partir da solu¢do analitica
exata de um sistema de equagdes descritivo do processo de ozonizagdo nas fases liquida e
gasosa.

ABSTRACT

Efficient ozonation in water and wastewater treatment processes requires a contact
system with high transfer efficiency since: (a) ozone gas is not very soluble in water; (b) it is
highly desirable to optimize the ozone transfer from gas phase into the liquid phase.
Regarding ozone transfer, co-current and counter-current contactors are the most widely
utilized ozone transfer systems. This text is Part I of a two paper on ozone contactor
modelling and model application. The purpose of Part I was to present the mathematical
modelling of co-current and counter-current ozone contactors, based upon the exact
analytical solution of a differential equation sistem describing ozone transfer. The model
generated ozone concentration profiles. Further, a model sensitivity analysis was condutect.



Part II of the paper deals with model simulation under certain operation conditions and
comparison with corresponding experimental data.

Palavras-chave: ozonio, sistemas de ozonizacio, tratamento de agua.
1-INTRODUCAO

A utilizacdo do 0zdénio como agente oxidante e desinfetante, embora empregado em
grande escala em alguns paises da Europa Ocidental (Franga, Alemanha, Suiga, etc...),
Europa Oriental (Russia, Hungria, etc...) e mais recentemente redescoberto pelos norte-
americanos, a sua aplicacdo no Brasil tem sido limitado no tratamento de determinadas
categorias de efluentes industriais e processos de tratamento de agua visando aplicacdes
especificas em processos industriais, ndo tendo sido reportado nenhuma aplicagdo direta no
tratamento de 4guas de abastecimento.

Diferentemente do cloro livre, cloraminas e didéxido de cloro, cuja solubilidade em
meio aquoso ¢ relativamente elevada, o 0zonio é pouco solivel e, portanto, a sua aplicagdo
requer estruturas de engenharia que permitam a sua distribuicdo de forma eficiente na fase
liquida.

Além disso, pelo fato do ozbnio ser altamente instavel, o que requer a sua produgao
no local de consumo, e por ser altamente toxico quando presente na fase gasosa, a concepgao
de sistemas de ozonizagdo requer cuidados especiais.

Muito embora o dimensionamento de sistemas de ozonizagdo ainda seja tratado muito
mais como uma arte do que uma ciéncia, o conhecimento das variaveis intervenientes no
processo cresceu de forma significativa nas ultimas duas décadas, o que ofereceu uma melhor
alternativa para os técnicos envolvidos no projeto e operagdo de sistemas de ozonizagao.

2-OBJETIVO

O objetivo deste trabalho ¢ propor uma metodologia que permita a modelagem
matematica do processo de ozonizagao e a correspondente distribuicdo das concentragdes de
0z6nio na fase liquida e fase gasosa. A partir das equagoes geradas, ¢ efetuada uma analise de
sensibilidade das principais varidveis intervenientes no processo de ozonizagao.

A validacdo da metodologia proposta ¢ apresentada na Parte II deste trabalho (LAGE
FILHO et al (1997)), a partir da confrontacdo dos resultados observados para sistemas de
ozonizagdo operando com diferentes tipos de dgua bruta com os resultados correspondentes
calculados pelo modelo.

3-CONCEPCAO DE SISTEMAS DE OZONIZACAO

O processo de ozonizagdo no tratamento de agua, esgotos sanitarios e efluentes
industriais pode ser utilizado tendo-se por proposito (LANGLAIS et al. (1991)):

(A) Desinfec¢do e controle de algas.

(B) Oxida¢ao de compostos inorganicos (ferro, manganés, etc...).

(C) Oxidagdao de compostos organicos especificos (compostos fenolicos, pesticidas,
etc...), compostos organicos causadores de odor e sabor (MIB, geosmin, etc...).

(D) Redugdo da concentracdo de trihalometanos formados durante o processo de
oxidagdo quimica de aguas de abastecimento.



(E) Redugdo da concentragdo de compostos orgénicos precursores de organo-clorados
e sub-produtos da desinfecgao.
(F) Auxiliar do processo de floculagdo.

Um grande numero de pesquisadores tem desenvolvido estudos com o propdsito de
melhor compreender a acdo do ozdnio presente na fase aquosa nos processos de oxidagdo
quimica e desinfec¢do (Ref...). Aliado aos seus aspectos quimicos, o conhecimento do
comportamento hidrodindmico dos sistemas de contato gas-liquido ¢ de fundamental
importancia na concepcdo de sistemas de ozonizagdo, a serem projetados para um ou mais
propositos especificos.

A aplicacdo do ozonio no processo de tratamento de agua pode ser efetuado em
diferentes pontos da estagdo de tratamento, dependendo do propodsito principal da sua
aplica¢do, conforme indicado na Figura 1.

Agua Bruta ! i : ]
—— > Pré-ozonizagcdo —> Coagulagdo Floculagao > Sedimentagdo

<«— Desinfecc¢éo final <—i Pés-ozonizagdo E‘— Filtracdo <—i Inter-ozonizagao i‘;

Figura 1 - Pontos possiveis de aplicacio de 0z6nio no processo
de tratamento de agua

A Tabela 1 apresenta um resumo dos melhores pontos de aplicagdo do ozdnio em
funcdo da sua principal finalidade.

Tabela 1 - Aplicacdo do 0zdnio no tratamento de agua em funcio de sua finalidade e
intervalo de dosagens

Finalidade Ponto de aplicagio Dosagem

Oxidagao de Fe e Mn Pré-ozonizagao Média
Inter-ozonizagdo

Remocgdo de cor Pré-ozonizagédo Média a alta
Inter-ozonizagao

Controle de odor e sabor Pré-ozonizagao Alta
Inter-ozonizagao

Oxidacao de compostos Inter-ozonizagao Média a alta

organicos sintéticos

Desinfeccao Pré-ozonizagao (Pratica norte-americana) | Média a alta
Inter-ozonizagdo (Pratica européia)

Controle de sub-produtos da | Inter-ozonizacao Meédia a alta

desinfeccao Pré-ozonizagao

Do ponto de vista didatico, os sistemas de ozonizagdo podem ser divididos em quatro
componentes basicos, a saber (FERGUSON et al. (1991)):



(A) Sistemas de preparacao do gas de alimentacdo que serd utilizado na producao de ozdnio.

(B) Gerador de ozonio e sistema de aplicacdo (placas difusoras, tubulagdes, etc...)

(C) Reatores de contato do 0zonio gasoso e fase liquida.

(D) Unidades de destrui¢dao do ozonio residual presente na fase gasosa, efluente do reator de
contato.

O ozo6nio pode ser produzido a partir do ar atmosférico, oxigénio puro ou ar
atmosférico enriquecido com oxigénio puro. Para todos os sistemas citados, o gas de
alimentagdo deve ser pré-tratado antes da sua introduc¢do no gerador de modo a ndo ocasionar
nenhum prejuizo nas placas dielétricas componentes do sistema gerador de ozonio. As etapas
de pré-tratamento, resumidamente, envolvem a remog¢ao de material particulado, compressao
do gas e seu posterior resfriamento e retirada de umidade.

A produgdo de ozonio ¢ efetuada a partir de descargas elétricas entre dois eletrodos
separadas por placas dielétricas.

De um modo geral, a frequéncia de alimentacdo do gerador de o0zdnio pode ser
agrupado em trés diferentes categorias, a saber:

(A) Geradores de ozonio de baixa frequéncia (50 ou 60 Hz)
(B) Geradores de 0zonio de média frequéncia (60 a 1000 Hz)
(C) Geradores de 0zonio de alta frequéncia (acima de 1000 Hz)

Equipamentos de geracdo de ozonio com capacidade de trabalho em diferentes
frequéncias permitem, uma vez mantida constante a vazdo de gés de entrada, variar a
concentragdo de ozdnio produzido na fase gasosa e, consequentemente, também variar as
dosagens de 0zo6nio aplicada na fase liquida.

O tratamento do gas efluente dos reatores de contato ¢ absolutamente necessario, uma
vez que devido a baixa solubilidade do ozo6nio na fase liquida, a sua transferéncia a partir da
fase gasosa ndo ¢ completa. Devido a toxicidade do gas efluente dos reatores de contato e dos
perigos que pode ocasionar a saude dos técnicos que trabalham em instalagdes de ozonizacao,
faz-se necessario a sua destrui¢do, que pode ser efetuada por via térmica ou por via catalitica.

Por razdes de seguranga, recomenda-se que a concentragdo maxima de 0zénio no ar
seja inferior a 0,2 mg/m’ (0,1 ppmv) para tempos de exposi¢io inferiores a 8 horas e inferior
a0,4 mg/m3 (0,2 ppmv) para tempos de exposicao inferiores a 10 minutos.

Os reatores de contato da fase gasosa com a fase liquida representam a parte
constitutiva mais importante de um sistema de ozonizacdo e o seu bom desempenho como
operacdo unitaria depende de uma série de fatores tais como a vazao de liquido, vazao de gas,
concentragdo de 0zonio no gas de alimentacao, das carateristicas hidrodindmicas dos reatores
e das caracteristicas fisico-quimicas da agua bruta.

As concepgdes mais usuais de sistemas de contato gas-liquido sdo os reatores de
mistura completa, reatores tubulares com escoamento de gas-liquido em contra-corrente,
reatores tubulares com escoamento de gas-liquido em co-corrente ou uma combinacdo entre
estes dois ultimos (reator com regime de escoamento em contra-corrente e co-corrente),
conforme apresentado na Figura 2.



I 1I

Entrada ' f
/v 111

O O O O O O

Saida

Figura 2 - Concepcao de reatores de ozonizacao
(Fonte: LEV et al. (1992))

Em sistemas de mistura completa, o gas contendo o0zoénio ¢ introduzido no reator
através de um agitador do tipo turbina e dado que a fase liquida encontra-se em intensa
agitacdo, a concentragdo de 0zonio pode ser considerada constante em todo o seu volume.

Sistemas de contato gas-liquido do tipo contra-corrente sdo caracterizados por
apresentarem a fase liquida escoando em sentido contrario a fase gasosa, sendo indicados na
Figura 2 como trechos Tipo I. Em sistemas de contato gas-liquido do tipo co-corrente, tanto a
fase liquida como a fase gasosa escoam em um mesmo sentido, estando indicados como
trechos Tipo II. Os trechos onde ndo ha introdugdo de 0z6nio, ocorrendo unicamente a
decomposicao do ozbénio na fase liquida sdo denominados trechos reativos e estdo indicados
na Figura 2 como sendo trechos Tipo III.

Reatores de contato em sistemas de ozonizagao compostos por difusores de bolha fina
e multi-compartimentados em reatores do tipo contra-corrente, co-corrente e trechos reativos
sd0 os que tem sido mais utilizados atualmente. Tem-se dado maior preferéncia na adogéo
deste tipo de concepgao de sistemas de ozonizagdo pelo fato deste ser extremamente flexivel,
permitindo a aplicacdo de diferentes dosagens de ozonio em diferentes compartimentos do
sistema e sua consequente otimizacdo no tocante ao atendimento de um ou mais objetivos
especificos.

Segundo TATE (1991), pelo fato deste tipo de sistema de ozonizagdo ser o mais
utilizado entre os citados, a modelagdo matematica proposta para os reatores de contato sera
desenvolvida para reatores tubulares de ozonizagdo de escoamento em contra-corrente, co-
corrente e para trechos reativos.

4-DESENVOLVIMENTO MATEMATICO DO PROCESSO DE OZONIZACAO

De modo a ser possivel a obtencdo das equagdes pertinentes que regem o processo de
ozonizagdo em reatores de escoamento em contra-corrente e co-corrente, algumas hipoteses
tem que serem formuladas:

(A) Regime permanente.

(B) O escoamento da fase gasosa e da fase liquida no interior da coluna de ozonizacgdo ¢
admitido como sendo de fluxo tubular ideal. Assim sendo, sdo desprezados os efeitos de
dispersao tanto da fase liquida como da fase gasosa.

(C) A transferéncia do ozonio da fase gasosa para a fase liquida pode ser modelada
matematicamente admitindo a validade da 1° Lei de Fick, adotando-se a teoria do duplo
filme para o equacionamento da transferéncia do ozonio na fase gasosa e na fase liquida.



(D) E assumida a validade da Lei de Henry, que relaciona a concentragio de saturagdo do
0zO6nio na fase liquida com uma concentracdo correspondente de ozonio na fase gasosa,
numa situacdo de equilibrio entre as fases.

(E) Tanto os processos de auto-decomposi¢d@o do 0zonio quanto suas reacdes com compostos
organicos presentes na fase liquida podem ser agrupados e tratados do ponto de vista
matematico como sendo uma reacgdo cinética de primeira ordem, em relagdo a
concentragdo de ozonio na fase liquida.

Efetuando-se balangos de massa da concentracdo de ozonio nas fases liquida e gasosa
para um elemento de volume de um reator de ozonizagdo, conforme indicado na Figura 3,
obtem-se as Equacdes (1) e (2), respectivamente:

————— - Cco-corrente
——» contra-corrente
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Figura 3 - Elemento de volume de um reator de ozonizagao

dC .
UL,[d—Lj+KL.a.(CL—CL)—kd.CL=0 (1
Z
dc, .
Ug.|—2|+Kp.a(CL-C1)=0 @)
dz

CL = concentracdo de ozdnio na fase liquida (ML").

C, = concentragdo de 0z6nio na fase gasosa (ML™).

UL = velocidade aparente do liquido, numericamente igual a vazdo volumétrica de liquido
dividido pela area da seccdo transversal da coluna de ozonizagido (LT™).

U, = velocidade aparente do gas, numericamente igual a vazdo volumétrica de gas dividido
pela area da secc¢do transversal da coluna de ozonizacao (LT).



z = coordenada tomada ao longo de um eixo longitudinal com relagdo ao reator, orientado de
baixo para cima (L).

Ky = coeficiente global de transferéncia de massa do 0zonio da fase gasosa para a fase liquida
(LTH.

a = area interfacial especifica, numericamente igual a area superficial total da fase gasosa
dividida pelo volume do reator (LY/LY).

C’L = concentragio maxima de saturagio do ozénio na fase liquida em equilibrio com a
concentragdo do 0zonio na fase gasosa (ML'3 ).

ks = constante de decaimento do ozoénio na fase liquida, fun¢do da sua taxa de auto-
decomposicao, do seu potencial de oxidagdo quimica de compostos orgédnicos presentes na
4gua bruta, além das caracteristicas fisico-quimicas da agua bruta (T™).

Na Equacdo (1), o primeiro termo a esquerda representa o transporte advectivo do
ozOnio na fase liquida, o segundo termo representa a transferéncia do ozonio da fase gasosa
para a fase liquida e, finalmente, o terceiro termo ¢ a taxa de decomposi¢ao do ozonio na fase
liquida.

Na Equacdo (2), o primeiro termo a esquerda representa o transporte advectivo do
0zOnio na fase gasosa e o segundo termo representa a transferéncia do ozonio da fase gasosa
para a fase liquida.

A concentragdo de saturacdo do ozonio na fase liquida C’. relaciona-se com a
concentracdo de ozonio da fase gasosa através da Lei de Henry, a saber:

He=— €)

H. = constante de Henry, m® de liquido por m® de gas (L*/L?).

Substituindo-se a Equacdo (3) em (1) e (2), obtem-se as sequintes equagdes:

dC C
UL.( dZLj+KL.a.(H—g—CL)—kd.CL =0 (4)
e
U (dcg) K (Cg C;)=0 (5)
g+ L-a\——L1)=
&\ dz H,

O sistema de equagdes diferenciais ordinarias composto pelas Equacdes (4) e (5) ¢
linear e pode ser resolvido analiticamente, fornecendo solucdes para as concentragdes de
oz6nio nas fases liquida e gasosa em funcdo da coordenada longitudinal. As solugdes
apresentadas a seguir consideram dois casos distintos em funcdo dos sentidos dos fluxos de
liquido e gas (BOYCE et al (1977)).

Com o proposito de facilitar a notacdo das Equagdes (4) e (5), ambas podem ser
escritas da seguinte forma:



dC,

ng = a,C, +b,C (6)
dCZL =a;Cy+b.Cy (7)
onde:
g e g Lte L

Caso 1: Reator de contato com escoamento em contra-corrente

Para um reator com dimensao longitudinal igual a /4 admite-se a entrada de 0zdnio
pela sua secdo transversal de fundo, localizada em z =0, com uma velocidade positiva, de
acordo com a Figura 4. A fase liquida ¢ injetada através da se¢do transversal superior, situada
em z = h, de forma que a velocidade correspondente é negativa.

Sendo o problema em questdo do tipo valor inicial, deve-se fornecer as concentragdes
em uma das extremidades do reator, através da qual o fluido correspondente ¢ injetado.
Assim, de acordo com o mostrado na Figura 4, sdo admitidas como sendo conhecidas a
concentragdo de 0zonio na fase gasosa para z = 0, isto ¢, Cyg, ¢ a concentra¢do de 0z6nio na

fase liquida para z =, isto ¢, Cpy,.

zZ
A
U, <0
h - Condigdo de Contorno: C;(z=h) = Cy,,
0 —— Condigéo de Contorno: C, (z=0)= Cyg0

Ug>0

Figura 4: Esquema de um reator de contato em contra-corrente

A solugdo para esta situacao ¢ dada por:



Cg(z):a—gexp(rl.z) +'B—gexp(r2.z) 9)
Vg 7g

Cr(z)= L exp(rl .z) + A exp(r2 .Z) (10)
7L VL

onde:

Olg = CLh'bg - Cgo.(l"z —ag)exp(rz.h) (11)

Py =Cry-bg + Cgoln — ag Jexplr.h) (12)

Vg =(r1 —ag)exp(rl.h)—(rz —ag)exp(rz.h) (13)

ap=(n-aglag (14 Br=(n-a,)Bs (15 yp=bgyr, (16)

(ag +bL)+\/Z ) :(ag +bL)—\/K
2 2

2
"= (18) A:(ag —bL) +4apb, (19)

Caso 2: Reator de contato com escoamento em co-corrente

Esta situagdo estd mostrada na Figura 5, na qual observa-se que as injecdes de 0zonio
e de liquido ocorrem ambas em z = 0, de forma que as velocidades das fases liquida e gasosa
sd0 ambas positivas. Neste caso as condigdes iniciais correspondem as concentragcdes de
0z6nio fornecidas na extremidade inferior, ou seja, C 90 paraa fase gasosa e C( para a fase

liquida.

Condig¢oes de Contorno:

U,>0 U; >0

Figura 5: Esquema de um reator de contato em co-corrente



A solugdo para esta situagdo ¢ dada por:

al ﬂl

Cylz) ==L exp(r.2) + =% exp(ry.2) (20)
Vg Vg
C ( = ﬂ ﬁ_,L
I z) =— exp(rl .z) +— exp(r2 .z) (21)
VL VL

onde:
ay=Crobg - Cg0<”2 - ag) (22) Py =-Crobg + Cgo(rl B ag) (23)
Yg=n-n (24) ap=(n-agley @9

B =(r —ag)By (26) Y7 =bgyy 27)

Caso 3: Reator de contato como trecho reativo

Em trechos onde ndo ha introducdo de gas, a modelacdo matematica do processo de
ozonizagdo fica extremamente simplificada bastando, unicamente, efetuar-se o balanco de
massa do ozonio na fase liquida. Admitindo que a decomposi¢do do ozdnio possa ser
expressa como um processo cinético de primeira ordem, pode-se escrever:

(dCsz_kd.CL o8)
dz UL

A Equacgdo (28) pode ser facilmente integrada, produzindo-se a seguinte expressao
que permite o calculo da concentracdo de ozénio na fase liquida em fun¢ao da altura:

k
Cp(2)= Co.e_( dUL)Z (29)

Como o numero de equagdes envolvidas no calculo das concentragdes de 0zonio na
fase liquida e gasosa para sistemas de ozonizagcdo em contra-corrente € co-corrente ¢
extremamente elevado, de modo a facilitar o processo de calculo, foi criada uma planilha em
Excel denominada “OZZ” que permite a entrada de dados referentes ao sistema de
ozonizagao sendo automaticamente efetuado o calculo das concentragdes de ozonio na fase
liquida e gasosa. Caso hajam dados observados de concentracdo de ozonio na fase liquida o
programa oferece como recurso adicional a possibilidade de execucdo de calibracdo
automatica com o propoésito de otimizar os valores de Kia e k4 de modo que os valores
observados sejam os mais proximos possiveis dos valores calculados.



5-ANALISE DE SENSIBILIDADE DAS PRINCIPAIS VARIAVEIS
INTERVENIENTES NO PROCESSO DE OZONIZACAO

De posse das Equagdes (1) e (2) e de suas correspondentes solu¢des analiticas para
reatores tubulares de ozonizag¢do em regime de escoamento em co-corrente, contra-corrente €
trecho reativo, ¢ possivel identificar quais variaveis sdo as mais significativas na
determinac¢do dos perfis de concentragdo do 0zonio na fase gasosa e na fase liquida. Dentre
estas, podem ser identificadas as varidveis K, a, kq, € He. como sendo as mais significativas.
Os parametros Ki, e kg sdo, sem sombra de davida, os de mais dificil obtencdo e apenas
podem ser estimados através da execucdo de ensaios experimentais ou de correlagdes
propostas na literatura. Embora existam inumeras expressoes publicadas que permitem o
calculo de Ky, ou K;.a (WEBER et al. (1996)), o calculo do K, sera efetuado de acordo com
expressdo proposta por MARINAS et al. (1993), a saber:

_Sh.Dy

K
L dy

(30)

Ky = coeficiente de transferéncia de massa (LT™).

Sh=ntmero de Sherwood (adimensional)

Dy =coeficiente de difusdo molecular do 0z6nio na fase liquida (L*T™).
dy=didmetro médio das bolhas do gas na fase liquida (L).

Para sistemas gas-liquido, o numero de Sherwood (Sh) pode ser calculado de acordo
com a seguinte expressao:

1,61

0,072
de oV3)
_ 0,484 0,339 b-8

Sh=2+0,0187. Reg 'ScL (DTLB 31
d.V;

Rog =—2—4 (32)
vr
vr

S ., =—t 33

cL DL ( )

R = niimero de Reynolds da fase gasosa (adimensional).

S, = numero de Schmidt da fase liquida (adimensional).

V}, = velocidade ascencional das bolhas de gas em cm/min (LT™).

g = aceleragio da gravidade em cm/min® (LT™).

Dy =coeficiente de difusio molecular do 0z6nio na fase liquida em cm?*/min (L*T™).
dy=didmetro médio das bolhas do gas na fase liquida em cm (L).

vi=viscosidade cinematica da agua (L*T™H.

O didmetro médio das bolhas de gas em um sistema de ozonizagdo varia tipicamente
de 1,0 mm a 4,0 mm e ¢ fun¢@o principalmente do tipo de difusor empregado. Difusores de
bolha fina produzem bolhas com didmetro da ordem de 1,0 mm a 2,5 mm e sdo, de modo
geral, os mais empregados, pelo fato de proporcionarem maiores areas superficiais de gas por



unidade de volume de reator. Os valores da area interfacial especifica e da velocidade
ascencional das bolhas de gas podem ser calculadas de acordo com as seguintes expressdes
(MARINAS et al. 1993):

v, = (20 +338.e88dp ).% (34)

U

V,, = velocidade ascencional das bolhas de gas em cm/s (LT™).
d, = diametro médio das bolhas do gas na fase liquida em cm (L).
p = viscosidade dindmica da agua em cP.

_[ 6.U,g J 35
‘= (Vb+UL)'db ( )

A constante de Henry ¢ funcdo de intimeros fatores tais como o pH, temperatura e
intensidade i6nica (SOTELO (1989)). Muito embora exista um grande nimero de expressoes
para o calculo de H,, este sera considerado, neste trabalho, como sendo fungdo unicamente da
temperatura, a saber (LANGLALIS et al. (1991)):

Jerleonn)

H=-— 36
¢ 456.T (36)

H. = constante de Henry expressa como m® de liquido por m® de gas (L*/L°)
T = temperatura em graus Kelvin (K°)

A constante de decaimento do 0zonio na fase liquida (kq) é o parametro mais dificil de
ser estimado, pois depende das caracteristicas fisico-quimicas da dgua a ser ozonizada. Sua
melhor forma de obtencdo ¢ através da execugdo de ensaios experimentais. Uma vez que as
principais variaveis que interferem na taxa de decaimento do 0z6nio em aguas naturais sao o
pH, alcalinidade, carbono orgénico total (COT), ferro, manganés, brometos, entre outros,
alguns pesquisadores tem realizado experimentos com o propdsito de obterem uma expressao
matematica que permita a estimativa de kd. Dentre estas, pode-se citar a expressdo proposta
por YURTERI et al. (1988) apud LE SAUZE et al (1993), a saber:

log(ky)=-3,98+0,66.pH + 0,61.log( COT) — 0,42.10g(/:—i)cj (37)

kq = constante de decaimento do ozénio na fase liquida em h™" (T™).
COT = concentragdo de carbono organico total em mg/l (ML™).
Alc = alcalinidade da 4gua em mg/l CaCO3 (ML™).

Assumindo um sistema de ozonizagdo com uma vazao de aproximadamente 100 /s e
tempo de deten¢do hidraulico na coluna de 6 minutos, pode-se estudar o impacto das
variaveis Kia, kg, € da concepcdo do sistema de ozonizagdo no perfil de concentracdo do
0z6nio na fase liquida e na fase gasosa. Apresenta-se, a seguir, algumas destas simulagdes.



Simulacdo 1 - Comportamento dos sistemas de ozonizacio em contra-corrente e co-
corrente.

As principais caracteristicas do sistema de ozoniza¢cdo em questdo estdo apresentadas
na Tabela 2.

Tabela 2 - Simulacdo 1 - Comportamento dos sistemas de ozonizacio em contra-
corrente e co-corrente. Caracteristicas do sistema de ozonizacao.

Vazao (I/s) 100
Tempo de detencdo (min) 6,0
Concentragdo de ozonio aplicada (mg/1) 1
Porcentagem de ozonio em massa no 2,0
gas de alimentacdo

Gas de alimentacdo Oxigénio
Diametro das bolhas (mm) 1,5
Kia - sistema em contra-corrente (s'l) 3,49.10'3
Kia - sistema em co-corrente (s™) 3,23.107
Temperatura (C°) 20
pH 6,8
Carbono organico total (mg/1) 4,0
Alcalinidade (mg/l CaCO3) 18,0
Constante de Henry (m’/m”) 3,876
ke (s 1,63.107

Os valores de K, a, kq, € He foram calculados através das Equacdes 30, 35, 37 ¢ 36,
respectivamente.

Os resultados das concentragdes de ozonio na fase liquida e na fase gasosa estdo
apresentadas nas Figuras 6 e 7, respectivamente.
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Figura 6 - Perfis de concentracio do ozonio na fase liquida em sistemas de ozonizacio
em contra-corrente e co-corrente.
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Conforme pode ser observado na Figura 6, a concentracdo de ozonio na fase liquida ¢é
muito melhor distribuida na coluna em sistemas de ozonizagao em co-corrente do que quando
comparado com sistemas de ozoniza¢do em contra-corrente.

Por outro lado, a concentra¢do de 0zonio no efluente da coluna ¢ maior em sistemas
em contra-corrente do que em sistemas em co-corrente. Esta ¢ uma das vantagens de sistemas
de ozonizagdo em contra-corrente pois, uma vez sendo possivel a obtencdo de maiores
valores de concentracdo de 0zdnio na fase liquida, ¢ possivel, ndo apenas diminuir a dosagem
de ozbnio aplicado nas colunas subsequentes, como também otimizar o processo de
desinfeccdo através do aumento da concentragdo de oz6nio afluente nas colunas
subsequentes.

No que diz respeito a concentragdo de ozonio na fase gasosa, conforme pode ser
observado na Figura 7, ndo ha uma diferenga significativa entre ambos os perfis ao longo da
altura. No entanto, a concentracdo de 0zOnio na fase gasosa em sistemas em co-corrente sdo
ligeiramente maiores do que quando comparado com sistemas em contra-corrente. Tal fato
impoOe algumas restricdes no que diz respeito a adocdo de sistemas de ozoniza¢do em co-
corrente, visto que a transferéncia do ozonio da fase gasosa para a fase liquida ndo ¢
completa, incorrendo, desta forma, em um maior custo financeiro quando comparado com
sistemas de ozonizacdo em contra-corrente, dado que sera necessario uma maior dosagem de
ozonio aplicada para que seja possivel garantir a mesma massa de 0zonio transferida para a
fase liquida.

Também pode-se observar que a transferéncia de ozonio da fase gasosa para a fase
liquida ¢ praticamente completa em colunas de ozonizacdo de sistemas em contra-corrente
para alturas superiores de 4,0 metros ¢ este ¢ um dos principais motivos pelo qual a altura das
colunas componentes de reatores de ozonizagdo possuem, em geral, alturas da ordem de 5,0
metros.

Simulacéo 2 - Variacdo do pariametro Kipa no comportamento de sistemas de ozonizacio
em contra-corrente e co-corrente.

As principais caracteristicas do sistema de ozonizacdo em questdo estdo apresentadas
na Tabela 3.

Tabela 3 - Simulagio 2 - Variacdo do parametro K a no comportamento de sistemas de
0Zonizacao em contra-corrente e co-corrente.

Vazao (I/s) 100
Tempo de detencdo (min) 6,0
Concentragdo de ozonio aplicada (mg/l) 1
Porcentagem de ozonio em massa no 2,0
gas de alimentagdo

Gas de alimentacdo Oxigénio
Diametro das bolhas (mm) 1,5
Temperatura (C°) 20
pH 6,8
Carbono organico total (mg/l) 4,0
Alcalinidade (mg/l CaCOs) 18,0
Constante de Henry (m’/m”) 3,876
ke (s) 1,63.107




Os valores mestre de Kja para os sistemas de ozonizacdo em contra-corrente € co-
corrente foram calculados de acordo com as Equagdes 30 e 35. Define-se valor mestre como
sendo aquele valor base obtido do equacionamento matematico ja exposto (Equagdes 30 a
37). Em torno do valor mestre de K a variou-se o seu valor inferiormente e superiormente de
modo a ser possivel estabelecer o impacto da sua variagdo no perfil de concentragcdo de
0zonio da fase liquida.

As Figuras 8 e 9 apresentam, respectivamente, o perfil de concentragdo do ozonio na
fase liquida para sistemas de ozonizagdo em contra-corrente e co-corrente para diferentes
valores de K;a.
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Figura 8 - Perfis de concentracio do ozonio na fase liquida em sistemas de ozonizacao
em contra-corrente para diferentes valores de Kya.
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Figura 9 - Perfis de concentracio do 0zonio na fase liquida em sistemas de ozonizacio
em co-corrente para diferentes valores de Ky a.

Analisando-se as Figuras 8 e 9, mais uma vez, pode-se observar que, independente do
valor de K;a, sistemas de ozonizagdo em co-corrente apresentam perfis de concentragdo de
0zonio na fase liquida mais uniforme do que quando comparado com sistemas de ozonizagao
em contra-corrente. O mais importante € que, para ambos os sistemas, pode ser bem
evidenciada a importancia do parametro Kra nos perfis de concentragdo de ozonio na fase
liquida.

Embora a simulagdo dos perfis de concentragdo de ozonio na fase liquida para
sistemas de ozonizagdo em contra-corrente e co-corrente sejam afetados de forma
significativa pelo valor do parametro Kra ou Ky ainda sim, existem na literatura iniumeras
expressoes empiricas que permitem obter uma estimativa do seu valor.

E interessante observar que, para sistemas de ozonizagdo em contra-corrente e co-
corrente operados sob idénticas condi¢des, os valores de Kja calculados sdo ligeiramente
diferentes. Isto deve-se ao fato de que em sistemas de ozonizacdo em contra-corrente o valor
da area interfacial especifica ser superior quando comparado com sistemas de ozonizagdo em
co-corrente. Fisicamente, esta diferenga pode ser explicada pelo fato do tempo de detencao
hidraulico das bolhas em ambos os reatores serem diferentes.

Simulac¢éo 3 - Variacao do parametro kq no comportamento de sistemas de ozonizagao
em contra-corrente.

As principais caracteristicas do sistema de ozoniza¢cdo em questdo estdo apresentadas
na Tabela 4.



Tabela 4 - Simulac¢ido 3 - Variaciao do parametro K4q no comportamento de sistemas de
0zoniza¢ao em contra-corrente.

Vazao (I/s) 100
Tempo de detengdo (min) 6,0
Concentragdo de ozonio aplicada (mg/1) 1
Porcentagem de ozOnio em massa no 2,0
gas de alimentagdo

Gas de alimentacdo Oxigénio
Diametro das bolhas (mm) 1,5
Temperatura (C°) 20
pH 6,8
Carbono organico total (mg/1) 4,0
Alcalinidade (mg/l CaCO3) 18,0
Constante de Henry (m’/m”) 3,876
Kia - sistema em contra-corrente (s'l) 3,49.10'3

O valor mestre de kq para o sistema de ozonizagdo em contra-corrente foi calculado
de acordo com a Equagdo 37. Em torno deste valor mestre variou-se o seu valor
inferiormente e superiormente de modo a ser possivel estabelecer o impacto da sua variagdo
no perfil de concentragdo de ozonio da fase liquida.

A Figuras 10 apresenta o perfil de concentracio do ozdénio na fase liquida para
sistema de ozonizagdo em contra-corrente para diferentes valores de kg.
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Figura 10 - Perfis de concentracao do oz6nio na fase liquida em sistemas de ozonizacéo
em contra-corrente.



Como era de se esperar, de acordo com a Figura 10, é posivel verificar que o impacto
do parametro kg no perfil de concentracio de ozoOnio na fase liquida é, sem duvida,
significativo. Evidentemente, quanto menor ¢ o seu valor maiores sdo as concentragdes de
0zOnio ao longo do reator e vice-versa.

O grande problema na aplicacdo da modelagdo matematica proposta para a simulacdo
da concentragdo de ozonio na fase liquida para sistemas de ozoniza¢do em contra-corrente e
co-corrente é a defini¢do do valor de ky. E importante perceber a diferenga entre o calculo de
Ky e kq. Enquanto no célculo de Ky é possivel utilizar com uma razoavel seguranca algumas
das intimeras expressdes empiricas propostas na literatura, especialmente no campo da
Engenharia Quimica, o valor de k4 apenas pode ser obtido através de ensaios especificos pois
inameras sdo as variaveis que a influenciam.

Embora alguns pesquisadores tenham proposto algumas expressdes de natureza
empirica para a determinagdo do parametro kg a sua validade ¢ muito limitada sendo que a
sua aplicagdo requer muita sensibilidade e senso critico.

Um outro problema inerente a utilizacdo destas expressdes de natureza empirica para
a estimativa de kq € o fato de muitas vezes este ndo ser um parametro constante ao longo do
sistema de ozonizagdo. Como muitas vezes um sistema de ozoniza¢do € composto por
diferentes reatores alocados em série, com aplicacdo de ozonio efetuada de forma escalonada,
tem-se reportado, na pratica, que as constantes de decaimento do ozonio na fase liquida ndo
permanecem constantes ao longo do sistema. De modo geral, os valores de kg tendem a
decrescer com o aumento do tempo de detencdo hidraulico.

Uma das provaveis explicacdes € que, muito embora os compostos organicos
presentes em aguas naturais sejam agrupados coletivamente como carbono organico total
(COT), estes apresentam diferentes graus de susceptibilidade de ataque do ozodnio. Isto faz
com que os compostos mais facilmente destruidos pelo o0z6nio sejam consumidos
primariamente no primeiro reator de ozonizagdo exercendo, deste modo, um maior consumo
de ozonio, o que irarefletir no valor de ky. Nas colunas de ozonizagao subsequentes o valor de
kq tenderd a cair uma vez que a principal demanda de oz6nio ja foi satisfeita na primeira
coluna.

Esta variabilidade no valor de k4 sera enfocada com maiores detalhes na Parte 11 deste
artigo através da analise de resultados experimentais e confrontacdo com os resultados
calculados.

6-CONCLUSOES
Com base no exposto, pode-se dizer que:

e A caracterizagdo hidrodinamica e modelagdo matematica de reatores de ozonizagdo em
contra-corrente € co-corrente ndo € algo simples. A hipdtese de que ambas as fases gasosa
e liquida comportam-se como fluxo tubular ideal permite que o conjunto de equacdes
diferenciais que regem a concentragdo de ozdnio na fase liquida e gasosa possam ser
solucionadas analiticamente, o que permite a obtencdo dos perfis de concentragdo de
0zOnio em abos os reatores de ozonizagao.

e Quando operados sob mesmas condi¢cdes, sistemas de ozonizacdo em co-corrente
apresentam perfis de concentra¢do de 0zonio na fase liquida mais bem distribuidos do que
quando comparado com sistemas em contra-corrente. Por outro lado, a transferéncia do
ozonio da fase gasosa em sistemas de ozonizagdo em contra-corrente ¢ mais eficiente do
que em sistemas de ozonizagdo em co-corrente.



e Dentre as variaveis mais importantes que influenciam a distribuicdo de concentragdo de
0z06nio na fase liquida e gasosa destacam-se o coeficiente global de transferéncia de massa
do ozdnio da fase gasosa para a fase liquida (Kp), a area interfacial especifica (a) ¢ a
constante de decaimento do 0z6nio na fase liquida (kg).

e Enquanto o calculo da area interfacial especifica pode ser efetuada de modo deterministico
e o valor de K; pode ser estimado através da utilizacdo de equagdes empiricas
desenvolvidas no campo da Engenharia Quimica, o valor de kd apenas pode ser estimado
em funcdo de estudos e ensaios em escala de laboratorio e piloto pois este ¢ funcdo
primariamente das caracteristicas da dgua bruta. Deste modo, recomenda-se que a
utilizagdo do modelo “OZZ” seja efetuado com moderagdo e senso critico evitando, assim,
a obtengdo de resultados nao condizentes com a realidade fisica.
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