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RESUMO

A oxidacdio de efluentes sintéticos contendo os corantes reativos amarelo 143 (RY 143) ou
azul 264 (RB 204) empregados na industria téxtil foi conduzido via reacdo direta (0zdnio
molecular). indireta (radical hidroxila) e mista (O3/HO®) manipulando-se o pH do meio
reacional. Em todos os casos empregou-se como fonte geradora de ozbénio um reator
eletrogquimico desenvolvido no grupo de eletrocatdlise heterogénea. A caracterizag¢do dos
efluentes ozonizados for efetuada monitorando-se a descolora¢do, a remocdo da matéria
orginica em soluglio ¢ os sub-produtos formados em fungdo do tempo de reagéio. O estudo de
descoloracdo foi conduzido espectrofotometricamente monitorando-se a absorbéncia no
comprimento de onda mdximo. 74, de cada corante, enquanto que a remogdo da matéria
organica foi acompanhada medindo-se o teor do carbono orgénico total (COT) e a demanda
quimica de oxigénio (DQO). Os resultados experimentais mostram que os tempos de
descoloracio siio dependentes do pH e da natureza quimica do corante. Os dados do COT e da
DQO mostraram que a degradagdo/mineralizacdo parcial dos efluentes sintéticos é dependente
do pH. porém pouco afetada pela natureza quimica do corante. A oxida¢do indireta com HO®
em meio bdsico € o processo mais eficiente tanto para a remog¢do da cor bem como para a
degradacio dos corantes. O estudo de CLAE revelou como produto principal da ozonizagio
do RY 143 ¢ RB 2064 os dnions oxalato e formiato. O estudo cinético de d.escoloragﬁo mostrou
para a maioria das condi¢des experimentais investigadas a presenca de dois segmentos
lineares no modelo cinético de pseudo-primeira ordem. Para interpretagiio destes complexos
resultados  foi  proposto um modelo cinético que permitiu analisar os diferentes
comportamentos observados nas diversas condi¢des experimentais investigadas. A partir dos
valores das constantes de velocidade em fungdio do pH estimou-se a contribuiciio dos

processos de oxidaclo por via direta e indireta.




ABSTRACT

The direct (ozone). indirect (hydroxyl radical) and mixed (O3;/HO®) oxidation of synthetic
effluents containing reactive vellow 143 (RY 143) or reactive blue 264 (RB 264). both dyes
widely used in the textile industry. were investigated by changing the pH and the dye
concentration of the solution. The concentration in the gaseous phases (O, + O3) of the
electrochemically generated ozone in the reactor previously developed by the heterogeneous
electrocatalysis research group. was maintained constant during all the experiments. The
degradation of dyes was monitored as function of ozonation time by UV/Vis spectroscopy.
total organic carbon (TOC) and chemical oxygen demand (COD). Additionally, organic and
inorganic anions were qualitatively analyzed by HPLC. Spectrophotometric results support
decolorization process depends on pH solution and chemical nature of dves. TOC and COD
data. support the degradation process depends on pH being. however. little affected by the
chemical nature of dyes. Indirect oxidation by HO® (pH = 12) is the more efficient process to
remove the color and total carbon from the effluent. HPLC results reveal oxalate and formate
as the main degradation products during ozonation. Decoloration kinetic data reveal most
Kinetic curves present two linear segments following the pseudo-first order model with
respect to ozone or hidroxil radical. A reaction model was proposed o explain the
decoloration kinetics. The analysis of the pseudo-first order kinetic constants. as function of
pH and reaction time. permitted to evaluate the contribution of the direct and indirect

oxidation process during the ozonation process.
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L1. Introducao -

Apads a revolucdo industrial no inicio do séeulo XIX iniciou-se o uso intensivo ¢
indiscriminado dos recursos naturais com o objetivo de se obter energia ¢ insumos para as
diferentes atividades industriais [1]. O impacto tecnologico observado no ultimo séeulo.
combinado a auséncia de uma politica de protegiio ambiental eficiente. fez com que os
avangos cientificos alcangados freqlientemente resultassem em danos ao mceio ambiente.
Dentre os diversos danos causados. vale a pena salientar a poluigio do ar (proveniente da
gucima de combustivel fossil) ¢ da agua por diferentes tipos de rejeitos urbanos e industriais,
Os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais criticos. principalmente devido ao
exacerbado crescimento populacional ¢ ao aumento das atividades industriais altamente
poluidoras. como ¢ o caso da industria papeleira e da industria téxli].-quc muitas vezes dispoe
seus rejeitos diretamente nos canais fluviais naturais causando um enornic impacto ambiental
[2]. Considerando o papel fundamental da agua no mundo. o tratamento dos efluentes
contaminados at¢ um grau de purcza que obedega a legislagho ambiental ¢ uma nlwedida

urgente a ser tomada pela sociedade contempordnea.

I.1.1. Corantes ¢ a-polui¢io do m(;io ambicnte

A importdncia dos corantes para a civilizagdo contemporaneca ¢ inquestionavel [3].
Diferentes tipos de corantes sintéticos sfio amplamente utilizados nas induastrias 1éxtil, grafica.
fotogralica. cte. Dados  estatisticos  referentes  as  ultimas  décadas mostram  que
aproximadamente 10.000 tipos diferentes de corantes e pigmentos sdo usados industrialmente.
representando um consumo mundial anual de 7 x 10° toneladas .[4. 5]. Deste total -
aproximadamente 26.500 toneladas sdo consumidos no Brasil [6].

No caso especifico da industria téxtil, do ponto de vista quimico a molécula do corante
utilizada no tingimento da fibra do tecido pode ser dividida em duas partes principais: (i) o
grupo cromoéforo (o qual € responsavel pela colorag@o). (ii) a estrutura responsavel pela
fixacdo a fibra (a qual age ancorando a molécula a microestrutura da fibra).

Diversos grupos cromoforos podem estar presentes na estrutura de um corante,
valendo a pena destacar a familia dos azocorantes (Figura 1.1). Estes corantes sio
caracterizados pela presenga na sua estrutura de um ou mais grupos —N=N- ligados a
sistemas aromaticos, Os azocorantes sdo extensivamente utilizados no tingimento de fibras

representando cerca de 60% da demanda mundial [7]. A outra parte da molécula do corante
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ligada ao grupo cromoforo € responsavel pela sua fixagdo a fibra. a qual pode se dar por
interagdes i0nicas. de van der Waals, de hidrogénio ou por interagdo covalente. Neste
contexto. as classes de corantes sdo classificadas segundo sua fixagdo como acido, direto,
azoico. dispersivos. pré-metalizados, de enxofre ¢ reativos. O corante reativo ¢ o mais
utilizado devido a sua maior capacidade de fixagdo decorrente do estabelecimento de ligagio

covalente com a fibra do tecido] 8].

R N=N R
HO
H,N

R N=N R

Figura 1.1, Estrutura molecular representativa do grupamento cromoforo de um azocorante.

A denominagio reativo ¢ oriunda da capacidade do corante de formar ligagdes
covalentes com os grupos hidroxila das fibras celuldsicas; com os grupos amino, hidroxila e
Gois das fibras protéicas. ¢ com grupos amino das poliamidas proporcionando boas
caracteristicas de tingimento como a estabilidade quimica a descoloragio [8.9]. Um exemplo
de tingimento com corante contendo sulfatoetilsulfona, cuja fixagdo a fibra requer apenas a
prévia eliminagao do grupoe sulfato em meio alcalino gerando o composto vinilsulfona, é
mostrado na Fig. 1.2.

Devido  aos  corantes  possuirem  uma  elevada  absortividade  molar
(& > 20.000 mol” dm’ “em™). estes sdo detectdveis a olho nu mesmo em concentragdes de
aproximadamente 1 mg dm™ [6]. No caso dos corantes reativos a concentracio detectada é

ainda menor. em torno de 5 pg dm™ [11].
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sitio cromoforo |7 SO,CHyCH,0803Na

pti- 9-12
temp = 30 - 70 ‘c

sitio cromofora |—— SO2CH=CH,

Ot . H-0
celulose -

sitio croméforo |——S804(CHa),O—celulose sitio cromoforo |——SO2(CH,), Ol

Figura 1.2. Esquema da interagio de um corante reativo do tipo vinil sulfonado com a fibra

téxtil |10].

As fibras usadas na industria téxtil podem ser divididas em dois grandes grupos: (i)
natural ¢ a (11) sintética. As fibras naturais mais utilizadas sio: 14. seda. algodido e linho. As
fibras sintéticas sio comercializadas como viscose. acetato de celulose, poliamida. poliéster ¢
acrilico 60.12]. O processo de coloragdo dessas fibras ¢ composto de duas ctapas principais:
(1) o material ¢ imerso em um banho de coloragiio aquecido (até ~70 0C): (11) 0 excesso de
corante ¢ removido através do uso de agentes redutores. Cada uma destas ctapas ¢ scguida por
uma lavagem copiosa com dgua. cletuada em batelada, resultando assim em um efluente
aquoso com um clevado nivel de contaminagio [13]. Estes efluentes sio gerados nos varios
estagios de coloragiio e lavagem ¢ diferem em carga de poluigdo ¢ em temperatura, Os
principais constituintes dos efluentes sdo: moléculas de corantes hidrolisadas. agentes
dispersantes (surfactantes). sais ¢ compostos organicos. Esses efluentes sdo caracterizados por
uma alta coloragdo. clevado valor de demanda quimica de oxigénio (DQO) e grande variagao
do pH. o qual pode variar de 2 a 12 [12-15]. Comparando os efluentes da industria téxtil com
outros. nota-se que a principal diferenga ¢ a sua coloragdo. uma vez que esta provoca uma
poluigiio visual e também diminui a penetragdo da luz afetando a fotossintese das plantas
aqudticas. Portanto € preciso que esles contaminantes. conjuntamente com os outros. sejam
removidos da dgua antes de sua descarga nos rios [16].

A industria téxtil esta enfrentando regulamentagdes governamentais mais severas para
a descarga de seus efluentes. No entanto. essas regulamentagdes mudam de pais para pais
[17]. Um exemplo especifico de regulamenta¢do para descarga de efluente é mostrado na

Tabela 1.1 [17] (antes da medida da absorbéncia. o efluente ¢ filtrado através de um papel de
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filtro com poros de 0.45 pm e analisado por espectrofotometria UV-vis usando célula de

caminho optico de 1 em).

Tabela 1.1, Exemplo do limite de absor¢io para descarte de efluentes da industria téxtil {17].

Comprimento de onda/nm 400 450 500 550 700
Absorbancia 0115 0.085 0,065 0.055 0.0013

A gravidade do problema enfrentada por uma indastria téxtil ¢ facilmente
compreendida sabendo-se que o processo de coloragio de 25 toneladas de fibra requer duas
toneladas de corantes. Para esse consumo diario. o volume do efluente gerado ¢ cerca de 850
m* com uma concentragio de corante de 1.5 g dm™. o qual dever ser reduzido a 1.5 mg dm™
antes da descarga [17].

Intretanto. em muitos paises (principalmente os paises subdesenvolvidos e os em via
de desenvolvimento) os niveis de colorag@io niio tém sido regulamentados, devido a crenca de
que compostos que contémy grupos  cromoéforos nlio apresentam um impacto ambiental
apreciavel [18]. No entanto. estudos mostraram que os corantes provocam interferéncia nos
processos fotoquimicos naturais dos leitos dos rios € em lagoas. provocando alteragdes
significativas na biota aquatica residentes nas mmediagdes da descarga [19]. Além deste
aspeeto. os azocorantes e seus subprodutos podem ser agentes cancerigenos ¢/ou mutagénicos
[20.21].

Devido as diversas implicagdes ambientais. tecnologias alternativas coadjuvantes ao
processo convencional de tratamento deste tipo de efluente tém sido desenvolvidas, visando
aumentar a cficiéncia de degradagdo da carga de poluigio. minimizando assim a emissdo de
poluentes ao meio ambiente. Dentre essas tecnologias. a biodegradagdo. que é baseada na
utitizagio de fungos ¢ bactérias éapuzcs de degradar o efluente téxtil e os Processos
Oxidativos Avangados (POAs). os quais baseiam-se no uso do radical hidroxila (HO®) na

oxidagdio de poluentes. sfio tecnologias relevantes [16,22,23].
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I.1.2. Processos utilizados no tratamento de efluentes da indistria téxti

1.1.2.1. Processo convencional baseado no tratamento bioldgico

O processo biologico utilizado com maior freqiiéneia ¢ o sistema de lodo ativado
(Figura 1.3). principalmente em fungdio da sua relativa facilidade de implementagio em
erande escala. Este processo consiste na agitagiio do efluente na presenga de microorganismos
¢ ar durante o tempo necessario para metabolizar e flocular grande parte da matéria organica
[24]. O processo apresenta o inconveniente de ser bastante susceptivel a composigao do
efluente. variagdo de pH. além de produzir um grande volume de lodo. o qual continua sendo
um problema sem solugiio [2]. Este processo também mostra-se deficiente para a remogio de

cor ¢ compostos organicos dissolvidos.

§

l Sistema de grades ]

l Filtro de areia e cascalhol

Decantador primario ou
bacia de equalizagao

Recirculagao [ Tanque de aeragao ‘
de lodo » Retirada
de
l Decantador secundario ] lodo

L Desinfecgéo I

§

Figura 1.3. Esquema de uma estagiio de tratamento de efluentes téxtil utilizando lodo ativado.

1.1.2.2. Processo convencional baseado na adsorgio por carvio ativado

A adsor¢dio por carvdo ativado ¢ um processo de tratamento de efluentes usado para a
remogio de compostos organicos refratdrios ou recalcitrantes (neste contexto. sio aqueles
‘compostos resistentes ao tratamento bioldgico), ou de concentragdes residuais de compostos
inorgdnicos tais como nitratos, nitritos. sulfetos e metais pesados. Neste método de separagdo

o contaminante ¢ transferido da fase aquosa para a superficie do carvdo ativado onde é
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acumulado. para posterior extragdo ou destrui¢do. De um modo geral. a adsor¢do em carvio
ativado ¢ amplamente usada no controle da cor ¢ odor de efluentes ¢ para a remogéo de
compostos orgdnicos e de compostos oxicos |25].

Os processos  de adsor¢do em  carvdo ativado apresentam uma eficiéneia
significativamente maior quando comparado ao tratamento biologico. Contudo. em fungao da
superficie do carvao possuir uma tendéneia em absorver preferencialmente compostos
apolares. a adsorgdo de corantes com carater cationico ainda ¢ uma limitagiio deste processo
[20].

Por serem relativamente baratos (principalmente o bioldgico) esses dois processos sao
os mais utilizados pela industria téxtil. No entanto. nenhum destes ¢ realmente satisfatorio
para o tratamento dos efluentes da industria éxtil. Embora a carga de poluigdo dos residuos
possa scr.reduzida. a disposigdo final das fases solidas. tanto no lodo como no carvao ativado,
continuam sendo um problema. Em fungdo destes inconvenientes existe uma forte tendéncia

na utilizagiio de processos quimicos capazes de degradar as espéeies contaminantes [2].

1.1.3. Processos nio convencionais alternativos aos proceessos classicos de tratamento do

efluente da industria téxtil

1.1.3.1. Biodegradagio

A maior motivagio dos pesquisadores envolvidos em estudos de biodegradagio ¢ a
procura de microorganismos versitets capazes de degradar de maneira eficiente um grande
niimero de poluentes a um baixo custo operacional [27.28]. Na pratica. isso ¢ muito dificil
devido a diversidade. concentragdo e composi¢io quimica de cada efluente.

Recentemente pesquisadores demonstraram que o versatil fungo Phanerochacte
chrvsosporium. possui - a capacidade de mineralizar, além da lignina, e de degradar
parcialmente ou totalmente uma variedade de poluentes resistentes a degradagdo [27,28]. O
sistema lignolitico deste fungo ¢ composto principalmente pelas enzimas ligninase e
manganés peroxidase. as quais sdo produzidas em meios contendo fontes limitadas de carbono
¢ nitrogénio. Estas enzimas tém a capacidade de despolimerizar a lignina e uma grande
variedade de outros compostos. No caso particular dos efluentes téxteis, alguns estudos
exploraram sua capacidade de degradar e mineralizar corantes {4. 29. 30] demonstrando que o
P chrysosporium € capaz de mineralizar alguns azocorantes. sendo a capacidade de

descoloragiio diretamente relacionada com a natureza dos grupos substituintes dos anéis
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aromaticos do cfluente. Kirby er al. |29] estudaram a capacidade de descoloragdo por este
fungo ¢ observaram uma descoloragdo total apds sete dias de tratamento. Couto ef «l. [30]
também observaram uma excelente eficiéneia no tratamento de uma amostra contendo o
corante poli-R-478 com o fungo P chrysosporium uléanc;ando descoloragio superior a 95%.

A utilizacdo de bactérias como a Pseudomonas sp ¢ Sphingomonas sp tem sido
investigada  para a  degradagio de  corantes  [31-36]. Estes  microorganismos  sio
pm'ticulm'lmmc iteis para a degradacio de azocorantes. pois eles possiem a capacidade de

realizar a clivagem redutiva nas ligagdes azo devido a agdo efetiva da enzima azoredutase.

1.1.3.2. Oxidagdo quinica )

A oxidaglio quimica € um processo bastante efetivo para a remog¢do de contaminantes
organicos de efluentes aquosos [37]. A oxidagdo quimica promove a degradacdo parcial do
contaminante ou a sua mineralizagdo resultando na formagfio de compostos mais simples
(CO- NO; . SO,". ete) naturais ao ciclo bioldgico. Os processos de oxidag¢io quimica podem
ser divididos em duas classes: (i) Tratamentos quimicos cldssicos ¢ (i1) Processos oxidativos

avancados (POAs).

1.1.3.2.1 Tratamentos quimicos cldssicos
Os tratamentos quimicos classicos consistem na adi¢ao ao efluente de um agente
oxidante forte. A Tabela 1.2 mostra os potenciais de oxidagio de agentes oxidantes fortes de

interesse |57].
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Tabela 1.2. Potenciais de oxidagio de alguns oxidantes' .

Espécic E'\V

Flaor (F») 3,06

Radical hidroxila (HO") 2.80
Oxigénio atomico (O") 2.42
Ozdnio (0O3) 2,07
Peroxido de hidrogénio (H-0,) 1,77
Radical hidroperoxila (HO,") 1.70
Permanganato (MnO,") 1,68
Didxido de cloro (C10,) 1,57
Ozonio (O3) 1.51]

Acido hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro (Cl») 1,36

Bromo (Br») 1,09

fodo (1) 0.54

" Os potenciais sdo referidos ao eletrodo normal de hidrogénio.

Dentre os agentes oxidantes citados na Tabela 1.2. vale a pena ressaltar as seguintes
espécies quimicas [37]: |

Cloro: 17 um reagente relativamente barato que possui a vantagem de ser pouco seletivo,
Normalmente. grandes quantidades de cloro s@o requeridas no processo sendo que em alguns
casos ocorre a formaciio de compostos cancerfgenos. como € o caso dos organoclorados:

Permanganato de potdssio: Este oxidante encontra aplicagdes em uma ampla faixa de pH.
Possui a desvantagem de ser caro e de dificil manuseio além de resultar na presenga de oxido
de mangands no efluente tratado. dependo da etapa do tratamento em que ¢ utilizado:

Peréxido de hidrogénio: Este reagente ¢ multifuncional € pode ser usado em diversos
processos oxidativos. atuando diretamente como agente oxidante ou como catalisador na
formagio de espéeles com um maior potencial de oxidagio:

Oxigénio: Este ¢ um gas com potencial de oxidagdio moderado que requer grandes custos
na instalagdo do processo. porém apresenta um baixo custo de manutengfio, tornado esta
teenologia bastante atrativa em certas aplicagdes:

O=6nio: Este ¢ um oxidante com baixo tempo de meia vida que apresenta a vantagem de
ser um oxidante limpo. Como o peréxido de hidrogénio e o oxigénio. o 0zénio, ndo introduz
no meio reacional espécies que ocasionam a formagéo de produtos nocivos.

Estudos comparativos de diversos oxidantes fortes mostram qu‘e contrariamente ao
permanganato e ao cloro e seus derivados, a oxidagdo de compostos orgdnicos com ozdnio

ndo leva a formago de subprodutos toxicos sendo que, dependendo da concentragéo utilizada
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do ozonio. na maioria dos casos os produtos obtidos da ozonolise sdo de reduzida toxicidade

[1.38].

1.1.3.2.2 Processos oxidativos avan¢ados (POAs)

Os processos oxidativos avangados 1€m sido uma alternativa de grande interesse para o
tratamento de matrizes contaminadas com compostos orgdnicos. Estes processos sio. mais
intensivamente utilizados para o tratamento de efluentes em fase aquosa ¢ gasosa e, mais
recentemente. (ém sido aplicados para matrizes solidas. como solos e sedimentos. Os POAs
sio definidos como sendo processos que envolvem a geragio de radicais altamente oxidantes
¢-nio scletivos. como o radical hidroxila (HO®). a pressido e temperatura ambiente. em
quantidade suficiente para a purificagdo da matriz contaminada [39].

O radical HO" ¢ uma espécic extraordinariamente reativa capaz de oxidar a grande
maioria das moléculas organicas, causando sua mineraliza¢do ou degradacdo parcial. O
radical HO® ¢ caracterizado por sua baixa seletividade durante o atziquc eletrofilico.
Compostos organicos mais simples. como 4dcido acético. maleico ¢ oxalico. acetona ou
derivados simples de cloro como cloroformio ou tetracloroctano sdo os compostos que
apresentam uma maior resisténeia ao ataque cletrofilico do radical hidroxila [40].

Dependendo da natureza quimica da espéeie orgénica. sdo possivels trés tipos de
ataque inicial: (1) Abstragdo de hidrogcnio no caso de alcanos e dlcoois: (ii) adi¢do eletrofilica
no caso de sistemas orgdnicos com duplas ou triplas ligagdes e (iii) reacfio de transferéncia de
elétrons. que € favorecida no caso de compostos halogenados ou com moléculas que

apresentam grupamentos volumosos (impedimento estérico) (Figura 1.4)."

HRH +HO' —— RC" + H>0 (abstragao de hidrogénio)

R R . . R R
>:<+ HO® —» >'—<-OH (adicao eletrofilica)
R R

R R

RCl + HO ———» RCI™ + HO" (transferéncia de elétrons)

Figura 1.4. Reagdes iniciadas pelo radical hidroxila.
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A versatilidade dos POAs € evidenciada pelo fato que estes processos oferecem

diferentes caminhos para a produgdo do radical hidroxila, permitindo a escolha da melhor

estratéeia para o tratamento do efluente alvo. Os principais POAs sdo mostrados na Tabela

1.3.

Tabela 1.3. Principais processos oxidativos avangados utilizados para o tratamento de efluentes.

Homogéneo .

Heterogéneo

Com irradiacio  Sem irradiacio

0,/UV 03/H,0,
H,0,/UV 0,/0H
03/H;0,/UV H,0/Fc*
H,0,/Fe** UV

Com irradiacao Sem irradiacio

TiO,/UV Eletro-fenton

TiO,/H,0,/UV

Os processos mostrados na Tabela 1.3 sdo os mais efetivos para a remocio da cor ¢

diminui¢io da matéria orgdnica dos efluentes da industria textil [2.13.16. 22, 41-44).

1.1.3.2.2.1 Processo H-O0/UV

O mecanismo mais aceito da fotdlise do HyOs € a clivagem homolitica por absorcéo da

Juz, UV formando dois radicais HO® [45]:

“3()3 I > QHO.

(1.1)

A velocidade da fotolise do HaO» em meio aquoso depende do pH sendo mais

eficiente em condigdes alcalinas [46].

O peroxido de hidrogénio também pode se decompor por uma reagiio paralela:

H-0s + HO>™ = H,O+ O, + HO®

(1.2)

A ocorréncia de recombinag@io que resulta no consumo do radical HO® também deve

ser levada em considerago [47]:
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2HO® > H,0, . 1.3)

Quando um excesso de HyO, ¢ usado. radicais hidroxila produzirdo radicais
. . L] ~ .
hidroperoxila (HO>") (ver eq. 1.4) que sdo menos reativos e, portanto menos efetivos na

degradagiio de compostos orgénicos [47].
‘ H>0» + HO" > H-0O +H02. (1.4)

O uso de peroxido de hidrogénio como oxidante apresenta muitas vantagens se
comparado a outros métodos quimicos ¢ fotoquimicos de tratamento de dgua: (i) viabilidade
comercial; (i) razoavel estabilidade térmica; (iii) elevada solubilidade em agua: (iv) auséncia
de problemas relacionados com a velocidade de transferéncia de massa para a fase aquosa
associado com reagentes gasosos: (v) formagao de dois radicais hidroxila para cada molécula
de peroxido fotolisada: (vi) reduzido investimento de capital que associado a outros fatores
resulta numa relagao custo-beneficio favoravel.

I:xiste. entretanto, fatores que diminuem a eficiéncia do processo H,O-/UV. De fato. a
velocidade de oxidagiio quimica dos contaminantes pode ser limitada pela velocidade de
formagiio do radical hidroxila ¢ pela absor¢io de radiacio de 254 nm pelo Ha0,. Compostos
oredanicos que absorvem na faixa de comprimento de onda de 254 nm podem atuar como
{iltros reduzindo a formagiio de radicais [48].

Outro aspecto a ser levado em consideragdo. o qual € incrente a todo POA. ¢ o efeito
indesejado dos agentes captores de radicais. que compreendem qualquer fon. presente em
solucdo (p. ex.. CI'. HCO; . CO;,Z". NO*. HSO,". ete.). Um exemplo tipico € o caso dos ions
hicarbonatos ¢ carbonatos (egs. 1.5 ¢ 1.0). os quais agem consumindo o radical hidroxila

. e e-
formando a espécie COz .

HO® + HCO3 - H,0 + CO5™ ' (1.5)
HO®+ CO;” > HO™ + CO;5™ . (1.6)

Embora o anion radical carbonato seja um oxidante. seu potencial de oxidagfio ¢
inferior ao do radical hidroxila, reduzindo assim a eficiéncia do processo oxidativo [48].

Virios estudos tém sido conduzidos utilizando a combinagdo H,O,/UV no tratamento

de efluentes da industria téxtil [23, 49,50]. Kurbus er al. [49] investigaram a influéncia da
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concentracio do 11,05, daintensidade da radiagio da luz UV, da concentragio do corante e do
tempo de descoloragdio sobre os parametros de 1‘clcvz’1;cia ambiental - absorbancia (Abs),
carbono orginico total (COT) e demanda quimica de oxigénio (DQO). Estes autores [49]
observaram que a principal influéneia sobre estes pardmetros é a intensidade da luz
ultravioleta. Este resultado ¢ explicado considerando-se que quanto maior a energia da
radiagio UV, maior serd a formagao do radical hidroxila em decorréneia da degradagiio mais
cletiva do 11-05. Shu er al. |23] estudaram a cinética de degradagiio dos corantes acidos
amarclo 23 ¢ vermetho 1 utilizando 1,0, e UV-vis separadamente. ¢ compararam os
resultados com o processo combinado. H.Oo/UV. Estes autores concluiram que o processo
combinado ¢ o mais eficiente devido a formagio do radical hidroxila que ocorre na
degradagiio do H20; com a luz UV. Além destes estudos. diversos trabalhos mostram que o

pH do efluente. a concentrago inicial do corante ¢ do H.Os influenciam significativamente a

velocidade de degradagdo de corantes [23. 49, 50].

1.1.3.2.2.2. Reagdes com o Reagente de Fenton

I'studos realizados por Fenton no final do século XIX demonstraram que solugdes de
peraxido de hidrogénio contendo sais de ferro eram capazes de oxidar os dcidos tartdrico,
milico ¢ outros compostos organicos [51]. Posteriormente. concluiu-se que o radical
hidroxila. formado no curso da reagio. era a espécie responsavel pelo efeito observado por
Fenton {52-55] ¢ que HO® podia reagir por duas vias: (i) a oxidagfio do FFe (1) e (ii) 0 ataque a
‘matéria organica. '

A reagiio de oxidag@io de compostos orgdnicos com o reagente de Fenton procede da

sepuinte forma [52-55]:

Fet + 11,05 > Fe'' + HO + HO® (1.7)
Fe¥' + HO" = Fe'' + HO™ (1.8)
RH + HO® + H;0" - produtos oxidados - (1.9)

>ara que o processo descrito acima seja eficiente o pH deve ser mantido em valores

inferiores a trés para impedir que o ferro precipite na forma de Fe(OH);. O Fe’* forma durante
P . - )

o processo um complexo com o peroxido de hidrogénio, Fe(OOH)Y™ (ver eq. 1.10). o qual se

" 24 - x : .
decompde regenerando o Fe™ com a concomitante produgdo de um radical hidroperoxila (eq
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. 43 , . . . . ,

1.11). O Fe' tende também a reagir com o radical hidroperoxila (ver eq. 1.13). o que também
~ A 24 -~ e I

resulta na regencragio de Feo'. Portanto. a reacdio ¢ autocatalitica e pode ser representada

pelas seguintes etapas [53-57):

Fet 4 100 S Fe-O0H™ + 1 (1.10)
Pe-O0IF 5 HO," + Fe’ (1.11)
HO-" 4 Feo' 2 1et + HO; | (1.12)
HO, -+ Fe'' > Fet + 0.+ H ‘ (1.13)
HO® + H201 > H,0 + HOY® (1.14)

Jisse processo mostra-se potencialmente util para destruir contaminantes. ja que ¢
muito cficiente para a geragiio de radicais hidroxila. No entanto. um excesso de ions Fe pode
interferir na geragdo dos radicais (ver eq 1.8) [57.58]. .

O reagente de Fenton pode ser usado com grande sucesso na destruigdio ¢ descoloracio
de cfluentes téxteis ¢ tem sido bastante estudado [13. 59, 60]. Verificou-se que o reagente de
FFenton aumenta a velocidade de oxidagao da matéria orgdnica presente nos efluentes de cinco
a nove vezes quando comparado ao processo THOZUV (6] |. Szpyrkowicz er al. [13].
estudaram a degradagiio de corantes dispersos com o reagente de Ienton e concluiram que 08
melhores resultados sio obtidos nas seguintes condigdes: pH = 3: concentra¢do de peroxido

de hidrogénio e do sulfato ferroso de 600 ¢ 550 mg dm™. respectivamente.

1.1.3.2.2.3. Fotocatdlise heterogénea

A degradagiio de compostos orgdnicos por fotocatdlise heterogénea assim como os
principios que fundamentam este processo sdo bem documentados na literatura [43, 52. 62.
03].

A Figura 1.5 mostra uma representagdo esquemdtica do mecanismo da fotocatalise
heterogénea |2]. Conforme pode ser observado, quando um semicondutor (p. ex. o TiOa). ¢

exposto a luz (hewe € Agyp). €ste € promovido a um estado eletronicamente excitado

. N , .
caracterizado pela geragio de um par elétron-lacuna (¢, h').
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CB
(e)

|16 S S > handgap

-t

(h)
VB

~F
D— D
Figura 1.5. Representagio esquematica dos principios da fotocatilise heterogénea (A): espécie

receptora, (D): espécie doadora. CB: banda de condugio; VB: banda de valéncia;

Para que haja um equilibrio eletrostatico no semicondutor. apds a excitacio. diferentes
reagdes podem ocorrer na superficie do semicondutor particulado. Como um exemplo. tem-se
o mecanismo de agdio do Ti0; na geraclio de espécies radicalares em decorréncia da absor¢io

de radiagio eletromagnética. o qual pode ser representado pelas equagdes 1.15 a 1.18.

hv
TiO; ——= ¢ + I + TiO; (1.15)
¢ + h' +Ti0y —= TiO, + calor ¢/ou Iy (1.16)
(110" —0* —Ti"™ =0t + &), ———= (TIO"—O0"—Ti")—OH" +1I'  (1.17)
Onaan + € > O3, (1.18)

O mecanismo apresentado acima mostra que a absorgdo de radiagdo eletromagnética
pelo TiO> pode resultar na formagdo do par elétron-buraco (eq. 1.15), cuja vida média ¢ da
ordem de nanosegundos. Neste intervalo de tempo o par elétron-buraco migra para a
superficie do semicondutor, onde poderd reagir com as espécies adsorvidas (eq .17 e 1.18)
[63]. De acordo com a eq. 1.17 o radical hidroxila gerado pela reagéio da lacuna faz com que
moléculas organicas adsorvidas na superficie da particula do catalisador possam ser oxidadas.
Finalmente. os parcs‘ elétron-buraco- que nfio alcangam a superficie do semicondutor sofrem
recombinagiio dissipando assim a energia armazenada (eq. 1.16).

Aplicagoes da fotocatalise heterogénea no tratamento de efluentes téxteis ¢ na

oxidagio de corantes puros foram discutidas na literatura [64-68].
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Embora a clevada cficiéneia da fotocatdlise  heterogénea permita uma rapida
mineralizagio de intimeras espéeics quimicaé de relevancia ambiental. existem varios
inconvenientes de ordem pratica que tem dificultado a sua consolidagdo como alternativa de
tratamento em grande escala. As mais importantes limitagoes sdo [2. 57]: (i) Necessidade de
fontes artificiais de radiago. Esta ¢ uma limitagiio inerente a todas as tecnologias que fazem o
uso da irradiagho UV: (i) Baixa cficiéneia de absor¢io de luz UV devido a penetracio
incficiente da radiagao no meio reacional ¢ no fotocatalisador. principalmente em meios onde
o composto alvo absorve na mesma faixa que o fotocatalisador: (iii) Dificuldades no
manuscio durante a separagdo do fotocatalisador que 4 aplicado na forma de suspensocs finas:
(iv) Diftculdades na implementacdo em grande escala de sistemas em fluxo continuo.

Muitos estudos estdo sendo realizados por diferentes grupos de pesquisa para aprimorar a
fotocatdlise heterogénea. Dentre as virias contribui¢des recentes vale a pena mencionar
[2.57]: (i) Desenvolvimento de fotocatalisadores dopados com metais ou com semicondutor
(p. ex. CdS) apresentando maior eficiéncia: (i1) Implementago de sistemas que operem com
fotocatalisadores imobilizados: (iii) Utilizagdo de fotocatalisadores passiveis de ativagdo por

luz. solar ou de sistemas modificados por agentes sensibilizadores (p. ex. corantes).

1.1.3.2.3. POAs baseados no ozonio

O oz6nio ¢ um poderoso agente oxidante. o qual ¢ capaz de participar de um grande
numero de reagdes com compostos orgdnicos e inorgdnicos [69]. Lntre os agentes oxidantes
mais comuns. ele ¢ somente superado em termos do potencial de oxida¢do pelo fluor e o
radical hidroxila. Desde o comego do séeulo passado. o ozonio ¢ conhecido pelo seu grande
poder desinfetante. entretanto. foi somente durante as duas Gltimas décadas que esta espécie
quimica tem sido empregada mais freqiientemente no tratamento de efluentes [69]. No
processo de 0zonizagdo a oxidaglio de compostos orginicos dissolvidos em agua pode ser
considerada um POA. De fato. radicais hidroxila sdo gerados a partir da decomposicdo do
ozonio na presenga do fon hidroxila e/ou iniciado pela presenga de tragos de outras
substancias, como cations de metais de transi¢do [70]. Estudos mostram que o aumento do pH
do meio reacional aumenta a velocidade de decomposi¢do do 0z6nio [69.71]. Por exemplo,
em pH 2 10,70 tempo de meia-vida do 0zonio pode ser inferior a um minuto. enquanto em
agua pura pode chegar a 90 minutos [71].

A Figura 1.6 mostra um esquema dos mecanismos de ac¢do do o0zénio com um

composto qualquer “M™. De acordo com a Iigura 1.6 os dois caminhos preferenciais do
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processo de ozonizagdo sdo [69): (i) o caminho direto através da reacdo com o ozodnio
molecular ¢ (ii) o caminho radicalar através da reaciio entre o radical hidroxila gerado pela

decomposigao do ozdnio (ver Figura 1.6).

O3 (excesso)

/ ' Reacéo direta com O,
0, (g) +M R = Radical livre, que cataliza a decomposicag
3 > O3 (I)————— My do ozbnio ‘
- M = Soluto
OH™ ou (R*) V\, ™ X S, = capturador de radical livre
\ > Mox = Soluto oxidado
) Reacao em P = Produtos, que nao s&o catalisa-
cadeia dos pele decomposi¢ao do ozonio

OH°®
;S/ “I\‘/I Reagao tipo radicalar
P R. ///

Figura 1.6. Esquema proposto para as reagoes do ozénio com uma espécie M em solugio aquosa.

A cscolha dos caminhos mostrados na Fig. 1.6 dependerd da natureza quimica do
composto. do pH do meio e da concentragdo do ozonio dissolvida na dgua [72]. Assim. o
ozonio molecular pode reagir dirctamente com os poluentes dissolvidos através de um ataque
cletrofilico na parte da molécula com maior densidade eletronica. Este mecanismo ¢ bastante
efetivo para compostos fendlicos e tiocompostos [73]. A reagdo direta com a molécula de
0zOnio normalmente ocorre Via ataque aos centros nucleofilicos ou as duplas ligagdes. Nestes
casos. aldeidos. cetonas e acidos carboxilicos sio normalmente obtidos a partir da quebra das
duplas ligagdes: amidas a partir de nitrilas, 6xidos de aminas a partir dc aminas ete {73]. O
mecanismo radicalar ¢ menos efetivo em moléculas como hidrocarbonetos alifaticos. dcidos
carboxilicos. benzenos ¢ clorobenzenos {74]. Normalmente, em condi¢es 4cidas (PH <4 o
-aminho direto € o principal mecanismo, enquanto que em valores elevados de pH (210) o
caminho radicalar ¢ 0 mecanismo principal. Em pl1 = 7 ambos os caminhos, direto e indireto,
podem ser importantes [75]. No entanto. dependendo do tipo do contaminante presente,
mesmo em pH = 2. a oxidagdo via processo radicalar pode ocorrer [76], ou seja, ambos

caminhos devem sempre ser considerados no desenvolvimento de um processo de tratamento

de efluentes.
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A eficiencia da ozonizagdo na degradagdo de diferentes compostos ¢ mostrado na

Tabela 1.3 em termos das constates de velocidade de reagdo do ozonio. &, . ¢ do radical

hidroxila. /\'””.

Tabela 1.3, Constante de velocidade da reacao do ozanio ¢ o radieal hidroxila com virios

compostos organicos |69, 77].

Composto organico ko 1M 10'()/\‘“”. IM'S!
Benzeno 2 7.8
Tolucno 14 7.8
Clorobenzeno : 0.75 4.0
Tricloroetileno 17 4.0
) Tetracloroetileno (.1 1.7
n-Butanol 0.6 4.6
t-Butanol 0.03 _ 0.4

Os dados da Tabela 1.3 mostram que a velocidade de reacio dos COMpPOSios com o
radical hidroxila ¢ da ordem de 10 a 107 vezes maior do que com a-moléculy de ozonio
(caminho dirctor, Constantes de velocidade de segunda ordem da reacio de diferentes
compostos orginicos ¢ inorgdnicos com o ozonio foram refatados por Hoigné ¢ Bader [69.78).

\Varios estudos demonstraram a eficiéneia de ozonizagdo na remociio da cor de
cfluentes da industria exul [2. 42064 79-81]. Lin ¢ Liu [79] investigaram a descoloracio de
cfluentes 18ntels para eny fungio de diferentes concentragdes de ozonio ¢ diferentes tempos de
reagiio. . ¢ observaram uma descoloragio completa do efluente para 1 < 10 minutos. Estudos
da oxidagao de virios tipos de corantes comprovaram uma elevada eficiéncia para a remogao
it cor ¢ do carbono organico total. COT. com o processo de ozonizagio [2. 64. 80].

A eficiencia do tratamento de efluentes com ozonio pode ser melhorada pela adigao de
peroxido de hidrogénio ao meio reacional ¢/ou pelo uso de radiagio UV [13. 22, 23. 45, 49|,
A melhoria da eficiéncia do processo pela adigdo de peroxido de hidrogénio e/ou pelo uso de
CUV ¢ atribuida a uma maior produgiio do radical hidroxila [82. 83]. Shishida er ol [83]
observaram que a adigdo de Ha0» também melhora a eficiéncia da remogio de COT. Contudo
em determinadas condigdes (por exemplo. se estiver em grande excesso), o HO» pode agir

como um capturador do radical hidroxila. como mostram as seguintes reagdes [22]:
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HO S 4 HOY ———» OH + HOs
(1.19)

H20s + (P ——  Hy0 + HOS
' (1.20)

onde HOY ¢ o radical hidroperoxila. Este radical tem poder de oxidagdo menor do que o
radical hidioxila afetando ncgulivznncnk a cficiencia plobal do sistema [22]. Assim. para a
aplicagiio dessa téenica. ¢ neeessario que o HaOx seja injetado no sistema em pequenas
quantidades (denominado multi-estagios) evitando dessa forma uma concentragio excessiva

de ”3( )3 |2: .

1.1.3.3. Combinagio dos Processos Bioldgico, fisico e quimico

Na maioria dos casos a solugio para o tratamento de um efluente ¢ o uso de uma
combinagiio de processos visando otimizar o parametro custo/beneficio. Nesta abordagem. a
combinagiio das teenologias tenta evitar as deficiéncias apresentadas pelos ProCcessos
individus.,

Atualmente dispoe-se de uma ampla gama de processos para o tratamento de efluentes.
os quais podem ser classificados em fisicos. quimicos e biologicos.[2. 84]. O tipo de
combinagio escothido vat depender muito das metas o serem atingidas ao final do tratamento
(p. ex. valores de DQO ¢ cOoT).

Para o caso particular do tratamento de efluentes téxtels. a combinagio de métodos
mostra-se bastante adequada devido & resisténeia de varios corantes a degradagao pelos
pmcchns conmvencionais. A combinagio de diversos POAs empregando-se o peroxido de
hidrogénio. ozdnio. luz ultravioleta ¢ a fotocatdlise heterogénea sdo alternativas promissoras
no que diz respeito a redugdo da carga de poluentes de efluentes aquosos [85-87].

O tratamento de efluentes da industria téxtil apontam para o uso combinado dos POAs
juntamente com o tratamento biologico e com outros processos fisicos ou fisico-quimicos. tais

como floculacio, adsorgao ou oxidagio eletroquimica [7, 44. 59].
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1.2. Ozonio

O oz0nio foi identificado (descoberto) em 1840 pelo quimico alemao C. I'. Schonbein
(1799-1868) durante experimentos de eletrolise da dgua a partir de solugdes acidas [88].
Nestes estudos constatou-se que. paralelamente a reagdo dc desprendimento de oxigénio.
ocorria a formagiio de um segundo produto gasoso desconhecido com odor pungente o qual
Schinbein denominou de ozonio. palavra que deriva do grego “ozein™ que significa cheiro.
ste acontecimento ocorreu cerca de vinte anos antes que o ozonio fosse identificado como
um alotropo triatomico do oxigénio. Em 1856 Thomas Andrews mostrou que o o0zonio era
constituido por dtomos de oxigénio e em 1863 Soret mostrou que trés volumes de oxigénio
(O1) produziam dois volumes de 0z0onio (O3) [89].

Do ponto de vista termodindmico. a formag¢do do 0zdnio a pdrtir da molécula do

oxigénio ¢ um processo endotérmico ndo espontinco. descrito pela seguinte reagio (2.1):
, .
30, —> 205 AHS (P =1 atm) = +284.5 kI mol”’ (2.1)

Devido a maior estabilidade do oxigénio. a moléeula do ozdnio sofre um processo de
dissociagio espontanea com o tempo resultando novamente na formagiio do oxigénio [89].

() ozdnio ¢ um agente oxidante forte (£ = 1.51 V). capaz de participar de muitas
reacoes quimicas envolvendo diferentes tipos de compostos [90. 91]. Por isso. 0 0zdnio tem
sido usado em diferentes aplicagdes: (1) desinfecgiio de dgua potavel: (ii) controle do odor:
(iii) tratamento de esgoto e efluentes de diversos processos industriais; (iv) agente
branqueador (alvejante): (v) conservante de alimentos; (vi) sintese orgnica; (vii) tratamentos

terapéuticos (ozonioterapia); (viii) produgdo de prata de alta pureza. etc.

1.2.1. I’l;opricdzltlcs fisicas do ozonio

O o0zonio ¢ um gds incolor com odor irritante. que € detectavel pelo olfato humano em
baixas concentracdes (0,02 a 0,05 ppm). Devido a sua alta reatividade e instabilidade, o
ozonio ndo pode ser estocado e nem transportado. requerendo, portanto que seja gerado no
local de sua aplicagdo, ou seja, “in situ”. Dependendo de sua concentragio na fase gasosa
(>30% m/m) e da pressio (>> 1 atm) o 0zonio € explosivo. Na estratosfera da Terra o 0z0nio

mantém um equilibrio natural com o oxigénio. o qual ¢ sustentado pela absor¢do de radiacfio
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cletromagnética na regido do ultravioleta (UV). Em decorréncia disso a sua concentragdo na
regifo da cslral?mfcra ¢ da ordem de aproximadamente 7 ppm [91]. O papel desempenhado
pelo ozdnio nesta regido da atmosfera terrestre ¢ primordial a vida no.planeta. ja que atua
protegendo a superficie terrestre da irradiagao UV filtrando os comprimentos de onda nocivos
i vida animal ¢ vegetal (290 a 320 nm) [91].

A molécula de ozonio pode ser representada pelas seguintes estruturas de ressonancia

[92]:

+ o o % .o

/O\ <> /O\ <« /-O

O <«
/2N N
O/ 104 () HQL :Q Qs ()- Q;

Figura 2.1. Estruturas ressonantes da moléeula de ozénio.

A Tigura 2.1 mostra que a molécula de ozonio ¢ caracterizada pela presenca de um
atomo de oxigénio deficiente em elétrons. Em decorréncia dessa deficiéncia eletronica. a
molécula do 0zonio possui um forte cardter eletrofilico o que permite a sua reagiio com
diferentes compostos.

O ozonio ¢ um gas pouco solivel em meto aquoso quando comparado com outros
fortes oxidantes gasosos como o cloro. O gis cloro ¢ cerca de 12 vezes mais solivel em agua
do que o ozdnio. o qual possui uma solubilidade 14 vezes maior do que do oxigénio [93]. A
determinaciio da solubilidade do ozdnio pelo método de extrapolagio ([0:] — 100%). a
20 °C. mostrou uma solubilidade da ordem de 570 mg dm™ [93].

A Tabela 2.1 mostra as propriedades fisicas do ozonio [91].
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Tabela 2.1, Propriedades fisicas do ozonio.

Propricdades Fisicas Valores
Peso molecular 48,0 g mol”
Ponto de ebuligio -111.9°C
Ponto de fusao -192.7°C
Temperatura critica -12,1 °C
Pressdo critica 5,53 MPa”
Densidade gasosa (0 °C. 101 kPa) 20114 kgm”
Densidade liquida (-112°C) - 1358 kg m™
Tensdo superficial (-183 °C) 3.84x 10" N mm”
Viscosidade. liquida (-183 °C) 1.57x 107 Pas
Capacidade calorifica. liquido (-183 a -145°C) 1884 J ke' K
Capacidade calorifica, gas (25°C) 8181 kg" K!
Capacidade de vaporizagio 15.2 kJ mol™

1.2.2. A quimica do ozonio

A quimica do ozdnio ¢ governada pela sua forte natureza eletrofilica. A Tabela 1.2
(ver pag. 8) mostra os potenciais de oxidagdo para o ozénio ¢ de outros agentes oxidantes
fortes de interesse |57,

A Tabela 1.2 revela que o ozonio ¢ a espéeie gasosa com o segundo maior potencial de
oxidacio. A termodindmica preve dois valores para o potencial de oxidago. devido a possivel
influéneia do O; dissolvido no meio sobre o estado padrdo de formagio da molécula de O
(ver pag. 31).

De acordo com Hoigné ¢ Bader [94-96). as reagdes de ozondlise com um composto
alvo qualquer (M) podem proceder scguindo duas vias principais: (i) através da reaciio direta
do composto M com a molécula de ozonio; (i1) através da reacdo indireta que ocorre via
espéceies radicalares que sdo formadas a partir da decomposigdo do ozonio em agua (p. ex.
HO,". HO ", etc).

Um esquema representativo dos processos (1) e (it) é mostrado na Figura 2.2 [89]:
1 g
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+ g
M Mox Reagiio direta

HO gy & M |
Lg O  ——— Mgy Reagdo tipo-radicalar

Figura 2.2. Esquema representativo do mecanismo de ozonizagiio de um composto M qualquer.

A Figura 2.2 mostra que ambos processo (i) ¢ (i) tendem a aumentar a sua velocidade
com o aumento da concentragdo do Oz dissolvido. No caso (ii) este processo ¢ dependente da !
velocidade de decomposicao do Oz em fase aquosa. processo este catalisado pela presenca do

anion OH . ou seja. o pH da solugio.

1.2.2.1. Reatividade do ozénio molecular — reagdo direta |
De acordo com as estruturas de ressondncia da molécula do ozénio (ver Fig. 2.1) o

ozonio pode atuar basicamente de trés formas: (1) como um dipolo (mecanismo de Criegee),

(i) como um agente eletrofilico: (i) como um agente nucleofilico.
(1) Mecanismo de Criegee: O mecanismo mostrado na Fig, 2.3 ¢ conhecido como
mecanismo de Criegee e representa a reagdo de adigdo do tipo ciclo polar 1-3 em ligagoes

insaturadas formando uma espéceie de ozonideo primario (1)

.+

- O

' O
sON B AN

O) R ) N
\\ /l e

\C:C/ C—C C—C

/ AN |

Figura 2.3. Me anismo de Criegee para a adi¢ao do tipo ciclo dipolar do ozénio em ligacoes
insaturadas.
Conforme mostra a Fig. 2.4. em solventes proticos como a 4gua, este ozonideo

primério decompde-se formando um composto com grupo carbonila (aldeido ou cetona) e um

intermedidrio do tipo zwitterion (II). O intermedidrio (II) rapidamente rearranja-se num outro
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intermedidrio do tipo hidroxi-hidroperoxido (I11) que. em geral, resulta na forma¢do de um

composto contendo um grupo carbonila e em peroxido de hidrogénio.

R,
\
/p:o
(go\) ///1 -
C—C
R, Ry
0 )
B NG O~o0_ R
(ﬁpn - 1
TEIOE
H
R | HOO_ R
N N
C=0O + ”203 D —— /('\ 1
/ HO Ry

Ry

Figura 2.4. Mecanismo para a decomposi¢io do intermediirio ozonideo em solventes proticos.

(i1) Reagdo cletrofilica: As reagdes eletrofilicas do O3z com compostos organicos sio
restritas a sitios moleculares com grande densidade eletronica e. em particular, para certos
compostos aromaticos [89]. Portanto. compostos aromaticos substituidos com grupos
ativantes (D) com elevada atividade eletronica (p. ex. —OH. -NH, e similares) apresentando
alta densidade eletronica localizada nos carbonos das posigdes “orto” e “para”, tendem a
reagir fortemente com a molécula de O; nestas orientagdes preferenciais. Contrariamente,
compostos aromaticos substituidos com grupos desativantes (retiradores de densidade
eletronica. p. ex. -COOH, ~NO;) normalmente tendem a reagir lentamente com Oj;. A Fig.

2.5 mostra um ‘esquema representativo da reaglo eletrofilica do ozénio com compostos

aromaticos.
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o
- ) p "0, 7 O -
O
a
D b b
-0, O1
¢ > ¢
+ 1 '//6”
N eSS%
OH

Figura 2.5. Esquema representativo da reagio eletrofilica do ozonio com compostos aromaticos.

(1i1) Reagdo nucleofilica: Outra situagio a ser considerada ¢ o caso da reagdo do tipo
nucleofilica [89]. a qual ocorre mais freqlientemente nos sitios moleculares com baixa
densidade eletronica de compostos organicos aromaticos possuidores de grupos retiradores de
clétrons.

I'm suma. as reagoes de compostos organicos com ozénio molecular seguem rotas
preferenciais ¢. portanto. siio extremamente scletivas ¢ restritas principalmente a compostos
aromaticos insaturados ¢ alifaticos [97]. De todos as reagdes citadas anteriormente. as reagdes
cletrofilicas slio as mais cficientes devido a forte natureza cletrofilica apresentada pela
molécula do ozénio. A Tigura 2.6 mostra um diagrama elaborado por Langlais ef al. [89]
representativo da ozonizagdo de compostos aromaticos que resume 0s possiveis caminhos

reacionais (L. 11 e 1.
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Aromaticos Alifiticos Insaturados Alifaticos Saturados
(R*=C,H,. C,H,.1R) -
OCH-HCO:; OHC-COOIH1
HOOC-COOH: HOOC-COR
R HOOC-R-CHO: HOOC-C-COOM:
______________ > HOOC-R-COOH: 0
HOOC-R-COR... HCOOH: RCOOH

(1) (1) (111)

Aromaticos . . 5o
Poli-hidroxil Quinoides Degradacao Total

R 0 R
AN

(OH), —>

CO, + Hy0
CI" + NH;" + NO; ...

>
0

(-

Figura 2.6. Diagrama representativo da ozonizagio de compostos aromaticos elaborado

por Langlais et al. | 89].

1.2.2.2. Decomposicio do ozénio em fase aquosa

A estabilidade do ozdnio dissolvido em dgua ¢ fortemente dependente dos seguintes
fatores: (i) pil: (i) luz ultravioleta (it1) concentragdo do ozdnio ¢ (iv) concentragdo de
captores de radicais (“scuvangcrs") [89]. Na auséncia de radiagio UV e de captores de
radicais. a velocidade de decomposiciio do ozdnio em fase aquosa. vg. ¢ dada pela seguinte

expressio [98]:

_d|0,]

vy = = —k[0,][HO"] 2.2)
di

onde k é a constante de velocidade da reagdo global‘de segunda ordem: [O;] ¢ a concentracéo
do ozonio dissolvido em agua e [OH] € a concentragao dos anions hidroxila.

Uma andalise da eq. 2.2 mostra que a velocidade de decomposi¢ao do O dissolvido em
agua ¢ de primeira ordem para 0 Oz € para o fon OH" sendo. portanto fortemente afetada pela
concentragiio destas espécies.

A decomposigio do ozdnio em fase aquosa [98.99] ¢ bastante complexa. e ocorre via

um processo em cadeia que pode ser representado pelas seguintes reagdes:
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0; + O ——» HOS + OF
HOS == 0} + H'
0; + Oy —2 07 + 0O,
03 + H+#:—> HJ;
HO; —%—» OH® + 0,
03 + OH*—%_» HOY
HOf—%—>HO} +0,
HO% + HOY ——>H,0, + 205
HO% + HO} — H,0,+ 03+ 0,
OH*+CO3 k5 OH +CO3*

CO3 + O3 —s produtos(CO, + O + 05)
OH®* + HCO; —2—» OH + HCO}

k=70 M5! (H™: radical hidroperéxido)

ko(ct ionizagdo) = 108 M5! @'2? ion radical superoxido)
kr=16x10M"s" (J; : ion radical ozonideo)
k3=52x10"M" s k3=23x10°M"s; pK,= 6.2
ky=1,1x10°M" s

ks=20x10° M s!
ks=2,8x10"M" 5"

k=42x108M st

ke=15x10" M5!

(2.3)
(2.4)

(2.5)
(2.6)
2.7)
(2.8)
(2.9)
(2.10)

(2.11)
(2.12)

(2.13)
(2.14)
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No mecanismo de decomposigio do ozénio apresentado acima. os processos
clementares 2.3 ¢ 2.4 sio representativos das etapas iniciais denominadas de “propagagdo”,
enquanto que as etapas posteriores sio representativas dos processos denominados de
“quebra™ (2.5 a 2.9) ¢ as reagdes em cadeia (2.10 a 2.14). O processo de decomposi¢io do
ozénio em fase aquosa apresentado acima pode ser alternativamente representado pelo

seguinte ciclo de reacdo |89]:

HO,

N O

o

Quebra
de Cadeia

H,0

Figura 2.7. Ciclo reacional representativo da reagio de decomposicio do 0zénio em agua [89].

A TFigura 2.7 evidencia que as espécies que desempenham um papel fundamental na
decomposi¢do do Os sfo: (i) o radical livre que controla a velocidade do processo (HO,"), ou
seja. etapa determinante da velocidade (ver etapa 2.4); (ii) o fon radical siperéxido (0" que

da inicio ao processo de reagio de 0zonio via radicalar.
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1.2.3. Teenologias utilizadas para a geragio de ozonio

1.2.3.1. A produgio de ozénio pelo processo corona

O processo corona. desenvolvido por von Siemens [100] ¢ baseado na produgio de O;
a partir da passagem de um arco elétrico em ambiente gasoso contendo O,. I a teenologia
mais difundida para a produgao de 0zonio em pequena. média e grande escala {101.102].

A Figura 2.8 mostra um esqxiema do principio de funcionamento dos ozonizadores do

tipo corona | 101].

ﬁ CALOR

7// l % % POLOPOSITIVO ()
[w //I i

- DIELETRICO

ARCO
AC E\J O —» ELETRICO  ——— ();

// /—-— POLONEGATIVO ()

E

Figura 2.8. Esquema do principio de funcionamento de ozonizadores do tipo corona [101].

CALOR

Como mostra a Figura 2.8 0 ozonizador do tipo corona ¢ geometricamente semelhante
a um capacitor. Neste tipo de configuragiio a aplica¢do de uma elevada diferen¢a de potencial
alternada provoca a passagem de clétrons (arco elétrico) entre os dois polos (eletrodos) da
corona. cuja energia ¢ parcialmente absorvida pelas moléculas de oxigénio podendo assim

resultar na formagio do ozdnio. sendo que o restante da energia € dissipada na forma de calor

(efeito Joule).
A produgio de 0zdnio no- processo corona pode ser representada pelo seguinte

mecanismo [103]:

Muc amsnm (/a Jor magao a’e 0701710 110 processo corond

150, 207+ ¢ )
o +0,+ M— 03+ M* | (1)
ondc M representa uma molécula de um gis inerte (p. ex. Np) que serve pard remover o excesso de
energia adquirido pelo O; imediatamente apos sua formacgio.
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De acordo com o mecanismo acima. a reagdlo de formagdo de ozonio inicia-se quando
clétrons livres de alta energia (e) do arco elétrico colidem com a molécula de oxigénio
dissociando-a. Na etapa scguinte, 0 ozonio ¢ formado a partir de uma colisdo de terceira
ordem. onde a espéeie inerte M absorve o excesso de energia adquirido no choque,
estabilizando assim a molécula de 0zdnio recém formada. Estudos [104-106] comprovaram a
importancia da espécie inerte A/ na formagio do ozbénio. Verificou-se um aumento de 5% na
cliciéneia da produgio de ozonio com a adi¢do de 5 a 8% (V/V) de nitrogénio ao oxigénio
puro.’ ‘

Simultancamente ao processo de produgdio de 0zénio ocorre a reagiio de decomposicio

do O;. a qual ¢ representada pelo seguinte mecanismo [103]:

Mecanismo da decomposicdo do ozonio no processo corona

0"+ 07> 20 (D
¢'+0; 20,0 e’ SN

Os mecanismos apresentados acima mostram claramente que a eficiéncia da reagio de
formagiio de ozdonio é a resultante da competi¢iio entre os processos de formacio ¢ de
decomposicio ocorrendo dentro da corona. Os pardmetros controladores da eficiéneia de
formacdo do ozénio sio: (i) temperatura do gas de emrada‘: (11) conteudo de oxigénio (ar ou
oxigénio puro): (iii) presenga de contaminantes na fase pasosa: (iv) poténcia elétrica da
corona ¢ (v) o fluxo do gds de alimentagdo [101.102].

O processo corona intrinsecamente € pouco eficiente para a producgiio de O; fazendo
que a maioria dos equipamentos disponiveis comercialmente apresentam valores de eficiéncia
inferiores a 10% [101.102]. No entanto. em virtude da durabilidade. custo deste tipo de

equipamento e do consumo de energia elétrica relativamente baixo (< 14 W h! p) esta

tecnologia ¢ bastante difundida e empregada em diferentes aplicagdes [102].

1.2.3.2. A produgio de ozénio pelo processo Sotoquimico
Quando irradiado por UV a molécula de oxigénio absorve radiagio eletromagnética
podendo sofrer uma dissociagdo. Os atomos de oxigénio produzidos podem reagir com uma

molécula de oxigénio vizinha resultando na formagdo de ozénio. O processo fotoquimico

pode ser representado pelo seguinte mecanismo [107]:
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Mecanismo da formagdo do ozonio no processo fotoquimico

- 02+ a0 | S (])
0'+0; = 03 : (1)

onde hvé a energia do foton.

No processo fotoquimico ocorre também o fendomeno de rccbmlﬁinuqﬁo observado no
processo corona. ou seja. uma decomposiglio parcial do ozénio formado que neste caso ¢ o
resultado da absorciio de Juz UV pela moléeula de Oz [107. 108]. Da mesma forma que no
processo corona. a presenga de um gas inerte (M) aumenta a eficiéneia do processo de
formacgio de ozénio. Este comportamento ¢ decorrente de uma colisdo de terceira ordem a
qual ¢ idéntica a etapa II do mecanismo proposto para a produgdo de 0zénio no processo
corona (ver item 1.2.3.1).

A cficiéncia da formacio fotoquimica de ozonio no comprimento de onda de 185 nm
cmpregando-se uma Jampada de merctrio de baixa pressdo (1 atm). a uma pressio de
oxigénio no interior do reator fotoquimico de 0.25 atm. varia com a natureza do gas inerte
empregado (e.g. COa. Na. Ar). apresentando valores no intervalo de 0.5 a 1.0 % [102. 109].
Nestas condigdes. estimativas da poténcia especifica consumida pela reagdo de formagio de
ozomio sio da ordem de 1.39 kKW h g". afor este bastante superior ao de 6 a 14 W h g" da
tecnologia corona.

Todavia. embora seja um processo que exija uma grande demanda de energia. a
teenologia fotoquimica encontra aplicagdes em escala laboratorial com o propésito de
eliminar odores. efetuar assepsia e sintese orgdnica: O maior atrativo desta tecnologia ¢ a

facilidade de se obter um controle preciso ¢ reprodutivel da velocidade da produgio de ozonio

através do controle da poténeia da limpada empregada [102].

1.2.3.3. A produgio de ozdnio por eletrélise de solugdes aquosas

Conforme pode ser constatado nos itens 1.2.3.1 e 1.2.3.2 o emprego dasb tecnologias
corona e fotoquimica de produgfo de 0z0Onio nio p¢rmitem a obtengdo de uma concentragfio
clevada de ozonio na fase gasosa. Este fato representa uma limitacio ao uso do ozoénio em
processos oxidativos que apresentam cinética Jenta, como € o caso da decomposigao de certos

tipos de pesticidas e corantes presentes em efluentes urbanos e industriais {110. 111].

A baixa eficiéncia apresentada por estas tecnologias se deve ao fato das fontes de

encrgia empregadas para promover a dissociagdo da moléecula de oxigénio (radiagio UV oy
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arco e¢létrico) também causam. a degradagfio da molccula de ozonio recém formada. ja que a
reagiio ocorrc em fase homogénea, ou seja, tanto os reagentes quanto os produtos estdo
expostos a mesma fonte de energia que promove a reagdo na fase gasosa. Uma forma de
contornar este inconveniente seria elevar a eficiéncia do processo de formagdo de ozdnio,
adotando uma tecnologia onde a geragiio de radicais O°, necessarios a formagao de ozdnio,
ocorresse em uma interface soéhdo/liquida possuidora de uma elevada arca ativa. Nestas
condigdes. uma vez formada as moléculas de 0zonio na interface, estas podem difundir para o
seio (hulk) da fasc liquida, evitando assim que a fonte de energia responsavel pela sua
formacgao cause a sua decomposigiio em moléculas de oxigénio [112].

Em principio. o processo eletroquimico apresenta uma grande potencialidade como
uma tecnologia alternativa que permite a obtengdo de uma elevada conce;m'ag:ﬁo de 0zOnio na
fase gasosa [112]. Isto se deve ao fato de que € possivel empregar condi¢des experimentais
que resultem em uma elevada concentragdo de radicais O na interface eletrodo/solucéio
favorecendo a formagéo de ozonio [113. 114]. De fato. vérias investigagdes eletroquimicas da
reagdo de formagdo de ozonio. RFO. em diferentes materiais eletrodicos, e eletrélitos de
suporte |113-1 iSJ. tém relatado valores para a eficiéncia da corrente da RFO. ®pro. no
intervalo de 3 a 40 %. O fato desta teenologia permitir a obtengio de elevadas concentragdes
de ozénio na fase gasosa aumenta de forma considerdvel as possibilidades de aplicagiio do
ozOnio em diversos processos oxidativos. Este fato tem estimulado nos wltimos anos um
grande interesse por parte da comunidade cientifica no sentido de buscar um aprimoramento
da tecnologia eletroquimica [102, 113, 114. 116. 117].

Por exigir uma maior demanda de energia do que o processo corona, uma andlise de
custos efetuada por Foller ¢ Goodwin na década de 80 [118] concluiu que a tecnologia
eletroquimica de geragdo de ozonio sO teria vantagens econdmicas sobre a tecnologia corona
para uma demanda de ozonio superior a 6,8 kg dia”. Entretanto, o desenvolvimento alcangado
nos dltimos anos na tecnologia de construgiio de reatores eletroquimicos de geragio de 0zdnio
[116]. aliado as necessidades da sociedade moderna, onde rigidas leis ambientais estdio sendo
postas em vigor. a {im de estimular a redugiio da emissdo de poluentes e a limpeza do meio
ambiente. tem mudado este ponto de vista unilateral onde o aspecto econdmico é considerado

um fator limitante e decisivo na implantagdo de novas tecnologias que possam methorar a

qualidade do meio ambiente [102].
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compreendido em termos de uma

1.2.3.3.1. Fundamentos da produgdo eletroquimica de ozonio
Durante a eletrolise da dgua. em elevadas densidades de corrente, o ozonio pode ser

formado no compartimento anddico da cela eletroquimica de acordo com a seguinte semi-

reacdo [111]:
3H,0 — O3 +6H" +6¢ E=-1,51V (vs. ERH) (2.15)

No entanto. do ponto de vista termodindmico uma outra possibilidade de formagéo do

o0zdnio ¢ representada pela seguinte semi-reacdo [111]:
HO+ 0y = O3+ 2H" + 2¢ E=-2,07V (vs. ERH) (2.16)

Entretanto. do ponto de vista experimental somente o processo descrito pela eq. 2.15
tem sido considerado para a RF(Q em meio aquoso [113, 115, 119-121]. Experimentalmente a
RFO ¢ sempre acompanhada pela reagdo de desprendimento de oxigénio, RDO, a qual € o

processo eletrodico mais favordvel do ponto de vista termodinimico [114]. Do ponto de vista

termodindmico a RDO é representada pela seguinte semi-reagdo anddica {111]:
TH,O — Oy + 4H" + de’ E=-123V (vs. ERH) (2.17)

Comparando-se as eqs. 2.17 e 2.15 constata-se uma diferenca de 0.28 V nos
potenciais. o que do ponto de vista termodinamico explica o desfavorecimento da RFO frente
a RDO. De fato. em eletrodos que apresentam uma boa atividade eletrocatalitica para a RDO
(p. ex. Ti/(IrO:+Tax0s3). Ti(IrO,+NbOs)) a RIFO s6 ¢ observada em elevados valores de
sobrepotencial do eletrodo (m > 3.0 V). sendo que para valores inferiores do sobrepotencial
somente a RDO é verificado [113].

Diferentes mecanismos foram propostos para a RFO em cletrodos inertes (p. ex. f3-
PhO,) [121-124]. No entanto. somente o0 mecanismo proposto recentemente por Da Silva et
al . [113.114] & que permite avaliar o desempenho do material eletrodico para a RFO. M.
em lungiio da concentragdo superficial (0 ¢ B) dos intermedidrios de reacdo tanto em eletrodos
incrtes como ativos (p. ex. RuOa. 1r0a). De acordo com 0 mecanismo proposto por estes
autores |13 114] o destavorecimento cinético da RO frente ao processo da RDO pode ser

baixa concentragdo  superficial do intermedidrio O°
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associada a uma baixa cobertura por bolhas de O,. Uma melhor compreensdo das conclusdes

relatadas por esses autores pode ser obtida analisando-se o mecanismo abaixo [113. 114]:

Mecanismo de Da Silva ef al. para a RDO/RFO em eletrodos inertes

Ltapas eletroquimicas: Controle cinético

b/mV (o= 0,5; T=25°C)

(H2O)ags = (OH)oqs + H € edv 120 (0

(OH")ags = (OMags + H + € 40 (1)
Etapas quimicas: Controle da eficiéncia

(0 Yats = [1-81(0")ags + B(0")*aass 0<0<1) (1

[1-61(20" ags = [1-0](O2)ucs 15 (IV)

[1-0)(0n)ucs = [1-B[1-01(O2)ats * BL1-0J(O* g5 (O<P<D) W)
Evolucio do oxigénio:

[1-B]-[1-8](O2)ass = 021 (VD)
Formacio do ozdnio:

0(0") %45 + B[1-01(02)* aas = [OFB(1-0)1(O3)aus 10 (VID)

[0+B(1-0)(Os)ass > 031 (VII)

“@” ¢ “B” sdo as coberturas parciais déscrevendo a competi¢iio entre os processos da RDO e da RFO

enquanto que “*” representa a cobertura superficial responsavel pela formagio do O;. A edv é a ctapa

determinante da velocidade.

O mecanismo acima mostra que o desfavorecimento cinético da RFO frente a RDO ¢é
proveniente do fato da formagio do O, ser uma etapa anterior e necessdria & formagdo do Os.
demonstrando assim. que a parte do oxigénio produzido, que permanece adsorvido na
superficie do cletrodo (ver etapa V). torna-se um dos intermedidrios ao processo da RFO. Em
decorréncia disso. a eficiéncia da corrente para a RFO ¢ fungfio da concentragio superficial

das espécies oxigenadas adsorvidas no eletrodo (Oags ¢ O aas))- Para maiores detalhes ver os

artigos [113. 1 14].
4 wés exigénelas basicas associadas a RFO [111. 113-115. 119, 120]: (i) o material
cletradico deve apresentar boa condutividade ¢ um clevado sobrepotencial para o processo da
RDO: (ii) o clewolito deve ser inerte. ou seja. os dnions ¢ cations do eletrolito nio devem
as RDOREFO ¢ a reagdo
SISBI/UFU
218899

apresentar processos  cletrodicos que competem  com de
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desprendimento de hidrogénio. RDH. respectivamente, € (iii) para minimizar/evitar o desgaste
do eletrodo. o material eletrodico deve estar em seu estado de oxidagfio mais elevado. ou deve
apresentar uma cinética extremamente lenta de corrosdo eletroquimica.

As exigéncias acima limitam consideravelmente a escolha do material eletrédico para
o anodo e do eletrolito a serem empregados na RFO. Dados da literatura [110, 113, 113]
mostram que a maloria das investigacdes da RFO empregam como material eletrodico a
platina. o carbono vitreo. diamante dopado com boro. dioxido de chumbo ou uma mistura de
diéxido de chumbo com Ebonex (Ebonex ¢ um material disponivel comercialmente
constituido de oxidos de titanio ndio estequiométrico, TiOy), e como eletrolito solugdes

aquosas dos dcidos sulflirico. perclérico ou fosforico.

1.2.4. Toxicidade do ozénio e saidde ocupacional

Visto que os Orgdos de saneamento € de inspecdo sanitdria do Brasil, e de diversos

outros pafses ndo possuem uma politica bem estabelecida com relacdo as normas de

toxicidade ¢ de saude ocupacional relacionadas a espécie quimica 0zonio, expde-se neste item

algumas das ressalvas feitas por 0rgdos governamentais dos EUA.
“The American Conference of Governmental Industrial Hygienists (ACGIH)". uma

organizaciio governamental dos EUA. propde valores limites de tolerancia (VLT) para a

exposiciio ao ozonio de 0.1 mg dm™ para oito horas normais de trabalho ou 40 horas de

. . 3o o s ]
trabalho semanal. e uma exposi¢ao maxima de 0.3 mg dm™ para exposi¢des a0 0zOnio durante

no maximo 15 minutos {125].

Um fator atenuante no que diz respeito & inalagéo de gds ozonio € o fato de que o odor

. A e _3 . . . . » .
em concentragdes limiares para 0ZOnio de 0.02 a 0.04 mg m”, estd abaixo de seu VLT

aceitdvel. Deste modo. o ozonio € geralmente detectado pelo operador antes de serem

alcancados niveis de concentragio perigosa. Mesmo assim. de acordo com as normas

mpostas pela ACGIH. a empresd que utiliza © ozonio ¢ obrigada a fazer monitoramento
continuo dos niveis de ozonio no ar.

Lstudos investivando os efeitos decorrentes de longas exposi¢oes de trabalhadores ao
ozonio 1¢m reportado 08 geguintes  sintomas {126]: dores de cabega. nduseas ¢ tosse.

constrigdo do peito ¢ congestdo o pulmio. Estudos mostram que pessoas que vivem em

comunidades com altos niveis de ozOnio apresentam uma notavel diminuigdo na funcido

Pulmonar depois de 5 anos. quando comparado com pessoas que vivem cm comunidade com

buixos niveis de exposigdo Os resultados destes estudos indicam que a exposicio ao 0zonio

i B S
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por longos periodos pode resultar em um enfraquecimento da funglio pulmonar e causar
mudangas estruturais nos pulmdes [127]. Estudos baseados em animais também evidenciam
que exposicdes ao 0zdnio podem aumentar a susceptibilidade a infec¢bes no sistema
respiratorio [126. 127].

Apesar dos danos causados ao sistema respiratério, nio existem informacdes
comprobatdrias na literatura em relagdo a carcinogeneticidade do 0zdénio em seres humanos e
em animais devido a longas exposi¢des. Portanto a ACGIH tem classificado o 0zdnio como
sendo um composto quimico do tipo A4, ndo carcinogénico para seres humanos. Uma linha
completa de tratamentos medicinais envolvendo o uso do ozdnio em condi¢des especiais.

denominado de ozonioterapia, estd sendo bastante difundida para o combate de doengas conto

o cancer de pele [90, 128].

[.2.5. Ozonio no tratamento de dgua c efluentes

No caso especifico do tratamento de dgua potdvel e de efluentes, as principais dreas
em que o ozdnio ¢ utilizado sdo: (i) desinfecgdo; (ii) oxidagdo de compostos inorganicos e (iii)
oxidaciio de compostos orgnicos. onde inclui-se processos envolvendo a remogdo da cor. da

matéria organica total e controle de odor.

1.2.5.1. Desinfeccio — Aplicagio do O; na destruicdo de microorganismos patoldgicos

O emprego do 0z6nio no tratamento de dgua iniciou-se a cerca de um século atrds com
a finalidade de desinfetar dgua contaminada com organismos patogénicos [129]. O ozonio ¢
um forte agente bactericida que pode ser utilizado em concentragdes inferiores a (.01 ppm
[129]. Na maioria dos casos. 0 ozOnio ¢ um agente desinfetante mais efetivo do que o cloro ¢
seus derivados (p. ex. ClOs. OC). Visto que o processo de desinfec¢do de meios contendo
bactérias ¢ baseado na ruptura (dcstr.uic;ﬁo) da parede da membrana celular através da difusio
do agente oxidante [76. 129, a velocidade de desinfecgio € depende dos seguintes fatores: (i)
lipo de organismo patogénico: (ii) concentragdo do ozdnio dissolvido na dgua: (iii)
lemperatura: (iv) pll ¢ (v) turbidez (nimero de particulas em suspensdo). A influéneia desses
latores sobre o processo de desinfecedo pode ser descrita pela lei de Chick-Watson (ver ¢q.
218). a qual representa a dependéncia do cfeito desinfetante (redugdio do nimero de espéeies
patogénicas) com o tipo de agente patoldgico. natureza quimica ¢ confeentragdo do agente

desindetante ¢ o tempo de exposicdo.
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N = Noexp(-kf) (2.18)

onde k ¢ a constante relacionada ao poder desinfetante do oxidante e Ny € 0 numero inicial de
espéeies patogénicas. -

Uma andlise da eq. 2.18 mostra que o perfil do decaimento da populagdo dos agentes
patogénicos em um tempo de exposicio 1 ¢ dependente da natureza quimica do agente
oxidante. Normalmente. a concentragio do desinfetante (¢) multiplicada pelo tempo de
exposicio (/). denominado de valor ¢-1 (expresso em unidades de mg dm™ min™) ¢ utilizada
como parametro indicativo da desinfecgiio efetiva para um dado microorganismo. A Tabela

2.3 compara a atividade desinfetante do cloro. do dioxido de cloro e do 0zénio para diferentes

microorganismos patogénicos. -

Tabela 2.3. Atividade desinfetante de 99% a 5°C |76].

Microorganismo |ClLy], ppm [C1O:], ppm  [O;], ppm

E coli 0.05 0.5 0.02
Polio 2.00 5.0 0,20
Remitavirus (.04 1.5 0.01

A Tabela 2.3 mostra claramente que 0 ozonio ¢ um agente desinfetante muito mais
eficiente do que o Cla ¢ o ClO2. Apesar do processo de ozonizag@o apresentar custos maiores
quando comparado aos OUlros processos. cle pode ser empregado como alternativa nas

aplicacdes onde normalmente emprega-se o cloro ou scus derivados.

1.2.5.2. Ozonizagio de composios inorgdnicos

O ozonio pode ser empregado em diversas aplicagdes para a remogido de compostos
inorgnicos presentes em cfluentes aquosos. A Tabela 2.4 mostra exemplos de ozonizagio de -
diferentes compostos inorganicos. assinalando os aspectos positivos e negativos de cada

aplicagio [89. 130].
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Tabela 2.4. Ozonizagiio de compostos inorganicos.

Composto Produte  Velocidade de oxidagio Observagdes

Fe Fe(OH); Rapido Requer filtragio do sélido;
Aplicagdo na industria de bebida.

Mn™' MnO(OH),  Réapido Requer filtragiio de sélido;
Aplicagiio na industria de bebida

MnOy Rapido
NOy NOy Rapido Nitrito ¢ um composto toxico.
N, /NH; NOy Lento em pH<9 Nada relevante )
Moderado em pH>9

ON- CO» NOy Rapido Aplicacdo em cfluentes

H,S/S™ SO~ Rapido Nada relevante

As-111 As-V Rapido Pré-oxidagdo para subsegiiente remogio
do As

Br HOBr/OBr  Moderado Possivel  bromagdo de  compostos

BrO; ' o'rg.ﬁnicos; bromato como sub-produto

toxico.

HOCKOCT Cloy Lento Perda do cloreto livre

Cloroaminas Moderado Perda do cloreto combinado

bromoaminas

IO, ClOy Répido Perda do didxido de cloro livre

Cloy Cloy Rapido

H,0, HO® Moderado Base do processo O:/H,0, (POA)

1.2.5.3. Ozoniza¢do de compostos organicos

O processo de ozonizagdo. visando degradar compostos organicos. pode ser utilizado
basicamente nos scguintes casos: (i) tratamento de dgua para o consumo humano; (ii)
tratamento de efluentes industriais contaminados por compostos organicos.

No caso do tratamento de dgua para tornd-la potdvel, o processo de ()zonizaq:z”lb pode
possuir diferentes finalidades. Na maioria dos casos, fontes naturais de dgua doce contém uma
quantidade de matéria orgnica natural dissolvida (MON) [131] cuja concentragdo varia de
0.2 a 10 mg dm™. No caso especifico da eliminagdo da MON as principais finalidades do
processo de ozonizagdo sdo: (i) remogdo da coloragdo natural da dgua doce proveniente da
presenca de dcidos himicos e filvicos, 0s quais possuem ligag¢des conjugadas: (ii) Aumento
da degradabilidade da matéria orgdnica em casos onde o uso do tratamento bioldgico nfo é
totalmente satisfatorio. .

O ozonio também pode ser utilizado na degradagdio de matéria orgénica proveniente
de esgotos domésticos e efluentes industriais. Os principais poluentes associados a estes tipos

de efluentes sio os compostos denominados de organicos refratarios provenientes de
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diferentes fontes de contaminago [76]: (i) compostos poli-aromaticos coloridos provenientes
do efluente da indstria téxtil que freqiientemente incorporam consideraveis quamldades de
citions metalicos (p. ex. Cu, Ni. Zn. Cr): (i) substancias tOxicas ou biocidas (p. ex.
pesticidas) presentes nos efluentes das indistrias quimica ¢ farmac@utica: (i) surfactantes
provenientes dos rejeitos das industrias téxtil. cosmética e farmacéutica ¢ (iv) subprodutos
presentes nos efluentes da industria papeleira oriundos do processo de branqueamento da
polpa de celulose que resultam numa cnorme carga de poluigio para o meio ambiente. Nestes
casos. 0 processo de 0zonizagdo possui as seguintes fungoes: (1) transformagiio dos compostos
com elevado poder de {oxicidade em substancias orgénicas mais simples com baixo teor de
contaminacio (combustdo parcial) ou em compostos simples (mineralizagao): (i1) oxidagio

parcial de espécies resistentes (refratarias) ao tratamento bioldgico. com a finalidade de

facilitar a subseqiiente etapa de biodegradagao.
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~ 1L.3. Objetivo
O objetivo  deste trabatho ¢ a investigagdo  da cficiéncia do ozonio gerado
cletroguimicamente. na 6xida(;z“10 direta (reagdo com a moléecula de ozOnio) ¢ na oxidagio
indireta (reagio com o radical hidroxila gerado a partir do 0zonio) de corantes de amplo uso
na industria 1651, Os corantes reativos amarclo 143 ¢ azul 264 foram empregados como

modelos para investigar a degradagdo oxidativa.
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111.4. Procedimento Experimental

111.4.1. Ozonizador cletroquimico
O oz6nio empregado no estudo de degradagiio dos corantes foi obtido empregando-se
um reator eletroquimico protétipo #1 desenvolvido recentemente pelo grupo de eletrocatdlise
heterogénea. O ozonizador opera em valores de corrente de até 80 Ampéres e. dependendo da
temperatura. da natureza quimica do eletrolito e da corrente aplicada, pode produzir até 4
gramas de ozonio por hora de eletrolise a uma poténcia especifica de 60 Wh g" [112. 132,
33]. O eletrdlito empregado neste estudo foi o H>SOy4 3.0 mol dm™ (Merck) contendo o

aditivo KPI*, 0.03 mol dm™ (Fluka).
A Figura 4.1 mostra 0 ozonizador montado destacando as conexdes elctricas,
hidraulicas ¢ o amperimetro/voltimetro da FLUKE modelo 337 usado na medigio da corrente

clétrica aplicada ao reator.

oo 8
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Figura 4.1. Ozonizador eletroquimico.

11.4.1.1. Determinagio da concentragao do ozénio na fase gasosa

A determinagio em fluxo da concentragdo do ozonio na fase gasosa foi efetuada nas

CNTP. através de medidas espectrofotométricas na regido do ultravioleta em 254 nm, onde o

) g ol 3.3 1A . o
valor da absortividade molar do Os € de 3024 mol” cm™ dm” [134]. A leitura da absorbancia
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foi feita com o auxilio de um espectrofotometro HACH modelo D4000 empregando-se uma
cubeta de fluxo cspccialmgnte projetada para este fim (/ = 0,63 cm) [112]. O branco utilizado
para definir a linha de base nas medidas espectrofotométricas foi o Ny ultra puro (>99.99% -
White Martins).
A mistura gasosa 02/Oz gerada no compartimento anodico do reator, juntamente com
o cletrolito. foram transportados por hombeamento até o reservatorio do eletrdlito onde o gas
(0,/03) se separou-espontaneamente do liquido por diferenga de pressao. A mistura O,/0; ¢
transportada por arraste com N, ultra puro até o espectrofotdmetro. .
| Para a quantificagio do ozonio na fasce gasosa. calculou-se inicialmente a corrente

responsavel pela reagio de formagéo de 0zonio. fxio. utilizando-se a seguinte equagdo:

: Abs-V .z F ' |
./mn( N = (4-1)
gl

onde 1hs ¢ a absorbancia em 254 nm: 17¢ o fluxo volumétrico dos gases (02/03) (dm3 sy z¢
o numero de elétrons (6¢7): F ¢ a constante de Faraday (96485 C mol™): ¢ ¢ a absortividade

. . - R R NN
molar do ozénio em 254 nm (3024 em™ mol™ dm”):/ ¢ o caminho 6tico da cubeta (0.63 ¢cm).

A partir dos valores de jrro calculou-se a dosagem do 0zénio (g h™') empregando-se a

seeuinte relago:
vrro (2 by = 3600 (irro M)/zF= 0.298 jrro (4.2)

O valor da corrente aplicada ao reator (20A) ¢ a temperatura do eletrolito (10 “C)

foram otimizados de modo a obter uma concentragdo adequada de ozOnio na fase gasosa

(0.35 ¢ by que resultasse numa perda minimo do 0zonio para 0 meio ambiente.

A Tieura 4.2 mostra 0 esquema representativo do conjunto experimental utilizado para
a eeraciio ¢ andlise quantitativa do ozonio produzido no reator.

<
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Figura 4.2. Esquema representativo do conjunto experimental utilizado para a geraciio ¢ anéilise

quantitativa do ozonio produzido no reator eletroguimico.

111.4.1.2. Equipamentos empregados na operagdo do gerador de ozénio

111.4.1.2.1. Fonte de corrente continua

O controle galvanostatico da corrente aplicada ao reator foi efetuado com o auxilio de
uma fonte de corrente continua (80A/12V) especialme_me projetada para este fim (ver Fj 2.
4.3). O valor da corrente aplicada ao reator foi medido com um amperimetro digital da

FLUKE modelo 337. enquanto que o potencial do reator foi medido com um multimetro

digital da Tektronix modelo DMM 137.
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% TR RS TR QPTEY AR
SRR
Ficura 4.3. Fonte de corrente continua (80A/12V) empregada na geragio cletroquimica de

oz0mio.

HI1.4.1.2.2. Fluxémetro

1‘

A medida do fluxo volumétrico dos gases (Oz + Oz). 17 transportados do {rasco
separador de gases até o cspcclrofot&mclm por arraste com N ultra-puro (>99.99% - White

Martins) foi efetuada com o auxilio de um fluxometro da Brooks previamente calibrado.

111.4.1.2.3. Bomba peristiltica
A Tioura 4.4 mostra a bomba peristdltica MASTERFLEX da Cole-Parmer modelo
7018-21 empregada na circulagio do eletrolito. visando o controle da temperatura ¢ a

separagdo da mistura gasosa ( 0, + 03) do eletrolito saturado com gis..
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11.4.1.2.4. Sistema de refrigeragio

A temperatura do- cletrolito foi controlada com um sistema de refrigeragio de alia

precisio (+ 0.1 7C)y da FES modelo FCSSA01. acoplado a um sistema circulador de liquido

refrigerante da Cole-Parmer modelo Polystat. Como liguido refrigerante foi utilizada uma
mistura agua-ctanol 101 (V/V). A temperatura do eletrolito na superficie do anodo foi
monitorada com um termametro digital de alta precisio da FLUKL modelo 01,

A Figura 4.5 mostra fotos em diferentes perspectivas do conjunto experimental

I

empregado na geragao cletroquimica do 0zOmio.

gado na  geragio de ozdnio via teenologia

Figura 4.5, Conjunto experimental - empre

cletroguimica.

111.4.2. Materiais ¢ procedimentos

111.4.2.1. Corantes

Os corantes AMARELO REATIVO 143 (C.1. Reactive Yellow 125 - RY 123) ¢
AZUL REATIVO 2064 (C.I. Reactive
industria 1¢xtil CERMATEX Ltda. localizad

s fisico-quimicas dos corant

Blue 264 — RB 264 ) foram gentilmente cedidos pela
a na cidade de Americana, SP. A Tabela 4.1

. o 3 7 N e ~ -
mostra as propriedade es reativos usados no presente estudo.
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Tabela 4.1. Propriedades fisico-quimicas dos corantes reativos usados no presente estudo.

Nome comercial  Reativo Nome do corante | Grupo Quantidade Amax  Solubilidadeem  Graude
ClL croméforo de gruposazo  (nm) égu.elx pureza (%)
CIBACRON Amarelo  Sé6dio2-[[5-aminocarbonil)-1-etil-2-hidroxi- Azo i 421 (gl 5)40 ) 75-80
AMARELO 123 4metilpiridillazo}-4-[[4-[2-clorosulfofenil) (a 60 °C)
F-4G amino]-6-flior-1,3,5triazinilJamino]
bénzgnosu]fonato
CIBACRON Azul 264 Sodio4-amino-6-[[S{[4-[[8-amino-1-hidroxi- Azo 4 619 80 70-80
MARINHO 3,6-disulfo-7-[[4-[2(sulfoxi)etil}sulfonil] (a30°C)
LS-GHC

fenil]azo]-2-naftillazolbenzoil]lamino]-2-
sulfofenil]azo]-5-hidroxi-3-[[4-[[2-(sulfooxi)
etil]sulfonil]azo]-2,7-naftalenodissulfonato
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N1L.4.2.2. Preparagio das amostras

Os cfluentes sintéticos foram preparados dissolvendo-se diferentes quantidades do
corante de pureza comercial em dgua detonizada (18.2 MO em). cobrindo o intervalo de
concentragdio de 100 a 300 mg dm™. O pH dos cfluentes foram ajustados em 2. 7 ¢ 12,

utilizando o 11804 ¢ NaOH 0.1 mol dm’™ [135].

HL4.2.3. Construgio da curva de calibragio '

Curvas de calibragio dos corantes RY 143 ¢ RB 264 foram levantadas a partir dos
espectros de absorbincia em fungfio da sua concentragdo. Os espectros ;m regido do UV-vig
foram registrados a partir de solugdes do corante cobrindo o intervalo de concentracdio de 1 g
70 mg dm™. A partir dos valores de absorbancia maxima na regido do visivel localizados em
421 ¢ 619 nm para o RY 143 ¢ RB 204, respectivamente. construiu-se as curvas de calibmqﬁo
Abs vs. concentragdo. A partir do coeficiente angular da curva de calibragio caleulou-se o
valor do coeficiente aparente de absortividade dos corantes. €. ¢ o intervalo de concentragio

onde a lei de Lambert-Beer ¢ obedecida (regido lmear da curva de calibracio).

HILA4.2. 4. Estudo dua descoloragao ¢ da remogio do carbono orginico
O conjunto experimental utilizado nos cstudos de descoloragio ¢ redugio do carbono

orgdnico ¢ mostrado na Figura 4.6, A mistura de 0»/Oz (cuja propor¢do em uma dada
temperatura ¢ dependente da corrente aplicada ao reator) foi borbuthada através de uma placa
de vidro sinterizada (porosidade: 30%: espessura: 3 mm: didmetro: 30 mm da marca Schott)

no trasco reator com capacidade de 200 mL.
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Figura 4.6. O conjunto cxperimcntnl utilizado no estudo de descoloracio ¢ remocio do carbono

organico total.

O estudo da descoloragdo ¢ da remogdo do carbono foi executado ozonizando-se

aliquotas de 50 mlL que eram renovadas em 1€mpos pré-estabelecidos, cobrindo o intervalo de

tempo de 2 a 60 minutos. Para cada uma das aliquotas ozonizadas determinou-se a

absorbancia no comprimento de onda maximo. 0 carbono organico total (COT). a demanda

quimica de oxigénio (DQO) e 0s jons orgAnicos € inorganicos em solugdo ¢ mediu-se o pH. A

concentragio das aliquotas dos corantes foi de 300 mg dm™. Estes estudos foram executados

R —
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para diferentes valores de pHl do meio reacional. Em todos os experimentos a temperatura do

: , . ) PRI
(Fasco reacional foi mantida nas CNTP.

11.4.2.5. Medidas do ozénio residual
\ concentracio do oz0nio que nio reaciu com os corantes foi determinada em fungio
/ Al g 2

do 1cmhn de reaciio analisando-se espectrofotometricamente os gases na saida do Frasco

Reator. A partir da razdo das absorbancias nos estados estaciondnios. A (1 = 0). ¢

instantineo. A, (1 - 0). determinou-st a eliciéneia de aproveitamento do ozonio em fungio do
YL t - . l - .

tempo de reagio.

~ . g y -acd - efluentes sintéticos
111.4.2.6. Estudo cinético de descolorag¢ao dos eflu

O estudo cinético de descoloragao foi conduzido empregando-se um Frasco Reacional

com capacidade de 750 ml especialmente projetado para permitir um controle das variaveis
< < C -~ v .

experimentais. A Figura 4.7 mostra 0 conjunto experimental utilizado. O conjunto
‘ [N LR : (s . N

- - ienle eficiente da distribuiciio das holthas de gds (0>+03) em
experimental pernite um controle cficiente di ¢

solugio ¢ minimiza pow'\,cig orros associados d diluigdio da mistura reacional devido a
. < LC o >

retitada sucessiva de aliquotas ozonizadas para a analise espectrofotométrica. O uso de uma
« (3 N BN [® (@ . g

seringa dispersora contendo NaOH permitiu o controle do pll da mistura reacional. A mistura
. ~4 N N [& -

reacional foi aeitada magneticamente visando um melhor aproveitamento do ozonio disperso
¢ (8 dolic [ e

na forma de microbolhas.
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Figura 4.7. Frasco reacional utifizado no ¢

studo cinético de descoloragiio.

Amostras de 500 mL da solugdo do corante foram ozonizadas continuamente ¢ a
ostras de Cda

concentragio do corante monitorada cspcclm1'0101110111cnmcnlc em fungdo do tempo de
entragi H

reagio. Para tal. aliquotas de 3.0 ml. foram retiradas periodicamente ¢ apos leitura da
dCA0, ara tal. ¢ s e .

absorbancia reinjetadas imediatamente no Frasco Reacional. Este procedimento visa eliminar
< A I C X < ol

o efeito de redugdo de volume da amostra ozonizada decorrente das consecutivas extracdes de
*feito de redugdio de *

. . . eo particular do estudo em meio neutro, o pH do meio
aliquotas para andlise. Para o caso paritii

yZacn aAVOQ LY NoQ o]
reacional foi mantido constante em 7.0 % 0.5 durante a ozonizagdo através de injegdes de 300
ractonal i ¢ St .

6 4 o3 -3 utilizando-se uma microseringa da Hamilton.
10 dm™ de base (NaOH 4.0 mol dm ) utilize

PRNSCTACFI AR 0
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HI1.4.3. Equipamentos ¢ metodologias empregados na caracterizacio fisico-quimica das

amostras ozonizadas

HLA3.0. Medida do pH
As medidas do pll foram executadas com um pH-metro da Analion modelo PM-608
munido de um cletrodo de pH combinado previamente calibrado com solugdes tampio de pll

4.0¢9.0.

HL.4.3.2. Estudo espectrofotométrico

A descoloraciio das amostras ozonizadas foi investigada registrando-se a absorbancia
NO 2y do corante em fungae do tempo de reagio. No registro dos espectros de UV/vis foi
utilizado um  cspectrofotometro da Hewlett-Packard modelo 8453 munido de cubeta de

quartzo de caminho otico de 1.0 em.

HL4.3.3. Demanda Quinica de Oxigénio (DQ0)

A DOO foi determinada empregando-se o método padrao descrito na literatura 1136/,
A analise consistiu na digestao (130 °C por 2 h) num tubo de vidro hermeticamente fechado
de um volume conhecido da amostra ha presenga de um excesso de dicromato de potassio ¢
de acido (1-80,). Neste procedimento a matdria organica. representada por (CH,0),, ¢

oxidada com a simultanea reducio do anion dicromato (amarclo) ao cation Cr'™ (verde) de

acordo COm as seeumtes l'CiiQ@CS de (),\’I-I'CdUQll().'

Cra072+ T4 4667 20 + 7110 (x 2)
(CHA0), = ntl:0 2 nCO> + 4nH" +4ne” (x 3)
21)(‘1:707’3 + 3(CH-0), +16nH" 2> 4nCr + 3nCOs> + 11nH-0 (3.3)

O sulfato de prata (Ag2SOy) € utilizado como catalisador para asscgurar a oxidagio total de

certas classes de compostos orgdnicos. Apos a oxidagdo da matéria organica determinou-se

por titulagio volumétrica o dicromat@ residual.
A seguinte reagdo mostra que a presen¢a de fons cloreto na amostra é uma possivel
= [

fonte de erro na determinagio da DQO:

e e e
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s T

6T 4 Cra057 4 1411 > 3Ch 4 200 4 THL0 (3.4) ;

Deste modo. a interferéneia causada por este jon ¢ eliminada adicionando-se sulfato de
merctrio (11gSOy4) na solugio. o qual atua combinando-se com o ion cloreto formando o K
complexo solavel 1HgCl3 [137).

Para o aplicagio do proceditiento deserito acima foram preparadas as seguintes
solucaes: (i) solugdo digestora: (it) sowodo catalisadora. ( iii) solugdo titulante, (iv) Solugdo

padrio de frdato dcido de poldssi. KHP) ¢ (v Solugdo de indicador ferroina, cujo

procedimento de preparagio ¢ descerito & seguir:

(i) A solugio digestora [dicromato de potassio (0.042 mol dm™) ¢ sulfato de mercirio (I '
(0.1 nml.dnf”] foi preparada dissohvendo-se exatamente 6.13g de KoCrO5 (qualidade
padrdo primario. previamente seco @ 103 °C por 2 horas). em aproximadamente 240 ml, de
dagua destilada. Adiciona-se 16.6g de HgSOy e, em scguida. lentamente. 83.6 mL de 1,80,

concentrado. O volume da solugiio ¢ completado para 500 ml..

(if) A solucio catalisadora ¢ preparada dissolvendo-se 22 g de AgaSOy4 em 596 ml. de 1,80,
concentrado. A dissolugio completa foi observada apos 48 h.
(iit) A solugio titulante padrdo de sultuto ferroso amoniacal 0.042 mol dm™ ¢ preparada

SO.-.0H-0 em dgua destilada. Em seguida. adiciona-se 20

dissolvendo-se 98 ¢ de Fe(NH)

ml. de 1-S0; concentrado. Apos o restriamento da solugdo o volume ¢ completado a 1000

ml..

(V) A solugiio padrio de flalato dcido de potassio (KHP) foi preparada dissolvendo-se 0.425 ¢

. . N1 PP g Y ATl QoY ¢ O
de flalato acido de potassio de qualidade padrdo primdrio. previamente seco a 120 °C por 2

horas em deua destilada, Completou-se o volume para 1000 mL.:

(V) A solugdo de indicador ferroina foi preparada dissolvendo-se 1.485 g de 1.10-fenantrolina-

monohidratada (C2HgN2.H20) juntamente com 0.695 ¢ de FeSO..7H,0 em dgua destilada

completando-se o volume a 100 mL.

A mistura reacional contendo as solugdcs (i) ¢ (i) ¢ a amostra sdo misturadas em tubos

padrio de 10 mL da HACH. A seqiiéncia da mistura das solugdes segue a seguinte ordem: (1)
1.5 ml. da solucdo digestora: (2) 2.5 mL da amostra ozonizada e (3) 3,5 mL da solucgdo

catalisadora. Em seguida, os tubos sio hermeticamente fechados e homogeneizados e

colocados num bloco digestor da HACH a 150 °C por 2 horas. Apos o resfriamento, até a

temperatura ambiente. as solugdes sao tituladas volumetricamente com solugio de sulfato
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lertoso amoniacal 0.042 mol dm™. recentemente preparada. usando ferroina como indicador

[solugio (v,

Anterior as analises de DQO. o procedimento experimental ¢ feito com volume
conhecido da solucao de flalato dcido de potdssio (iv) para certificar-se de que o mesmo leve

ao valor correto da DQO.

N1L4.3.4. Carbono Organico Total (COT)
Para determinar a quantidade de carbono organico total (COT) das amostras

ozonizadas. a moléeula orginica precisa ser quebrada em unidades de carbono simples ¢ entéo

convertida a COa gue pode entdo ser medidas quantitativamente. O método COT utiliza calor

¢ oxigénio. irradiagio ultravioleta. oxidantes quimicos. ou a combinagio desses oxidantes

para converter todo o carbono orgnico a didxido de carbono (CO»).

O COT das amostras ozonizadas foi determinado em fungdo do tempo de ozonizagio

.

empregando-se um analisador de COT da Shimadzu modelo S000A.

W1.4.3.5. Andlise de Cromatografia Liguida de Alta Lf iciéncia,CLAE

As amostras ozonizadas foram analisadas por Cromatografia  Liquida de Alta
LR N o (2N - - *

Eficiénein, CLAL. visando monitorar a naturezd dos produtos formados durante o processo de
. [35Y . aa 14

acio. Neste estudo efetuou-se a injecdo de aliguotas de 50

o]

ozonizacio ¢ a eficiéneia de degrad
udm* num cromatografo da Shimadzu em duas diferentes abordagens experimentals:
(i) Para identificar os possiveis produtos formados utilizou-se uma coluna PRP - X300 da
Hamilton. Como eluente foi utilizado uma soluciio de dcido sulfurico de concentragio 20

3 3min” ¢ sistema de detecgiio on-line com UV (% =
mmol dm™ a um fluxo de 0.4 cm” min— com um sistem ¢do o] (%

210 nm): :
(i) Para monitorar a degradago dos corantes utilizou-se¢ uma coluna de fase reversa da

Shimadzu modelo CLC — ODS (M) (C-18). Como eluente foi utilizada uma solucio € 70% do

. v v Y 3 1 -] ‘- Y » »
tampao fosfato (pH = 6.8) + 30% de acetonitrila a um fluxo de 0.8 cm” min™ com sistema de
¢ — W .

deteceao on-line com UV (& = 2541m).
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IV.5. Resultados e discussiio —

IV.5.1. Comportamento (:S[)CC(l'()f()'l()nléll'i(‘() dos corantes em fase aquosa

() comportamento espectrofotométrico dos corantes em fase aquosa foi investigado
registrando-se espectros de absor¢io em fungdo da concentragiio do corante. A Figura 5.1
mostra os espectros obtidos no pll original (sem ajuste) em fungdo da concentragio dos

corantes RY 143 ¢ RB 254,

25
- /,’ ‘\
2.0 /A
= /, \ \ 421 nm -
/N !
-~ . . \\\
LSE N /. '
~ / \
< \ \\\\ / // A
N X -
1.0 s N \\\\‘ l///f ’
P \ :
bl o \\f\ / / -
035 7
)L_’__A__’L___A—:‘-:rf e R SR e
(L(N) 300 350 400 450 500
7/ nm

Abs

2./ nm

Figura 5.1. Espectros de absor¢io em funcio da concentragiio do corante. (A) RY 143, faixa de

concentragio: 1-70 mg dm? 5 (B) RB 264, faixa de concentragio: ]'60 mg dm” .

S et A
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A partiv dos valores da absorbancia maxima na regido do visivel Jocalizadas CM A

de 421 ¢ 619 i para os corantes RY 143 ¢ RB 2064, respectivamente. construju-se as curvas

de calibragdo Ahvorhdncia em tungio da concentracdo. Abs vs. [C] (ver Fig. 5.2).

0.9

0.6

Absem 421 nm

1 A | s 1 ORI DR TS

O 10 20 30 40 50 60 70 80
[RY 143}/ mg dm”

1.5 F

1.0}

Absem 619 nm

n 1 N ! 1 — g N 1

J 1
10 20 30 40 50 60

0.0

[RB 264}/ mg dm"
Figura 5.2. Dependéncia da absorbincia, Abs , no A, com a concentragio do cora nte, [C).

A partir dos coeficientes angulares no dominio lincar das curvas Abs vs. [('). caleuloy-
¢ . fen

s¢ os valores de 0,025 ¢ 0.037 cm™ mg" dm’ para a absortividade maxima aparente, ¢. dos
B Q e S Ry -

corantes RY 143 e RB 264. respectivamente.

———
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IV.5.2. Estudo de descoloragio ¢ da degradacio dos corantes nas amostras sintéticas

No primeiro conjunto de experimentos estudou-se o efeito da ozonizagio na
descoloragio ¢ na degradabilidade  das solugoes sintéticas.  Neste  estudo.  avaliou-se
principalmente a influéneia do pH. tanto para a descoloragdio quanto para a degradabilidade
dos corantes RY 143 ¢ RB 264 durante o processo de ozonizagio.

Como ja foi discutido na introdugio. o pH ¢ uma das mais importantes variaveis no
processo de ozonizacdo devido a agdo catalitica dos ions hidroxila na decomposi¢iio do

ozonio [70]:

O, + Ol = 0% +HO; (k=70 M"s™) (5.1)

Varios estudos [42. 43. 710 72. 138-142] mostram que a caracterizagiio de cfluentes
contendo corantes pode ser efetuada baseada na andlise da cor (coloragdo) ¢ do carbono
orgdnico ¢ inorganico em solugéo. Considerando-se que a matriz de um cfluente éxtil ¢
bastante  complexa contendo  diversos  compostos orgdnicos ¢ morginicos os  estudos
fundamentais da descoloragio ¢ remogdo do carbono sdo cfetuados scguindo diferentes
abordagens experimentais. as quais normalmente bascia-se em cfluentes sintéticos contendo
apenas o corante t¢xdl puro ou com grau de purcza conhecido.

Os processos de degradagio direto ¢ indircto dos corantes com ozonio cletrogerado
foram investiados estudando-se a remoglo da cor (descoloragiio) ¢ a reducdo do carbono
organico em diferentes valores de pH atraves das andlises de espectrofotometria. da demanda
quimica de oxigénio (DQO) ¢ do carbono organico total (COT) e cromatografia liquida de

alta eficiéneia (CLAT).
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1V.5.2.1. Estudo de descoloracgio

A Figura 5.3 apresenta fotografias de tubos de ensaio contendo amostras dos corantes

RY 143 ¢ RB 264, mostrando a variagdo da cor em fungdo do tempo de ozonizag#o.

Figura 5.3. Aliquotas dos corantes RY 143 (esquerda) e RB 264 (direita) para diferentes tempos

de ozonizacdo. [C], = 300 mg dm™. [03] =0,358 h'.T=25°C

Como mostra a Fig. 5.3, a ozonizagio ¢ bastante eficiente no processo de remogio da
cor das amostras.
As Figs. 5.4 ¢ 5.5 mostram a

absor¢io dos corantes para diferentes valore

influéncia do tempo de ozonizagdo sobre os espectros de

s do pH.
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Figura 5.4. Influéncia do tempo de 0zonizagao sobre o espectro de absor¢io do corante RY 143,

(A) pH =2; (B) pH = 12. [C},= 300 mg dm, [03] =0,35¢gh. T=25"C.
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(A) pH =2: (B) pH 12. |Cl. 300 mg dm . [03] =0,35¢gh™. T=25 C.

O estudo cspcctrofblomélrico de descoloragdio das amostras ozonizadas (ver Figs. 5.4 ¢
e

5.5) em fun¢io do pH permite as seguintes observagdes: (i) ocorre uma redugdo de
RFA 1 i

intensidade nas bandas de méxima absor¢io com 0 aumento no empo de ozonizagdo: (ii) o
>nsidaae ne a :

perfil do espectro de absor¢do muda significativamente a medida que o tempo de ozonizagio

aumenta: (lll) O p]] nio ai feta Slg_.nlﬁC’ill\ amente 0 LSpeCllo de abSOI’QHO dOS corantes na rcg]do
¢ ¢

] otr 30 do RB 264 sofre intensas modificagdes mesmo em baixos
de Ama. (1V) 0 espectro de absor¢a

tempos de ozonizagdo (/ < 10 min); (v) a redugdo de intensidade na banda de absorgio no A =
aCe =
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300 nm com o aumento no tempo de ozonizagio tanto para o corante RY 143 como para o RB

204 ¢ mais gradual que em A da yegiao do visivel. sendo que esta diminuigdo ¢ mais intensa
para o meio basico, ’

A analise da Fig. S.5A revela que o desaparccimento da banda de absorgiio localizada
em 619 nm para o corante RB 264, com o processo de ozonizagio conduzido em mcio dcido.
*acompanhado por um aumento relativo da intensidade da banda presente no intervalo do
comprimento de onda de 400 a 550 nm referente as cores itermediarias localizadas entre o
vermelho intenso ¢ o amarelo ¢laro. O fato de haver uma forte reducdo nos valores da
absorbincia medida no Zay, com o tempo de ozonizagio indica que os centros cromoforos
presentes na moléeula dos corantes sofrem um intenso ataque cletrofilico pelos agentes
oxidantes (O3 c/ou HO®). Esta conclusiio estd de acordo a literatura [§9] onde ¢ proposto que o
centro cromoforo. por possuir uma clevada densidade eletrdnica localizada nas ligagdes azo. ¢
facilmente atacado por espécics cletrofilicas fortes presentes na fase aquosa.

A Figura 5.6 apresenta perfis do decaimento da absorbancia normalizada (Abs/Abs,)
em fungio do tempo de ozonizago. 1. obtidos para a mesma concentragdio inicial dos corantes
para diferentes valores do pH. A Figura 5.0 mostra que para os dois corantes a velocidade de
descoloragio das amostras ozonizadax ¢ bastante acentuada no nicio da reagdio. Apos um
tempo de ozonizagdo. fy. de 25 min (RY 143) ¢ de 12.5 min (RB 264) observou-se uma de
descoloragiio superior a 99%. Ista forte remogio da coloragdo ¢ concordante com a literatura
[42-44. 71, 80. 140-142] ¢ mostra que o processo de ozonizagdo apresenta uma grande
potencialidade como tecnologia coadjuvante ao tratamento convencional de efluentes téxtil
bascado no processo biologico [139- 140. 143-145]. A Fig. 5.0 também mostra que a

descoloragiio das amostras ozonizadas ¢ pouco influenciada pelo pH e ¢ dependente da

natureza quimica do corante.

RO TR IR S R

BEEE -




Capitulo 1V = Resultados ¢ discusséo ' ) |

1.0

o pll= jz | (A)

=3
s
£

0.8

T

C 0.6

Abs/Abs

0.4+

)
k>
D

0.0
1.0

T

(B)
0.8

T0.6

Abs/Abs

{/ min

Figura 5.6. Dependéncia da absorbancia 1o ya com o tempo de ozonizagio. [Oy] = 0,35 g b,

(A) RY 143; (B) RB 264. T=25"C.

A baixa influéncia do pH sobre a descolorag@io das amostras ozonizadas estd associada

a0 fato da molécula de corante ser facilmente atacada tanto pela reagio direta com a molécula

de azdnio coma pela reagdo indreta €O € radical hidroxila [71]. No entanto. a comparagio

dos resultados do estudo de descoloragdo apresentado neste topico e os dados do estudo

cinético de descoloragdo (ver discussdo no item 5.3.1) revela que a influéncia do pH sobre o

e s o =T -
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processo de remogio da cor das amostras ozonizadas torna-se mais pronunciada a medida que
a4 razio (massa do corante/massa de O:) aumenta,

A anlise dos dados deste estudo revela que em pH basico a descoloragio das amostras
¢ ligeiramente mais rapida do que em pH dcido. Estes resultados estio de acordo com
diversos estudos que demonstram que o aumento do pH acelera a velocidade da reacio de
decomposicio do ozonio dissolvido na fase aquosa em radicais possuidores de um clevado
potencial de oxidacio (p. ex. HO™) [146. 147]. Pode-se inferir com base nestes resultados que
a reagho indireta da moléeula do corante com as espécies radicalares sio menos seletivas,
caracterizando assim a ocorréncia de ataques simultincos em diferentes regides da moldeuly
que conseylientemente resuftam numa diminui¢do dos valores do tempo de descoloragio. 1.
para uma dada concentragio do O;.

A dependéncia do tempo de descoloragio total com a naturcza quimica do corante (1

12.5 min para RY 143 ¢ 1y = 25 min para RB 254) pode ser Comprccndid;l bascado no efeito
ressonante associado aos grupos cromoforos da molécula. Assim. a quantidade ¢ o
posicionamento das ligagdes duplas conjugadas influencia fortemente a densidade eletronics.
favorecendo assim o ataque eletrofilico das espéeies oxidantes a moldcula do corante [71. 80.
140, 143]. Do ponto de vista guimico o RB 264 ¢ um corante do tipo tetra-azo Cnquanto que o
RY 143 ¢ do tipo mono-azo. A diferenga observada nos valores do 74 em funcio da naturera
quimica dos corantes pode ser atribuida principalmente ao nimero de centros cromoforos
presente em cada estrutura molecular. ou seja. ao nimero de grupos do tipo azo. J& que ambos
os corantes sio do tipo reativo ¢ consequentemente possucm basicamente os mesmos grupos
substituintes doadores e retiradores de elétrons.

Estudos exeeutados por Hsu ef al. [71] também relatam que a degradagio de diferentes
corantes ¢ pouco influenciada pelo pH da solugio. sendo que a remogiio da cor nestes casos ¢
de 90% para tempos de 0zonizagio inferiores a 15 min. Diversos estudos |71, 80, 140. 143]
relacionando a influéneia da estrutura do corante com a cinética de descoloragdo mostram que
a diferenca no tempo de descoloragio ¢ fungdo do nimero de grupos cromoforos ¢ de grupos

de ancoragem (responsavels pela fixag@io) presentes na estrutura do corante.
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IN.5.2.2. Investigagio da degradagio dos corantes através dos pardmetros DQQO ¢ COT

A demanda quimica de oxigénio (DOO) ¢ um pardmetro usado para avaliar a
aqumtidade de oxigénio necessaria @ oxidagio por um oxidante forte da matéria organica ¢
inorgdanica numa determinada amostra [537]. Deste modo. os valores da DQO podem ser
associados ao grau de degradagdo do composto organico a partir da determinagiio da DQO em
varios tempos durante o processo de ozonzagao.

Outro parametro bastante empregado na caracterizagiio de efluentes bascia-se na

determinagio do carbono orginico total (COT) em solugdao. o qual mede a quantidade de

dioxido de carbono produzida via mineralizacdo da amostra {37].

As medidas de DQO ¢ COT sio complementares ¢ fornecem diferentes informagdoces a
respeito do sistema investigado. Lnguanto que a variagho de DQO com o tempo de
O70NIZACA0 Visd estimar a suscetibilidade da matéria orgénica a oxidagdo quimica. os ensalos
de COT fornecem informagdes referentes 4 concentragio remanescente da matéria organica.
Fstudos mostram que o parimetro COT ¢ a maneira mais eficiente ¢ viavel de calcular a
quantidade de matéria orgdnica na amostra [57]. No entanto. o conhecimento das fragdes do
COT suseeptivels a oxidacdo quimica ou biologica deve ser adquirido a partir do parametro
DOO ¢ da demanda bioquimiczl de oxigénio (DBO). respectivamente.
As Fiouras 5.7 ¢ 5.8 mostram & variagio normalizada da DQODQO, ¢ do COT/COT.,

em funciio do tempo de ozoniza¢fio. . para uma mesma concentragio inicial dos corantes RY

143 ¢ RB 2064 ¢ diferentes valores do pll. A andlise destas Figuras mostra que a remogio da

DOO ¢ mais pronunciada do que redugiio do COT para todos os casos investigados.

A Tig. 3.7 mostra uma remogio da DQO de 81 ¢ 78%. em pll = 120 ¢ de 35% ¢ 50%.

em pll = 2. respectivamente. pard os corantes RY 143 ¢ RB 264 apds 60 min de ozonizagio.
A Fio. 5.8 mostra uma redugiio do COT de 71.8 ¢ 63.8%. em pH = 12, ¢ de 14.7 ¢ 37.9%, em
pH = 2. respectivamente. para 08 corantes RY 143 ¢ RB 264 apos 60 min de ozonizagio.
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para o RY 143 (A) ¢ COT, = 92 mg dm”

A analise das Figs. 5.7 ¢ 5.8 revela que em pH bésico a remogao tanto da DQO quanto

de COT ¢ mais pronunciada do que em pH acido. A comparagio dos resultados dos estudos
dc descoloragio (ver item 5.2.1) com a remogao da DQO e do COT revela que ha uma grande
diferenca no comportamento destes pardmetros no que diz respeito a influéncia do pH da
solucio. A diferenca observada nestes estudos pode ser atribuida ao fato de que em meio

dcido hd um predominio da reacio direta do O3 com a molécula de corante. a qual ¢ um

ai——
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processo seletivo que resulta preferencialmente no ataque a0s centros cromoforos. Ja em pll
basico hd um predominio da reacio indireta dos radicais formados a partir do O3 com a

maléeula de corante. Lste ¢ um processo nio seletivo que leva a um ataque simultaneo as

diferentes regioes (grupos ou ligagdcs) da molécula do corante ¢ aos subprodutos da oxidagio,

Isses resultados estio em concorddncia com os resultados apresentados nas Figuras 5.4 ¢ 5.5,

onde verifica-se que o meio hisico ¢ mais cficiente na redugio da intensidade das bandas de

absor¢iio na regido do UV. as quais podem ser atribuidas aos subprodutos formados durante a

O70niZAgAo ja que estes sio desprovidos de coloragdo.

Um resultado importante € que ¢m meio acido ¢ menos acentuado em meio basico. os

valores do COT ¢ da DQO tendem @ um valor quase estaciondrio (patamar) em tempos de
reaciio superiores ao tempo de descoloragiio. ty. ou seja. onde ha a completa remogéo da cor.

U'ma excegllo a este comportamento ¢ 0 RY 143 em meio alcalino. Lste comportamento

sugere que o processo de oxidagdo direta ¢ eficiente somente para a descoloragdo do efluente,

ja que os valores da DQO e do COT permanecem altos para tempos de reaciio superiores a /.

Contrariamente @ este caso. cm clevados valores do pH a descoloracio das amostras ¢

acompanhada por uma concomitante redugio nos valores da DQO ¢ do COT. sendo que para ¢

r. os valores destes parametros apresentam uma redugdo com 0 aumento no- empo de
0Zonizago.
Portanto. os resultados desta investipagio permitem concluir que a oxidagio direta

com a moléeula de ozonio atua oxidando somente os centros cromoforos da moléeula, ja a

oxidacio indireta via radical hidroxila atua oxidando tanto os centros cromdforos da moléeula

m seus fragmentos provenientes das sucessivas etapas de oxidagio

a0 nos valores do COT ¢ da DQO.

Jdos corantes como també

resultando numa grande redug
Os resultados dos nossos estudos da DQO ¢ do COT estdo em boa concordancia com a
lteratura. Por exemplo. Koch ef al. [42] constataram remogio de 50% na DQO e de 30% no

COT atraves da ozonizagho de amostras de efluentes téxteis hidrolisados. Diferentes autores

[148-150] também observaram valores semelhantes no tratamento com ozonio de diferentes

corantes do tipo acido e reativo. Um estudo avaliando a influéncia da concentragdo do corante

sobre a redugio da DQO e do COT foi efetuado por Orguz ct al. [138]. Estes autores

verificaram. que. independentemente da concentragdo dos corantes. a oxidagdo via processo

direto resulta em  valores maximos da remogao da DQO ¢ do COT de 50 e 40%,
respectivamente.

Um estudo comparativo da oxidagdo de corantes por diferentes POAs foi conduzido

por Szpyrkowicz e al. [13]. Neste estudo foi constatado que o processo Fenton é o mais
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eficaz para a remogdo da DQO. sendo que sob condigdes experimentais otimizadas constatou-
s uma redugiio de ~ 97¢% pard uma amostra com alor inicial da DQO de 1425 mg dm™.
I.stes autores atribuiram esta eficiente remogio da DQO ao efeito combinado dos processos
de oxidacio ¢ de coagulagio proy ocado pelos jons Ped e

Alaton ef al. [141] investigaram o uso de diferentes processos geradores do radical
hidroxila na descoloragio ¢ remogio da DQO de efluentes contendo corantes do tipo reativo.
Nesse estudo foi observada uma remocio da DQO de 40.5% utilizando H-O/UV-C ¢ de
10.6%0 para a fotocatalise heterogenea na regido do UV-A empregando-se o TiOs.

De acordo com a literatura [151] a razio entre os valores da DQO ¢ do COT.

7+ DOQO/COT. pode ser utilizada como um pardmetro representativo do processo de

degradagiio. O parametre 7. fornece informacdes a respeito do quanto a substincia quimica

dissolvida pode tornar-se mais facilmente oxidavel. sendo que baixos valores de v sfo

caracteristicos de um aumento na susceptibilidade a oxidagiio da matéria organica. Por

alcano apresentam valores de y no intervalo de 4.0 ¢ 5.3.

exemplo, compostos do tipo

enguanto que compostos mais susceptiveis & oxidagio (p. ex. deido oxdlico) apresentam um

valor de ¥ normalmente ao redor de 0.6 [151].
A Fig. 5.9 mostra a variacdo de y em fungio do tempo de ozonizagdo. 1. ¢ do pl para

4 mesma concentracio injcial dos corantes RY 143 ¢ RB 204, A Figura 5.9 mostra um visivel

decaimento de y com o tempo de ozonizagio. principalmente em elevados valores do pH. Este

comportamento indica que apos 00 min de ozonizagdio os subprodutos da oxidagio sdo mais

susceptiveds a posterior oxidagio do que a molécula do corante,

I-stes resultados sdo Promissores Ja que os valores de y sdo balxos. ou seja. 0 processo

de ozonizagio pode resultar num consideravel aumento da susceptibilidade de oxidagdo da

matéria orgdnica no efluente téxtil. tornando assim possivel um uso eficiente do processo

bioldgico apds o pré-lralamenlo com 0zonlo.
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Figura 5.9. Variagiio da razao DQO/COT com o tempo de ozonizagio. [O;] = 0,35 ¢ b, (A) RY

143; (B) RB264. T'= 25"C.

IV.5.2.3. Variagio do pH do meio reacional com o tempo de ozoniza¢do
) 1 S 5 W » [a . g .
Varios estudos [42. 81. 84 152] mostram que a degradag@o de diversos tipos de

corantes ¢ normalmente acompanhada por uma variagio do pH do meio reacional. De acordo

com a literatura [42]. esta variagao com o tempo de ozonizagdo ¢ decorrente da formagio de

acidos orgdnicos ¢ inorganicos oriundos da oxidagdo parcial da molécula do corante e do

consumo do fon Ol durantc o processo de decomposigdo do O em fase aquosa (152, A

T T S i B B




Capitulo 1V — Resultados ¢ discussao . o

10 mostra a variagio do pH do meio reacional com o tempo de ozonizaglo, f, para os

Figura 5
diferentes corantes investigados.
Como mostra a Figura 3.10. uma variagio stenificativa do pl ¢ observada no dominio

alcalino (de pll de 12 a 9 para o RY 143 ¢ de 12 a 10 para 0 RB 264 apos 60 minutos de

ozonizagio). sendo que em meio dcido apenas uma mudanga menor nos valores do pH - ¢

observada, De acordo com Zhang el al. [81] a redugiio do pH oa valores inferiores a 7.

normalmente observada durante ozonizagdes prolongadas em meios neutros ou alealinos. ¢

wm importante fator que dificulta a oxidagiio completa do corante a COs ¢ que resulta na

formagio de acido carboxilico. Além disso. 0 meio basico auxilia na decomposicio do ozdnio

(7 1.51 V) em espéeies radicalares com potencial de oxidagdo bastante elevado, como ¢ o
' . . Iy 11 Q
caso do radical hidroxila (£ = 2.80°V).

A varia¢io do pll com o tempo de ozonizagdio observado estd de acordo com os

resultados obtidos nos estudos d
io basico. ou scja. uma mineralizagdo parcial mais efetiva quando

a DQO ¢ do COT. quando verificou-se uma redug@io maior

destes parametros em me

comparado ao meio acido.




Capitulo 1"~ Resultados e discussio 69

13 :
(A)

& 3

— 9=
c
251
2.0 1
0 y ¢ ;
0.5+

[ | . ] . } . [

10 20 30 40 50 60 70
1/ min

: = .o 0 reacion: izaca = -1
Figura 5.10. Variagio do pH do mcio reacional com o tempo de ozonizago, 1. [O3] = 0,35 ¢ W™,
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(A) RY 143; (B) RB204. 7= 25°C

Os resuliados deste estudo estiio de acordo com a literatura [42]. onde foi constatado, a
partir da ozonizagio de solugdes do corante RY 84 em meio basico. uma remog¢do do COT de
. ~ 5 " ’ . . N

50% acompanhada por uma redugio do pH de 6.1 para 3,2 apds 90 minutos de ozonizagho.

Sarasa ef al. [84] estudando a combinagio do ozdnio com a coagulagdio quimica. também

observaram uma redugdo do pH de 12 para 10 apds ozonizagdo de amostras de efluentes da

industria téxtil. Chen et al. [152] otimizando as condi¢des de ozonizaglo do alaranjado de
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metila relatam para condigdes otimas da concentragio de Oy uma redugio do pH de 12 para

10. De acordo com estes autores, essa variagio do pll pode ser atribuida principalmente a

formacio do radical hidroxila que envolve o consumo dos fons OH

IV.5.2.4. Lstudo por Cromatografia Liguida de Alta Eficiéncia (CLALE) dos produtos

Jormados durante a ozonizagio dos corantes

Para obter informagocs detalhadas sobre os processos reacionais durante a ozonizagio,
analisou-se por CLAL aliquotas retiradas do Frasco Reator apds diferentes tempos de

ozonizagdo. Os estudo de CLAE revelou a formagio de cinco pmdutps. dentre os quais foram

identificados os anions oxalato € formiato. A Figura 5.11 mostra os percentual dos principais

anions |n'oduxidos durante a ozonolise. A integragdo dos picos cromatograficos revelou um

aumento lincar da concentrago dos produtos formados com o tempo de ozonizagdo (ver Fig,

5.11). Os pereentuals de degradagao calculados a partir do estudo de CLAE foram de 91 ¢
80" para os corantes RY 143 ¢ RB 204, respectivamente. em pH basico.
Comparando-s¢ 0s perfis da Fig.5.11 com os dados dos estudos de COT ¢ DQO
constata-se que o intervalo de ozonizagio onde a formagiio dos produtos identificados ¢ mais
acentuada ¢ praticamente 0 mesmo onde ocorre uma maior remogio do COT em solugao.,
Além disso. os percentuais de degradagiio obtidos para 0s corantes estdo em boa concordancia

com aqueles abtidos atraves das medidas da DOQ.
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i ) A weentual dos principais anions identificado pela andlise de CLAE
Figura 5.11. Evolugio do pereentual dos | ] ‘ . ‘
com o tempo de ozonizacio. Corante RY 143: (m) Oxalato, (A) Formiato. Corante RB 264: (e)

Oxalato, (V) Formiato.

Coch or al. |42] também observaram um aumento quase lincar da
Os autores Koch et al.
-adacdo (sulf: itrato. formiato ¢ oxalato) do corante RY
. o Car . da deeradagio (sulfato. nitrato.
concentragio dos produtos i
i V1 = 185 me dm™: 7 = 60 min). De acordo com os autores. a oxidagiio ¢
84 com ozonio (|O;] = 180 mg
amino ¢ zOnio resulta na formagdo de nitrato. enquanto
) Cortanen{os 4z0 ¢ amino com 0 0Zomo
quebra dos grupamentos &
< oramamentos de acido sulfonico dio origem a formagdo de
e o quebra dos grupamentos de ac
que a oxidagio ¢ quebra
N . e e ‘ S l'()dlll()s f()l'll]ad(w '])()S
; y 11 efetuaram um estudo detathado dos p 5 apos
sulfato, Zhang er dl. [81] ¢
Sanio. Estes autores observaram um aumento quase linear
idaca -ante 2() com ozonio. Estes autores observara
oxidagio do corante RR 12 ‘
i ¥ itr ormiato ¢ oxalato com o tempo de ozonizagio.
e s 4 s sulfato. nitrato. formiato ¢
da concentragiio dos anions

Eml ainda nio tenha sido avaliada a toxicidade dos produtos formados durante a
“mbora ainda né s

B d 'do a 4] o uso de 0zdnio como
izacd v 143 ¢ RB 204. de acordo com Baban ef al. [4 ,
ozonizagio do RY 143 ¢ oA
1eent idante coadjuvantc a0 tratamento biologico convencional. auxilia ndo s a obtengiio
agente oxidante coad
ach ente da industria téxtil, como também numa

i Geionte descoloracdo do efluente da i .

de uma rapida ¢ cficiente

elevada redugio da {oxicidade dos subprodutos formados.
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IV.5.3. Aspectos tedricos relacionados 2 cinética de degradagiio de compostos organicos

com 0z0mnio

A concentragio do ozénio no meio reacional ¢ dependente dos seguintes fatores |16]:
(i) velocidade da transferéneia de massa do ozonio presente na fase gasosa (0,+03) para a
fase aquosa contendo o composto orginico dissolvido ¢ (i) pHl do meio reacional. A
supersaturagio do O no Fraseo Reacional nio ¢ significativa em sistemas onde a reagio ¢
mantida em regime aberto [16]. Nestes casos. a velocidade do processo de dissolugio do O
hat fase aquosa ¢ proporcional ao fluxo da mistura gasosa introduzida no Frasco Reator. ja que
4 constante de velocidade da transferéncia de massa tende a aumentar com a clevagio do
Nuxo gasoso, Outro aspecto importanic no processo de ozonizagio ¢ o fato do pH da solugio

alterar @ composi¢lo quimica do meio reacional em decorréncia da decomposicio do O;
dissolvido em espécies radicalares altamente T ativas (e.g. HO®) [16]. Para uma massa
constante de ozonio presente na fase gasosa a velocidade da reagdo de ozonizagiio do corante
¢ dependente da eficiéncia da dispersio das bolhas no Frasco Reacional ¢ da velocidade da
reaciio de decomposicio do Os em espécies radicalares.
() processo de ozonizagdo de compostos orgdnicos pode ser representado pelo modelo
do duplo-filme [101]. 0 qual podc ser rcprcscmado pelo seguinte esquema:

Ime

- ara a interface bolha/solucio.
Figura 5.12. Modelo do duplo filme proposto para a1 : Iha/solugio
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De acordo com o modelo mostrado na Fig. 5.12 a velocidade da reagdo de ozonizagio

aumenta consideravelmente com a redugio do raio da bolha em decorréncia de um grande

aumento na arca da zona reacional (ZR) estabelecida na interface bolha/liquido, a qual ¢ dada

pela somatoria da area supcrficial das bolhas dispersas em solugio. A decomposigiio de um

composto X em fragdes nX ¢ dependente da velocidade de transporte do agente oxidante OX]

du fase easosa (PG através da interface gas/liquido. Obviamente a velocidade de transporte ¢

. : ~ ) e X cx > - 4 L .
um fator imitante da velocidade de interacio entre a espéeie X presente na fase liquida (F1.) ¢

o OX]. No modelo mostrado na Fig. 5.2 F) (empuxo) ¢ F (forga peso da coluna de liquido

sobre a bolha) originam. num instante / qualquer. o gradiente de forga controlador da

velocidade de escape da botha da fase liquida, v(r) oo dFV/dF. F ¢ a forga resultante oriunda

das forcas convectivas responsavel pela difusdo radial da microbolha.
A cinética de descoloraglio  dc efluentes contendo corantes com o ozdnio

freglientemente segue 0 modelo de pseudo-primeira ordem com respeito a concentragio do

corante [16. 71. 80. 153]. lixpcrimcntalmcntc. a condicio de pseudo-primeira ordem pode ser

obtida através da adigho de uma concentragiio constante do 0zOnio ao mejo reacional. A
< < D

cinética da reagdo de ozonizagdo de um corante pode ser determinada em condigoces de
[4 3 ‘ -

a ~ refo A . o 2ty e apage e e
saturagiio da concentragdo do ozénio. [O3]s [13. 16]. Neste caso. o processo de transferencia

de massa do O3 da fase gasosa para d fase liquida pode ser desconsiderado jd que neste caso a
[R NI Al . o

velocidade de consumo do Os dissolvido ¢ controlada somente pela velocidade da reagho

quimica localizada na zona reacional (ver Fig. 5.12). Assim. considerando-se  que.

dependendo do pH. a oxidagdo do corante na fase aquosa ¢ devido a oxidagio pelas espéeies
ante ¢ descrita pela seguinte expressdo cinética [10.

05 ¢ HO". a velocidade de consumo do cor

—%g = k, [C][0;]+ ko [CITHO"] (5.2)
= =ko,

~ . ~ ~
onde [C] ¢ a concentragdo do corantc em solugiio. [03] e [OH'] sdo as concentragdes do

ozonio ¢ do radical hidroxila. € k,. ¢ kon sdo as respectivas constantes cinéticas de segunda

ordem.
Em condigdes de pseudo-primcira ordem. ou seja. onde as concentragdes do Oz e do

HO® sio constantes em fungdo do tempo. eq. 5.2 se reduz a seguinte expressio cinética:
S¢ h o
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dlC )
i | I = ——/\’nh.{’_( ! (5‘3)
di

onde &, =h, 10; E Il JO ] ¢ aconstante cinética de pseudo-primeira ordem.

De acordo com a eq. 3.3 k., c. portanto a velocidade de degradagio do corante ¢

. N -~ . . . MV . N . N
proporcional as concentragoes do O ¢ do 1O Isto pernite concluir que complicagoces
“cindticas podem ocorrer devido a compeliglio entre 08 processos de oxidagdo direta (ozonio
moleculary ¢ mdireta (radical hidroxila). em virtude de variagoes do ptl da solugio. da
concentragio do corante e dut concentragio de O

Considerando-se gue hum dado intervalo de reagio. kan. ¢ independente do tempo de

reago enme-se quet

d|C]
—_— = -—-/{) ‘ d’
‘[‘(» ‘CYJ (h. J‘, . (5‘4)

Resalvendo-se a o, 5.4 com respeito s variavets C e oblém-se a seguinte expressio:

=
1l
==
7
‘n

Considerando-se que {C] ¢ descrita pela absorbancia 0 modelo de pseudo-primeira

ardem pode ser verificado experimentalmente de acordo com a seguinte relagiio lincar:

(5.6)
Abs, ’

obs

onde Ahsy ¢ Abys $30 as absorbancias nos instantes 7 = 0 e 1. respectivamente: Koy, € a constante
da velocidade de descoloragio de pseudo-primeira ordem ¢ 7 ¢ o tempo de ozonizagdo da

amostra.




Capitulo 1V ~ Resultados ¢ discussao s

IN.S.3.1. Investigacio da cindtica de descoloragio dos corantes com ozonio eletrogerado
Diversos valores para as constantes de pseudo-primeira ordem. Ay, podem ser
encontrados na literatura [1o. 43, 810 139,140 142] sugerindo uma forte dependéneia da

cinclica de descoloragiio com as condigdes expermentats de ozonizacio. Bascado nos dados

da literatura, a cinctica de descoloragiao de um efluente com ozonio ¢ afetado pelos seguintes

Ftores [ To. 43, 81,139, 140, 142]: (i) natureza quimica ¢ concentragdo do corante: (i) pll do
meio reacional: (iii) coneentragdo do Oy na fase gasosa em contato com a solucdio ¢ (iv)

ceometria do sistema difusor de pas (borbulhador) o qual controla o tamanho mdédio das

microbolhas de O~ 4 Oy, ¢, portanto. a velocidade da transferéneia de massa do ozonio para a
fase liquida.

Uima revisio dos dados da literatura [16.43. 7181139, 140, 142] revela que para o

majoria das investigagoes 08 dados experimentais. ajustados ao modclo Tinear de pseudo-
primeira ordem. apresentaram um baixo fator de correlagio. Este fato torna dificil a
comparagiio  entie 08 estudos  ¢indticos publicados em fungdo de fatores como: (i)
concentragio do O ¢ do corante. (i) natureza quimica do corante: (i) pHl do meio reacional,
Os estudos relatados nesta dissertago rey claram que a baixa correlagdo associada ao
ajuste do modelo de primeira ordem aos dados experimentais pode ser originada pelos
seeuintes fatores experimentais: (i) concentragio relativa entre os reagentes ([O:)[C)): (51
temperatura ¢ pll do meio 1 acional ¢ (ii1) eficiéneia do sistema difusor que controla a
homogencidade  de dispersio da mi.s"uu'u gasosa (Ox = O3) em solugdo. O estudo de
ozonizagao. cefctuado em diferentes  condigdes experimentais. sugeriu que os - fatores
mencionados acima podem causar ‘umu dependéncia dos valores de &g, com o tempo de
reacio. Além disso. na maioria dos estudos relatados na literatura [16. 43, 81, 139.-140. 142
os resultados experimentais nao foram corrigidos para o cfeito de redugiio do volume da
mistura reacional ocasionada pela remogao sucessiva de aliquotas para a leiura da
absorbancia. Este conjunto de fatores pode fazer com que para os inameros casos estudados a
descoloragao dos efluentes (éxteis tenha sido pouco significativos do ponto de vista cinético.
Face ao exposto acima. um estudo minucioso de descoloragiio de-um corante deve ser
conduzido em condigdes bem definidas adotando-se uma abordagem experimental que
permita uma analise quuntimliva com exatiddo analitica. Portanto. o procedimento de
reinjecio da amostra deve ser 0 mais rapido possivel. visando assim uma consideravel
reducio nos erros alcatorios associados as sucessivas retirada das amostras no Frasco
Reacional, Para as condigdes experimentais empregadas neste estudo (ver Fig. 4.7) o tempo
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!

necessanio para a leitura da absorbancia ¢ a reinjegio da aliguota for curto (1= 12 8). 0 qual

combinado com a baixa razio (volume da aliquota/volume total da solugo ozonizada) (V,/V,

= 0.000). permite concluir que © efeito da diluigio ¢ desprezivel.

O conjunto experimental apresentado na Fig. 47 minimiza consideravelmente

possiveis erros associados @ aquisigiio dos dados experimentas. permitindo assin investigar

com erande exatidao a influéncia cobre a cindtica de descoloracio de diferentes variaveis

como: o pll. a natureza quimica do corante. @ sua concentracdo. Neste caso. o fluxo de

microbolhas. orfundo da passagem do gas através dos microporos da placa de vidro

Joderada agitagdo com a finalidade de aumentar o tempo médio

.

sinterizado. foi mantido sob n

de residéncia das bolhas na solugo.

A Figura 5.13 mostra perfis do decanmento da absorbancia normalizada. Abs/Abs,,.

com o tempo de ozonizagho. 1. pard diferentes concentragdes iniciais dos corantes RY 143 ¢

RI3 204, A andlise da Iigura 5.13 mostra gue a velocidade de remogiio da cor. monitorada no

dominio lincar da curva analitica (ver Iig. 5.2). ¢ fortemente dependente da concentragiio ¢ da

natureza quimica do corante. resultando numa consideravel diferenga nos valores dos tempos

de descoloraciio. 1.
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Figura 5.13. Variagio da al

RY 143; (B) RB 264. T=25 °C.

A Tabela 5.1 reune
imvestigadas. Neste estu

tempo necessario para 0 valor de

\ absorbancia em Pomay torna-se < 0.01.

100

. . ey — -1 _
)sorbancia com o tempo de ozonizagio. O3] =035 g W' pH =12, (A)

os valores de fgem fungdo das diferentes condigdes experimentais

do a descoloragio completa da amostra ozonizada foi considerada o
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Tahela 5.1 I)cm'n(lcnu.a do tempo de descoloragiio, 1y, com o pHe C.

! | - i

1) Corante ? /\) 143 ’ RE 264 :

i O e

;, [Clufmg dm™pit=2] p“‘ 7 [pii=12 [ Pu=2/pli=7 pli=12/
oo 30 Tos s o

L 0 ] 00 s |3 [ -3 ;

' 300 P ] w0 T80 1 80 [ 65 oo

A partir dos dados reunidos na Tabela 5.1 constata-se que o tempo de descoloragio
total das amostras ¢ dependente do pll. da natureza quimica ¢ da concentragio inicial do
corante. sendo que os valores de 1 referentes as altas concentragoes de corante sio bastante
SUPCTIONSS ans v alores obtidos em baixas concentragoes.
O« dados da Tabela 5.1 mostram gue ¢im meio basico os valores de 1y o inferjores
aqueles obtidos em muio acido. sendo este comportamento mais acentuado com o aumento da
concentragio do corante. Os valores de 7q para o corante RB 264, tanto em meio bisico quanto
em acido. o sempre menores para o corante RY 143 indicando assim uma influéneia da
natureza quiniica do corante sobre o processo de descoloragio. O estudo de descoloragdo em
P neatro apresenta alores intermedidrios de 7 revelando um comportamento mtermediario
entre o meio acido ¢ hisico. O fato dos valores de 7y aumentarem com a concentragdo dos
corantes. em meio basico ¢ acido. pode ser atribuido a redugiio na razio [Cl/lO3) jd que a
concentracio do ozonio foi mantida constante.
O aumento nio-lincar de rycoma razdo [( o[ Os]. mais acentuado para o caso do RB
264, pode ser atribuide a natureza da reagdo ndo homogeénea localizada na interface
vas/liquido [10T]. Neste contexto. tem-se de acordo com o modelo do duplo-filme. que a
complexidade da reagio Jde oxidagdo na ZR (ver Fig. 5.12) torma-se dependente nio somente
da concentragio do corante € do O; dissolvido no seio (bulk™) da solugdo. mas também das
atividades das espéeies na interface pas/liquido que dependem do numero de espéceies
presentes nesta regiio (nimero de espéeies do corante + subprodutos).
A remogiio da cor das amostas ozonizadas pode ser atribuida tanto a reaglio direta
a0 radical hidroxila [71.140]. sendo que o aumento da

com a molécula de ozOnio quanto ¢

concentragio do radical HO® como c_onscqiiéncia do aumento do pH do meio reacional acelera
o processo de descoloragdo. Assim. as oxidagdes indiretas menos seletivas via espécies
remogio Mais efetiva da coloragdo devido a um intenso ataque
oros possuidores de elevada densidade eletrdnica,

radicalares causa uma

cletrofilico aos grupos cromol
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A Tigura 5.14 mostra grificos representativos do estudo cinético de descoloracio ¢ o
dados experimentais tratados segundo o modelo cinético de pseudo-primeira ordem. Os dados
experimentais de n(Ahs/Abse) Vs ¢ apresentam uma excelente lincaridade em todo o dominio
de tempo investigado. A Figura 5.4 ambém mostra que o valor de kono ¢ dependente do
tempo de azonizagio. A andlise do modelo de pseudo-primeira ordem deserito tecoricamente
Pelas eqga, 3.2 ¢ 53 (ver pes. 73 ¢ 74 sugere gue este compaortamento pode ser causado por
fatores como: (i) mudanga da natureza quimica da zona reacional implicita na constante
cindticn da reaciio que de acordo com a teoria das colisoes proposta por Maxwel] ¢ Bolzman
¢ dependente da temperatura. simetria de contato entre as espéeies ¢ geometria da 7Ry (i) do
P do meio reacional que aleta a competigho entre as distintas constantes aparentes da reagio

¢ (1) mudanga da concentragdo inicial do corante que influencia os valores dos diferentes Koty

considerados no modelo.
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sentativos do estudo cinético de descoloragio. (A) RY 143, [C], = 100

Figura 5,14. Grificos repre
_ 100 mg dm?, pH = 2.(C) RY 143, [C], = 300 mg dm, pH =

mg dm, pH = 2. (B) RB 264, [Clo
710, =035g b, 7=25"C.
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Diferentemente dos estudos relatados na diteratura 16,430 810139, 1400 142). onde o
desvio da lincaridade seguindo um modelo de pseudo-primeira ordem ¢/ou a baixa correlagiio
dos dados experimentais ¢ pormalmente atribuido a um desvio c,\’pcrj].nL\nmL 4 andlise da
Ficwa =14 mostra uma exeelente Jincaridade dos segmentos praficos nIbs Abs,) vs. 1
sugerindo uma dependéncia do k. com o tempo de reagho, Fste comportamento sugere que a
cinética de descoloragao na maioria dos €asos ,in(csligudm ¢ dependente do tempo de

ozonizacio fornecendo indicios de que o processo de fragmentagio das diferentes partes da

molceula do corante contribui de forma significativa no processo de descoloragiio.

Visando um aprofundamento do estudo cindtico de descoloragdo. nvestigou-se a

C7onizacio das amostras de corantes ¢m fungio de sua concentragdo ¢ do pll A Figura 5.15 ¢

- Tabela 5.2 mostram a variagio das constantes de pseudo-primeira ordem. Aoy © kopeo. em

funcio da concentragdo do- corante RY 143 para os dois valores do pH. Os resultados

mostram gue. tanto a concentragio do-corante como o pH mfluenciam os valores das

constantes Aapet € Kopae2- Também sc observa que. independentemente do pH do meio

e on valores de ke (Fig. 5.13A) 830 significativamente superiores aos valores de
S .. 5.15B). Vale a pena destacar que o processo de descoloragiio ¢ mais acentuado em

~diminuem com a coneentragiio do corante. De acordo com a

_¢ que os valores do Aon

oS08 ¢ Tabela 5.2 s constantes de pseudo-primeiras ordem: referentes aos tempos

maiores da reago (Agp.2). MOSAM uma cinética de descoloragio mais ridpida do que em pil

bisico. Um destaque na Tabela 5.2 ¢ o fato de haver uma redugio menos acentuada nos

valores de Aopeo. nos diferentes valores de pHocoma concentragiio dos corantes.
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com a concentragio do RY 143 ¢ o pll.

Tabela 5.2 l)cpcn(h-nc ado l‘..m

o . plt =2 =1

| Cla fmg dm? k,,,.\ i / mm E Kot a/ min’ K1 / min’ 1 [ PRY min’
I L L I ).371 14_ 0.070 | 0202 | () 099 |
0 " .211 01 0005 01 115 ! 0074 !
w0 "Eifﬁ:_lj Tooad | 0060 [ 0036 }

A Figura 5.16 ¢ a Tabcla 53 mostram o dependéncia de ke kan.2 com
concentragio do corante RB 204 ¢ o pH. Os resultados mostram que. tanto a concentragio do
alores das constantes ooy € Koo Fambém se observa

corante como o pllinfluenciam os
cional. os valores de kg2 (Figo 5.10A) sio

que. mdependentemente do pll do meio rea

significativamente superiores 40s vatores de ke (Fig. 3.10B). Vale a pena destacar que o
processa de descoloragio ¢ mais acentuado em pll bisico. ¢ que os valores do ko diminuem
De-acordo com i Fig. S.10 ¢ a Tabela 3.3 as constantes de

com a concentraglio do corante.
tores da reaclio (kgpe2) mostram uma cindtica

pscudo-primeira ordem referentes aos mpas ma
ipida em pll basico do que em phlacido. Um destaque na Tabela 3.3 ¢

de descoloragio mais ra
Wda nos valores do k. nos diferentes valores do

o fato de haver uma redugio menos acentu

PHL com a concentragiio dos corantes.
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Figura 5.16. Dependéncia das constantes de pseudo-primeira ordem, Agoy € Ay, em fungio

concentracio do corante RB 264 em diferentes valores do pH.

Tabela 5.3, Ffeito da concentragiio do corante ¢ do pH nas constantes de velocidades para o

corante RB 264.

] ol =2 | pl]l =12 R
,( ‘,1)/1]‘12 dm” ‘ /\'nh.\-l / min-l Lﬁ“b"z / min k(‘h“l d l»nm l\'uh\-l [ min
00 0.260 0478 | 0284 0.58]1
T 0.9 0275 | 0470 0.26]
o0 T 0.0 0159 | 036 0130 ]
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Com o objetivo de investigar a cinctica de descoloragiio em valores de pll mais
ameno. onde a oxidagio por via direta ¢ indireta padem ocorrer simultancamente de forma
significativa. efetuou-se um estudo do plHo qual foi mantido constante em 7 4 0.5 durante

toda investigagao. A Figura 5.17 ¢ a Tabela 5.4 mostram a influcncia do pll sobre os valores

das constantes de pscudo-primeira ordem. oy .y € Kobo2o Para os corantes RY 143 ¢ RI3 204,
A analise dos valores de k. revela que o pl influencia de forma mais significatisva o
vatores de Ay, sendo que para ambos corantes @ cinética de descoloracio ¢ mais acentuada
em valores de pH acido ¢ hasico. rc,\'pccli\'zlmcnlc. OU Seja ocorTe uma mverdo. Ja no caso dos
valores de .. a cinética de descoloracio ¢ pouco influenciada pela variagiio do pll. sendo
que o RB 264 apresenta valores do k.poon superiores ao do RY 143. Vale a pena mencionar que
os valores do o Ay para o8 diferentes corantes sio ligeiramente superiores em- meio

aproximadamente neutro.
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l"gl”'“ 5.17. Influéncia do pH nas ¢« ‘

s dm, |05] =035 0. T=25°C.
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Tabela 5.4, Dependéncia do A,..,\ com o pll das amostras do RY 143 ¢ o RB 164,

|Clo = Momgdwm™ | R]\_' 143 g o 'R_lli 264 .
phi _/_‘,”h\ L / min" | Ay a/ mm Ko 1/ min l obw.2/ min”
B S I T S N (XU S 0.092 0159
[ 7 00 7.?: 1o 0.003 ! () 167
| oo 0069|0036 | 0136 | 0030

.- . g coloraci , istras ozonizadas
IN'.5.3.2. Mecanismo da reagio de descoloragdo das amostr h

Face ao complexo comportamento apresentado pelo &y, (ver Figs. 5.15-5.17) propoce-
< L .

. o reacin de descoloracio dos corantes:
SC O seguinte esquema para d reagdo de descoloragi ?

O elou HO® (k)

Outh) o7 e >
N ) /ﬂ\

/ Produtos
'\ Finais

Caranto S0 O/ )" (A )' (“'/ TX >

HO® (k) >

. 0 » Q¢ i raradaci H sStras S
Figura 5.18. Esquema representativo da reagio de descolorag wo/degradacito das amostras dos
- e . PR O

corantes durante a 0ZONIZACA0.

: 3 vlécula do corante possui uma
anosto dcimi assume-se que a mg
No esquema proposto ac
. oty de ozonizacdo, a qual muda para um conjunto de
e R srocesso de 0zoNnIzZig !
estrutura definida priort ao |
, eentativas das diferentes espécies com carater cromoforo
A epresentativas das difere
estruturas sccundarias. ZX. 1¢]
C o aaaoios da deeradacio da moléeula do corante. Apos
formadas a partir dos primeiros estagios da degradagdo d: ¢ I
. s idantes (O; ¢ ou HO®). a degradacio das
eecciune Tenedes O ossivels espéeies OX g
sucessivas reagdes com as p
espéeies representadas por $X resulta na formagdo dos produtos finais.
. . - N [RANIRN

oacio da Fig. 5.18 a dependéncia do A, com o tempo
wequema de reagdo da Fig. 0,16 ¢ obe }
De acordo com o esquenk
de reaciio resulta na formagio da espécie TX. a qual apresenta uma cinética de reagiio com o
¢ reagfio resulta
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avente oxidante bastante diferente da moléeula original. Portanto. emy casos onde o perfil

cinclico ¢ caracterizado por um unico segmento lincar. ou scja. onde hi somente um Ay, o

processo relevante do ponto de Vista cinctico ¢ o da fragmentagiio sucessiva da molccula do

corante. sendo que possivels modificagdes e sud estrutura: ndo sio acompanhadas por
VAragOes mensurivens na cinética de descoloragio.

Face a0 CxXposto  propoc-se segtinte reaglo para descrever o processo de
descoloragio do cfluente gintético comas diferentes especies oxidantes envolvidas no

processo de ozonizagio:

A

¢ - Ox W__Ay ¥X (ctapa ) (5.7)

ko

VN O ——— e Produtos finais (ctapa ) (5.8)

onde C ¢ a moléeula do corante inicial, TN sio stub-produtos ¢ Oxi ¢ a espéeie oxidante.

De acordo com o mecanismo. s¢ d clapa (1) ¢ a ctapa determinante da velocaidade, edv.

Jurinte toda reaglio tem-se:

T (N R

i

Neste caso 0 comportamento cindtico ¢ caracterizado pela presenga de um unico segimento
Hnear no perfil cindtico de pscudo-primcim ordem com relagiio ao oxidante,
Para o caso mais complexo observado experimentalmente. onde o grafico de pseudo-
primeira ordem ¢ caracterizado por uma mudanga de inclinagio pode-se propor que a etapa 1l
torne-se o edva partir de um tempo de reagio 1o qual ¢ particular para cada caso investigado.

Neste caso em-se ques

——-—————({ Z A =k [()\IJ[Z ,\,] :-}\'0!'\"]"2 AN ] (5'10)

i

=

A\ equagio 5.10 descreve 0 seoundo segmento tincar do perfil cinético de pscudo-primeira
. dic < N B e -
ordem anos o intervalo de reaglo referente @ oxidagao inicial da espéeie C (etapa 1)
No
Nestes casos o modelo de pscudo-primciru ordem com relagdo ao agente oxidante
. v o »
pode ser representado pelas seguinles equagoes:
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fe

]m\ g J: kol (5.11)
[y

]”s Ny =~k . (5.12)

O fato de haver uma mudangi nos espectros de UV-vis com o tempo de reacio implica

que as espécies C ¢ IX o entidades quimicamente diferentes. No entanto. visto gue estas

espéeies possuem um maximo da absorgao cm comprimentos de onda proximos (ver Fig. 5.4

¢ 3.3 pes. 57 ¢ 38) a leitura du absorbancia em um comprimento de onda fixo pode ser

cmpregada para representara cindtica de descoloragio em relagio nos produtos C ¢ X,

FFace ao exposto. @ analise dos valores de Ao, pode ser efetuada de acordo com os
seetintes casos limites:

() Oy - [HO™: em pll acido a espécic oxidante dominante em solugdio ¢ o ozdnio
malecular. Neste caso limite @ oxidagiio direta. mais seletiva. ¢ considerada predominante
frente a nxiglugfm indireta via espéeics radicalares.
Portanto. neste caso a oxidacio da moléeula de corante. C. pelo ozdnio pode ser

representada pelas seguintes reagdes:

k

¢+ 05— X (513
k. .-

v\ 4 () —p  Produtos finais (5.14)

o qual prevé um kg, dado por ky O]

(i) JHO® O3] = 0:em pll neutro ambos ozonio molecular ¢ o radical hidroxila contribuem

para o processo de descoloragdo (ver ¢q. 5.2). Portanto. neste ¢aso a reacdio entre a molécula
de corante. (. ¢ as espécies oxidantes em solu¢ao pode ser representada pelas seguintes

reagoes:
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k .
C + OyHO" —P =X (5.15)
k.,
X + Oy/HO" —» Produtos finais (5.16)

o qual preve um ko, dado por £, [0,][HO"].

(i) [O3] <= [HO®]: em pH bdsico o radical hidroxila é o agente oxidante predominante,
Assim. neste caso. a reagdo entre a molécula de corante, C, e o HO™ pode ser representada

pelas seguintes reagdes:

// I

C + HO" —» X (5.17)
k, . .

X + HO®" —3p Produtos finais (5.18)

0 qual preve um kyy dado por ks [HO' ]

Nos diversos casos limites apresentados acima a natureza dds produtos finais &

dependente do tempo de 0zonizagao. sendo que para tempos longos de reagiio estes produtos
830 desprovidos totalmente de  centros cromoforos. resultando assim na descoloragio

completa da amostra ozonizada.

O modelo teorico apresentado neste estudo ¢ representativo dos diversos casos

observados experimentalmente (ver Tabelas de 5.2-5.4). O comportamento apresentado pelo
Kob experimental em fungdio do tempo de reacdo revela uma forte dependéncia da ctapa
determinante da velocidade de descoloragdo com o pH ¢ a concentragdo do corante.

Conforme ja mencionado. o fato de haver dois segmentos lineares no perfil cinético
dos corantes investigados em diferentes pHEs apoia os casos onde a ctapa de oxidagdo de XX
¢ relevante do ponto de vista cinético. Uma excegdo a este comportamento sd0 08 casos
3204, em pH = 12¢ RY 143.em pH = 7. ambos ecm [C'] = 500 mg

cny \
Wolvendo os corantes Rl

A Gnde uma anica linearidade ¢ observada. Portanto. para os casos onde &,y >k, o

daque preferencial aos centros cromoforos. que constitui a etapa inicial da rcagdo |71, 140]. ¢

Maior parg fempos curtos da reagdo. sendo que em empos de ozonizagdo supertores a reducdo
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na inclinacdo da reta caracteriza a oxidaciio de X com Oz e/ou HO™ como sendo a etapa

cindtica controladora do processo de remogio da cor. Concordantemente, para 0s casos onde

aos centros cromoforos apresenta uma cinética mais lenta do que a

ko <k, . o ataque

-2
oxidacio de LX. Para o caso menos-comuni. onde se observa somente um Ao durante toda a
extensio da reacio. de acordo com o modelo de reagdio proposto a cinética de descoloragio ¢

influenciada somente pela etapa de oxidacdio primaria da molécula de corante ¢ a formagéo de

EX nio possui relevéancia frente a reacdo de descoloragiio. Nestes casos. o ataque Inicial aos
centros cromaloros da molécula de corante domina o processo de remogdo da cor durante

todo o tempo de reagdo.

IV.5.3.3. Cuaracterizagio dos processos oxidativos elementares envolvidos na reagiio de

0Zonizagdo

A discriminacdo do tipo de processo elementar ocorrendo durante a oxidagdo das

amostras pode ser determinada experimentalmente. permitindo verificar a predomindncia da
reacdo direta ou indireta. Entretanto. estudos mostram que a quantificagdio do radical hidroxila
em solugdo ¢ uma dificil tarefa experimental devido a sua elevadissima reatividade com todas
ds espéeies em fase aquosa resultando numa concentragao estaciondria muito baixa (< 107"
mol dm™) [153]. Os problemas relacionados a este tipo de quantificag@o foram recentemente

discutidos por von Gunten [153].

Face a estas considerag@es. no presente trabalho. a discriminacdo entre 0s processos
direto ¢ indireto foi feita assumindo-se que cm meio dcido ¢ basico as espécies oxidantes em
concentracio aprecidvel sio 0 05 e HO'. respectivamente. Assim. a quantifica¢do da reagfio
de descoloragiio. devido aos processos direto ¢ indireto. pode ser efetuada a partir da andlise
do parametro. Ry. o qual ¢ definido pela seguinte razio:

N (5.19)

\ partir da ¢q. 5.19 pode se distinouir os scguintes casos limites: (1) Ry - 12 reagdo de
‘ t ¢ o = .
ONIducdo via processo indireto: (i) R+ 1reago de oxidacdo via processo direto ¢ (i) Ry =
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I ambos processos, indireto e direto, sdo importantes. A Figura 5.19 mostra a dependéncia de
R\ com a concentragio dos corantes RY 143 ¢ RB 264.

A andlise dos dados da Fig. 5.19 mostra que os valores de Ry, calculados para os
diferentes dominios da reaco (Kops-1 € Kobs-2), permanecem no intervalo de ~ 0.4 a 1.5. Estes
resultados revelam que a influéneia da concentragdo do corante sobre o processo de
descoloragio abrange todo os casos limites mencionados acima. Comparando-se os valores de
Ry com os valores de 14 (ver discussdo item 5.2.1) constata-se que os valores de R > [ sdio
Caracteristicos de uma descoloracio mais acentuada em decorréncia da predominéncia da
oxXidacdo da molécula do corante via reagdo indireta com o radical hidroxila.

Outro aspecto relacionado ao processo de descoloragdo refere-se a influéncia do tempo
de reaciio sobre os valores de Rx. A Figura 5.19A mostra que o corante RY 143 exibe uma
independéncia do Ry, com a concentracio no estagio inicial do processo de descoloragdo. onde
ocorre o predominio da reagfo de oxidagdo via processo direto. A Figura 5.19B mostra que o
corante RB 264 exibe um comportamento diferente, sendo que o valor de Ry é minimo em
valores intermediarios da concentragiio deste corante. A analise dos dados experimentais para
0s tempos de reagdio mais longos mostra, para ambos os corantes, um decréscimo linear dos
Valores de Ry, com o aumento da concentragdio indicando assim uma mudanga gradual de

comportamento. sendo a cinética de descoloracdo via processo indireto gradativamente

substituida pelo processo oxidativo via ozonio.
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5 J

1.5+ (A)

O

0.0 _ 200 250 300

Figura 5.19. [nfluéncia da coneentragio e da naturcza do corante sobre o parametro R,. (A) RY
[43: (B) RB 264. Tempo de reagdo: (o) curto; (o) longo-
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IV.5.4. Dependéncia do ozénio residual com o tempo de ozonizacio

Um dos principais problemas relacionado ao uso do ozénio no tratamento de efluentes
aquosos esta associado a perda parcx:a] de o0z6nio para a atmosfera [16, 42, 80, 81]. Diversos
tratamentos. usando diferentes sistemas dispersores. tém sido investigados para contornar este
inconveniente que eleva o custo do tratamento do efluente. Dentre as diversas contribui¢des
da Titeratura vale a pena destacar o sistema dispersor de gases, com elevada eficiéneia para o
transporte de massa da fase gasosa para a fase aquosa proposto por Yung-Chien Hsy ef al.
[71]. 0 qual apresenta um aproveitamento do ozdnio de até 90%.

Nesta dissertagdo o ozdnio residual foi monitorado em funcdo do tempo de reacio
através da andlise espectrofotométrica dos gases provenientes do Frasco Reacional (ver Fig.
4.7). Na maioria dos estudos. constatou-se que o aproveitamento do 0zénio ¢ maximo
somente para curtos tempos de reagdo devido ao decréscimo exponencial da captura do
0zOonio acompanhar a velocidade de descolora¢@io e de remoc¢do do COT. A Figura 3.20
mostra um perfil representativo da dependéncia da eficiéncia de consumo do Os5. 1, com o

tempo de ozonizagiio. . Os valores de m foram calculados de acordo com a seguinte

expressio:

T
iy = (5.20)

onde .f,; ¢ . sdo a absorbincia do ozbnio no estado estaciondrio e instantaneo,

. . F o 211 ) =15
respectivamente, medidas em Apay 254 nm.
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Figura 5.20. Perfil representativo da dependéncia da eficiéncia de consumo do O3, M, com o

tempo de ozonizagio, 1.

Vale a pena mencionar que o tempo para a saturagiio da solugio com o0zonio no Frasco
Reacional ¢ de ~ 15 s. Portanto. pard tempos superiores a 15 s 0s valores de 0 correspondem a
quantidade do O3 verdadeiro capturado pela solugiio, ou seja, da parcela de 0zonio consumida

durante a oxidagdo do corante.
De acordo com a literatura [16. 42. 80. 81] o pardmetro 1, ou seja. o grau de
aproveitamento do 0zonio introduzido na fase aquosa. ¢ dependente dos seguintes latores: (i)

tempo médio de residéncia das bolhas na fase liquida: (i) didmetro médio das bolhas de gas
{0,/03) formadas no sistema difusor: (iii) concentragio do 0zdnio na fase gasosa.

periment
os fatores (i) ¢ (if). ou scja. aumentando a altura da coluna do

Do ponto de vista ex al. o valor de n para um mesmo sistema difusor, pode ser

olimizado manipulando-s¢
Ao no sistema reacional. O uso de sistemas de

ptroduzindo conveee

liquido no Frasco Reator € i
jo do percurso do fluxo gasoso no tanque reacional
(&

rmitem uma clevag

ratamento que pe
aumento significativo nos valores de 1. A otimizagiio do sistema

também contribui para um

difusor de wds tem clevado consideravelmente o grau de aproveitamento do ozonio em
1 EYQ o htere W B M1 o]

langues de tratamento possuidores de diferentes geomdtricas [42],
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V.6. Conclusio ¢ perspectivas

A revisio bibliogrifica, juntamente com os resultados dos estudos de descoloraciio ¢
degradagﬁo de efluentes sintéticos contendo os corantes RY 143 e RB 264 mostram que a
0zonizagdio ¢ uma tecnologia com elevado potencial para a descoloragio e o aumento dg
biodegradabilidade dos efluentes da inddistria téxtil.

Os resultados experimentais do estudo de descoloragio por oxidagfio direta (O;) o
indireta (HHO®) revelaram que a remogdo da cor dos efluentes sintéticos ¢ pouco influenciada
pelo pH. sendo. no entanto dependente da natureza quimica do corante. Este comportamento ¢
explicado baseado na capacidade destas espécies oxidantes destruir preferencialmente og
centros croméforos dos corantes reativos, Observou-se que a oxidagio indireta ¢ ligeiramente
Mais eficiente para a descoloragdo das amostras devido ao aito potencial de oxidagio do

radical hidroxila e consequentemente o ataque efetivo aos centros croméforos da molécula

dos corantes investigados. As diferengas no tempo de descoloragdo em fungio da natureza do

corante foi-atribuida a influéncia da estrutura dos corantes. O RB 264 que apresenta um maior

Nimero de centros croméforos na molécula, permitindo um ataque mais eficiente a estes
centros nucleofilicos, apresentando uma rdpida destrui¢do do sistema conjugado resultando
Numa répida remogdo da cor do efluente.

O estudo da remogdo da DQO e do COT em fungdio do tempo de 0zonizagdio mostroy
que o meio basico propicia condi¢des mais favordveis para a degradagdo da molécyly dos
corantes. Este resultado é atribuido ao elevado potencial de oxidagdio do radica] hidroxila,
causando um ataque menos seletivo, oxidando simultaneamente tanto o corante como os
subprodutos da fragmentagdo primdria da molécula. Tal resultado ¢ consistente com a
remogdo da matéria organica em solugfio ser pouco influenciada pela natureza quimica do
Corante. Em condigdes otimas da ozonizagdo os valores maximos da reducdo da DQO e do
COT nas amostras ozonizadas sdo de 81 e 71%. respectivamente.

A andlise do parametro y(= DQO/COT) em fungdo do tempo de ozonizagdo ¢ da

Natureza do corante sugere uma maior degradabilidade do efluente sintético 3 degradacio
e <. . sl

bioldgica em pH bésico. )
A andlise do pH das amostras ozonizadas com o tempo de reacio mostroy que a

decomposicio do ozonio em fase aquosa. associado a natureza quimica dos subprodutos da

reacio. resulta numa redugdo do pH em todo os casos investigados.
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A andlise por CLAE das amostras com 0 tempo de ozonizaglio revelou a formagdo de

cinco produtos. dentre 0s quais foram identificados como produto principal os dnions oxalato

e formiato juntamente com tragos de sulfato.
O estudo da descoloragdo dos corantes conduzido em diferentes condicdes

experimentais revelou nos processos direto. indireto ¢ misto uma cinética de descoloragio de

pseudo-primeira ordem. Além disso. foi detectado na maioria dos casos uma dependéncia da
cinética de descoloragdo com o tempo de ozonizagdo. comportamentd caracterizado pela
presenca de dois segmentos lineares na curva cinética. Para compreensdo deste complexo
comportamento foi proposto um mecanismo de reagdio onde ¢ considerada a formagdo de

subprodutos, IX. que precedem a ctapa final da fragmentagfio continuada da molécula

orgdnica em solugdo. Nos diversos casos limites analisados. a luz do modelo proposto, a
b
natureza dos produtos finais ¢ dependente do tempo de ozonizagdo. Assim, para tempos
fongos da reagdo 0s produtos  da degradagdo sdo desprovidos totalmente de centros
cromoforos resultando assim na descoloraciio completa do efluente sintético.
A _ ot 0 | . . N
O estudo do parametro Re[= kL7 1k, ] sugere que 0 processo de oxidacdo através do

radical hidroxila predomina em tempos longos de ozonizagllo. enquanto que o processo de
ozOnio predomina em {eMpos curtos.

oxidagdo direta como 0
o dos efluentes sintéticos. empregando-se 0 ozOnio como agente oxidante

A degradaca
e essa fecnologia € b
da industria téxtil. A ozonizagdo na forma de POA

primario. indica q astante promissora como coadjuvante ao processo
bioldgico para o tratamento de efluentes
mostrou-se muito  eficiente  para 4 produgio do  radical hidroxila. flexibilizando

do ozonio tanto para a remocio da cor do efluente como para a

consideravelmente 0 uso
diminuicdo da carga de matéria organica em soluciio (mineralizagdo parcial).

A investigacio do uso do ozonio gerado eletroquimicamente. no tratamento de
a inddstria textil.
descoloragiio/degradagdo propiciada por essa teenologia,

clluentes sintéticos d mostrou que a tecnologia eletroquimica ¢ bastante

promissora devido a eficiente
justiticando o maior custo associado a demanda de energia elétrica.
iy virtude dos resultados promissores obtidos neste trabatho considera-se como
estudo futuro o degradagdo de amostras reais da industria éxtil. Neste contexto. um aspecto
Importante a ser levado em consideraglio serd a otimizacio da concentragdo de 0z0nio ¢ o
tempo de reagdo para que haja uma redugdo N4 coneentragiio das espéeies recaleitrantes de
modo g clevar & susccplib'ilidudc 4 degradaglio  via processo biologico.
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Anexo I - Resultados Experimentais

Tabela 1: Parametros investigados na descolorac

Corante RY 143.

A0 e degradagio dos corantes

t/min  Ap A/Ay DQO  DQO/DQO, COT COoT/COoT,

0 - - 2632 I 105,3 I

2 1,97 ] 2033 0,83 102.2 0,97
4 73 0,88 2233 0.82 95.47 0,91
6 0.19 0,10 1834 0,71 93.02 0,89
8 0087 004 1834 0,70 92.03 0,88
10 0.061 003 1834 0,70 91.68 0,87
15 0034 (02 1834 0,67 91.22 0,86
25 0.016 9008 123,6 0,61 90.44 0,86
35 0013 0007 1236 0,61 90.10 0,86
45 0.010 0005 123.6 0.61 89.95 0.86
60 0,008 0004 1236 0.61 89.50 0,85

) arimetros investigados na descoloracio ¢ desrad
Tabela 2: Pardmetros investig o

Corante RY 143.

“t/min Ay
0 )
2 1.09
+ 0,43
0 0.17
8 0.086
0 0.063

I> 0.037

23 0.016
35 0.012
43 0.013

60 0.013

acdo dos corantes cm pH = |

A/Ay DQO  DQODQO, COT  COT/COT,
- 2632 l 10s3 5
| 1834 0.70 94.95 0,94
0.40  203.3 0.77 92.16 0.93
0.16  203.3 0.77 87.36 0.89
0.079 1834 0.70 82.09 0.85
0.060 1236 0.47 78.23 0.8
0.034 123.6 0.47 72.96 0.76
0.015  63.8 0.24 62.58 0.63
0.011 638 0.24 61.01 0.53
0011 83.7 0.32 33.87 0.39
0011 43.85 0.18 27.72 0.28

Y

2.50

1.93

PH

2

0,61
0,9
0,78
0,94
0,98
0,94
0.94
0,93
0,94
0,94

PH

12,09
11,98
11,63
10.63
10.20
9.8

8.43

em pH = 3,

2,
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Tabela 3: Parametros investigados n

Corante RB 264.

t / min

0

[§8)

o B N

Tabela 4: Parimetros investig

Ay A/A
1,933 1,000
0.625 0.320
0,076 0,039
0.012 0,006
0,001 0,000
0,000 0,000
0,001 0,000
0.001 0,000
0,001 0,000

Corante RB 264

t / min

60

Agyo

2.826
0,789
0.110
0,015
0.007
0.003
0.003
0.001
0.001
0.001

A/Ao

IS

1,00
0,300
0.004
0,005
0,002
0,001
0.001
0,000
0,000
0.000

240

a descoloraciio ¢ degradaciio dos corantes em pH = 2

DQO DQODQOs ~yp COTICOT, v pH
I 7825 1 3,00 2
| 67.49 0,86 3.55 1,23
0,88 66.37 0,85 .  3.16 1;16
0.83 64.18 0,82 301 1,14
0,75 61.43 0,78 2.93 1,12
0,63 58.54 0,75 256 1,10
0,50 55.15 0,70 231 1,08
0,50 54.21 0,69 226 1,03
0,50 53.87. 0,69 222 1,01
0.50 52.95 0,68 221 1,02
0,50 51.84 0,66 217 1,02

ados na descoloracio ¢ degradaciio dos corantes cm

pH = 12.

pQO DQO/MDQO
Q0 DQOMAB cot

240 .
180

40
40
30
a0

COT/COT, ¥ pH

! 78,25 | 3,07 12,12
0,75 65,58 0.84 274 12,01
0,05 59.69 0,76 201 11,97
0,42 54.66 0.70 182 11.92
0,33 50,01 0,64 160 11,87
0,29 47.36 0.60 147 11 \;z
0,17 41,77 0.53 0.95 11,71
0.17 37,45 0.48 LO7 1148
0.17 36,11 0.46 Lo 1122
0.17 32.68 0.42 Lo 10.93
0.17 30.81 0.40 LOT 1042




