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RESUMO

A oxidação de efluentes sintéticos contendo os corantes reativos amarelo 143 (RY 143) ou 

azul 264 (RB 264) empregados na indústria têxtil foi conduzido via reação direta (ozônio 

molecular), indireta (radical hidroxila) e mista (O3/HO*) manipulando-se 0 p¥[ do meio 

reacional. Em todos os casos empregou-se como fonte geradora de ozônio um reator 

eletroquímico desenvolvido no grupo de eletrocatálise heterogênea. A caracterização dos 

efluentes ozonizados foi efetuada monitorando-se a descoloração, a remoção da matéria 

orgânica em solução e os sub-produtos formados em função do tempo de reação. O estudo de 

descoloração foi conduzido espectrofotometricamente monitorando-se a absorbância no 

comprimento de onda máximo, ÂmáX, de cada corante, enquanto que a remoção da matéria 

orgânica foi acompanhada medindo:se 0 teor do carbono orgânico total (COT) e a demanda 

química de oxigênio (DQO). Os resultados experimentais mostram que os tempos de 

descoloração são dependentes do pW e da natureza química do corante. Os dados do COT e da 

DOO mostraram que a degradação/mineralização parcial dos efluentes sintéticos é dependente 

do /;H. porém pouco afetada pela natureza química do corante. A oxidação indireta com HO* 

em meio básico é 0 processo mais eficiente tanto para a remoção da cor bem como para a 

degradação dos corantes. O estudo de CLAE revelou como produto principal da ozonização 

do RY 143 e RB 264 os ânions oxalato e formiato. O estudo cinético de descoloração mostrou 

para a maioria das condições experimentais investigadas a presença de dois segmentos 

lineares no modelo cinético de pseudo-primeira ordem. Para interpretação destes complexos 

resultados foi proposto um modelo cinético que permitiu analisar os diferentes 

comportamentos observados nas diversas condições experimentais investigadas. A partir dos 

valores das constantes de velocidade em função do /TI estimou-se a contribuição dos 

processos de oxidação por via direta e indireta.



ABSTRACT

The direct (ozone), indirect (hydroxyl radical) and mixed (O;,/HO*) oxidation of synthetic 

eliluents containing reactive vellovv 143 (RY 143) or reactive blue 264 (RB 264). both dyes 

widely uscd in the texlile industry. were investigated by changing the pW and the dye 

concentration of the solution. The concentration in the gaseous phases (O2 + O3) of the 

elecirochemicallv 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 dyes. 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* (/;H = 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 to explain the 

decoloration kinetics. The analysis of the pseudo-first order kinetic constants. as function of 

p\-\ and reaction time. permitted to evaluate the contribution of the direct and indirect 

oxidation process during the ozonation process.
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1.1. Introdução -

Após a revolução industrial no início do século XIX iniciou-se o uso intensivo c 

indiscriminado dos recursos naturais com o objetivo de se obter energia e insumos para as 

diferentes atividades industriais [1]. O impacto tecnológico observado no último século, 

combinado a ausência de uma política de proteção ambiental eficiente, fez com que os 

avanços cientificais alcançados frequentemente resullassem em danos ao meio ambiente. 

Dentre os diversos danos causados, vale a pena salientar a poluição do ar (proveniente da 

queima de combustível fóssil) e da água por diferentes tipos de rejeitos urbanos e industriais. 

Os problemas ambientais têm se tornado cada vez mais críticos, principalmente devido ao 

exacerbado crescimento populacional e ao aumento das atividades industriais altamente 

poluidoras. como é o caso da indústria papeleira e da indústria têxtil, que muitas vezes dispõe 

seus rejeitos diretamente nos canais fluviais naturais causando um enorme impacto ambiental 

[ 2 j. Considerando o papel fundamental da água no mundo, o tratamento dos efluentes 

contaminados até um grau de pureza que obedeça a legislação ambiental é uma medida 

urgente a ser tomada pela sociedade contemporânea.

I.I.l. Corantes e a poluição do meio ambiente

A importância dos corantes para a civilização contemporânea c inquestionável [3]. 

Diferentes tipos de corantes sintéticos são amplamente utilizados nas indústrias têxtil, gráfica, 

fotográfica, etc. Dados estatísticos reíerentes às últimas décadas mostram que 

aproximadamente 1 ().()()() tipos diierentes de corantes e pigmentos são usados industrialmente, 

representando um consumo mundial anual de 7 x 10'' toneladas [4. 5]. Deste total 

aproximadamente 26.500 toneladas são consumidos no Brasil [6],

No caso específico da indústria têxtil, do ponto de vista químico a molécula do corante 

utilizada no tingimento da fibra do tecido pode ser dividida em duas partes principais: (i) o 

grupo cromóforo (o qual é responsável pela coloração); (ii) a estrutura responsável pela 

fixação à fibra (a qual age ancorando a molécula à microestrutura da fibra).

Diversos grupos cromóforos podem estar presentes na estrutura de um corante, 

valendo a pena destacar a família dos azocorantes (Figura 1.1). Estes corantes são 

caracterizados pela presença na sua estrutura de um ou mais grupos -N=N- ligados a 

sistemas aromáticos. Os azocorantes são 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 cromóforo é responsável pela sua fixação à fibra, à qual pode se dar por 

interações iônicas. de van der Waals. de hidrogênio ou por interação covalente. Neste 

contexto, as classes de corantes são classificadas segundo sua fixação como ácido, direto, 

azóico. dispersivos, pré-metalizados, de enxofre e reativos. O corante reativo é o mais 

utilizado devido a sua maior capacidade de fixação decorrente do estabelecimento de ligação 

covalente com a fibra do tecido[8J.

figura 1.1. fstriituia molecular representativa tio grupamento cromóforo de um azocorantc.

A denominação reativo é oriunda da capacidade do corante de formar ligações 

covalenles com os grupos hidroxila das fibras celulósicas; com os grupos amino, hidroxila e 

tióis das libras protéicas. e com grupos amino das poliamidas proporcionando boas 

características de tingimento como a estabilidade química a descoloração [8,9]. Um exemplo 

de tingimento com corante contendo sulfatoetilsulfona, cuja fixação à fibra requer apenas a 

previa eliminação do grupo sulfato em meio alcalino gerando o composto vinilsulfona, é 

mostrado na Fig. 1.2.

Devido aos corantes possuírem uma elevada absortividade molar

(r. > 20.000 mof dnr cm" ). estes são detectáveis a olho nu mesmo em concentrações de 

aproximadamente 1 mg dm’3 [6], No caso dos corantes reativos a concentração detectada é 

ainda menor, em torno de 5 pg dnf3 [11].
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SO2CH2CH2OSO3NÍI 

p i r  o -12
temp - 30 - 70 °C 

S()2C11 =  CH2

celulose
oi r. 1 1 ,0

síiio eromótoro -S02(CH2)20 — celulose sitio cromóforo S 0 2(C112)20I1

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

têxtil 1101.

As fibras usadas na indústria têxtil podem ser divididas em dois grandes grupos: (i) 

natural e a (ii) sintética. As fibras naturais mais utilizadas são: lã. seda. algodão e linho. As 

libras sintéticas são comercializadas como viscose. acetato de celulose, poliamida. poliester e 

acrílico |().12|. O processo de coloração dessas fibras é composto de duas etapas principais: 

(i) o material é imerso em um banho de coloração aquecido (até -70 °C): (ii) o excesso de 

corante c removido através do uso de agentes redutores. Cada uma destas etapas é seguida por 

uma lavagem copiosa com água. efetuada em batelada, resultando assim em um efluente 

aquoso com um elevado nível de contaminação [13]. Estes efluentes são gerados nos vários 

estágios de coloração e lavagem e diierem em carga de poluição e em temperatura. Os 

principais constituintes dos efluentes são: moléculas de corantes hidrolisadas. agentes 

dispersantes (surláctantes). sais e compostos orgânicos. Esses efluentes são caracterizados por 

uma alta coloração, elevado valor de demanda química de oxigênio (DQO) e grande variação 

do pl l. 0 qual pode variar de 2 a 12 [12-15]. Comparando os efluentes da indústria têxtil com 

outros, nota-se que a principal diferença é a sua coloração, uma vez que esta provoca uma 

poluição visual e também diminui a penetração da luz afetando a fotossíntese das plantas 

aquáticas. Portanto é preciso que estes contaminantes. conjuntamente com os outros, sejam 

removidos da água antes de sua descarga nos rios [16].

A indústria têxtil está enfrentando regulamentações governamentais mais severas para 

a descarga de seus efluentes. No entanto, essas regulamentações mudam de país para país 

[17]. Um exemplo específico de regulamentação para descarga de efluente é mostrado na 

Tabela 1.1 [17] (antes da medida da absorbância. o efluente é filtrado através de um papel de
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filtro com poros de 0,45 pm e analisado por espcctrofotometria IJV-vis usando cclula dc 

caminho óptico dc 1 cm).

Taluda 1.1. Exemplo do limite de absorção para descarte de efluentes da indústria têxtil |17|.

Comprimento de onda/nm 400 450 500 550 700
________Absorbância_________0.115 0.085 0,065 0.055 0,0013

A gravidade do problema enfrentada por uma indústria têxtil é facilmente 

compreendida sabendo-se que o processo de coloração de 25 toneladas de fibra requer duas 

toneladas de corantes. Para esse consumo diário, o volume do efluente gerado é cerca de 850 

nr' com uma concentração de corante de 1.5 g clnf ’. o qual dever ser reduzido a 1,5 mg dnf3 

antes da descarga [17].

1-ntretanto. em muitos países (principalmente os países subdesenvolvidos e os em via 

de desenvolvimento) os níveis de coloração não têm sido regulamentados, devido à crença dc 

que compostos que contém grupos cromóforos não apresentam um impacto ambiental 

apreciável [18|. No entanto, estudos mostraram que os corantes provocam interferência nos 

processos fotoquímicos naturais dos leitos dos rios e em lagoas, provocando alterações 

significativas na biota aquática residentes nas imediações da descarga [19], Além deste 

aspecto, os azocorantes e seus subprodutos podem ser agentes cancerígenos e/ou mutagênicos 

[20.21].

Devido às diversas implicações ambientais, tecnologias alternativas coadjuvantes ao 

processo convencional de tratamento deste tipo de efluente têm sido desenvolvidas, visando 

aumentar a eficiência de degradação da carga de poluição, minimizando assim a emissão de 

poluentes ao meio ambiente. Dentre essas tecnologias, a biodegradação. que é baseada na 

utilização de fungos e bactérias capazes de degradar o efluente têxtil e os Processos 

Oxidativos Avançados (POAs). os quais baseiam-se no uso do radical hidroxila (HO*) na 

oxidação de poluentes, são tecnologias relevantes [16,22,23],
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1.1.2. Processos utilizados no tratamento de efluentes da indústria têxtil

1.1.2.1. Processo convencional baseado no tratamento biológico

() processo biológico utilizado com maior freqüência é o sistema de lodo ativado 

(figura 1.3). principalmente em função da sua relativa facilidade de implementação em 

grande escala. Este processo consiste na agitação do efluente na presença de microorganismos 

e ar durante o tempo necessário para metabolizar e ílocular grande parte da matéria orgânica 

1241. O processo apresenta o inconveniente de ser bastante susceptível à composição do 

efluente, variação de pl l. além de produzir um grande volume de lodo. o qual continua sendo 

um problema sem solução [2]. Este processo também mostra-se deficiente para a remoção de 

cor e compostos orgânicos dissolvidos.

Recirculação 
de lodo

Figura 1.3. Esquema de uma estação de tratamento de efluentes têxtil utilizando Iodo ativado.

1.1.2.2. Processo convencional baseado na adsorção por carvão ativado

A adsorção por carvão ativado é um processo de tratamento de efluentes usado para a 

remoção de compostos orgânicos refratários ou recalcitrantes (neste contexto, são aqueles 

compostos resistentes ao tratamento biológico), ou de concentrações residuais de compostos 

inorgânicos tais como nitratos, nitritos. sulfetos e metais pesados. Neste método de separação 

o contaminante é transferido da fase aquosa para a superfície do carvão ativado onde é
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acumulado. _para posterior extração ou destruição. De um modo geral, a adsorção em carvão 

ativado é amplamenle usada no controle da cor c odor de efluentes e para a remoção de 

compostos orgânicos e de compostos tóxicos 125].

Os processos de adsorção em carvão ativado apresentam uma eficiência 

.significativamente maior quando comparado ao tratamento biológico. Contudo, em função da 

superfície do carvão possuir uma tendência em absorver prefereneialmente compostos 

apoiares, a adsorção de corantes com caráter catiônico ainda é uma limitação deste processo 

[26].
Por serem relativamente baratos (principalmcnte o biológico) esses dois processos são 

os mais utilizados pela indústria têxtil. No entanto, nenhum destes é realmente satisfatório 

para o tratamento dos efluentes da indústria têxtil. Embora a carga de poluição dos resíduos 

possa ser reduzida, a disposição final das fases sólidas, tanto no lodo como no carvão ativado, 

continuam sendo um problema. Em função destes inconvenientes existe uma forte tendência 

na utilização de processos químicos capazes de degradar as espécies contaminantes [2].

1.1.3. Processos não convencionais alternativos aos processos clássicos de tratamento do 

efluente da indústria têxtil

1.1.3.1. Biodegradação

A maior motivação dos pesquisadores envolvidos em estudos de biodegradação é a 

procura de microorganismos versáteis capazes de degradar de maneira eficiente um grande 

número de poluentes a um baixo custo operacional [27.28]. Na prática, isso é muito difícil 

devido à diversidade, concentração e composição química de cada efluente.

Recentemente pesquisadores demonstraram que o versátil fungo Phcmerochaete 

chrysosporium. possui a capacidade de mineralizar, além da lignina, e de degradar 

parcialmente ou totalmente uma variedade de poluentes resistentes a degradação [27,28]. O 

sistema lignolítico deste fungo é composto principalmente pelas enzimas ligninase e 

manganês peroxidase. as quais são produzidas em meios contendo fontes limitadas de carbono 

e nitrogênio. Estas enzimas têm a capacidade de despolimerizar a lignina e uma grande 

variedade de outros compostos. No caso particular dos efluentes têxteis, alguns estudos 

exploraram sua capacidade de degradar e mineralizar corantes [4. 29. 30] demonstrando que o 

/ ’. chrysosporium é capaz de mineralizar alguns azocorantes. sendo a capacidade de 

descoloração diretamente relacionada com a natureza dos grupos substituintes dos anéis
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aromáticos do efluente. Kirby et cil. {29] estudaram a capacidade de descoloração por este 

fungo e observaram uma descoloração total após sete dias de tratamento. Couto et ai. [30] 

também observaram uma excelente eficiência no tratamento de uma amostra contendo o 

corante poli-R-47K com o fungo / ’. chrysosporiwn alcançando descoloração superior a 95%.

A ulili/ação de bactérias como a Pseutiomomis sp c Sphinyomonas sp tem sido 

investigada para a degradação de corantes [31-36]. Hstes microorganismos são 

particularmente úteis para a degradação de a/.ocorantes. pois eles possuem a capacidade de 

realizar a divagem redutiva nas ligações azo devido a ação efetiva da enzima azoredutase.

1.1.3.2. Oxidação química

A oxidação química é um processo bastante efetivo para a remoção de contaminantes 

orgânicos dc efluentes aquosos [37]. A oxidação química promove a degradação parcial do 

contaminante ou a sua mineralização resultando na formação de compostos mais simples 

(CO:. NO/ . SO.)2A etc) naturais ao ciclo biológico. Os processos de oxidação química podem 

sei- divididos em duas classes: (i) Tratamentos químicos clássicos e (ii) Processos oxidalivos 

avançados (POAs).

1.1.3.2.1 Tratamentos químicos clássicos

Os tratamentos químicos clássicos consistem na adição ao efluente de um agente 

oxidante lbrle. A Tabela 1.2 mostra os potenciais de oxidação de agentes oxidantes fortes de 

interesse 137].
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Tabela 1.2. Potenciais de oxidaçâo de alguns oxidantes1.

Espécie Ê \  V
Flúor (lõ) 3,06

Radical Iiiclroxila (MC)’) 2,80
Oxigênio atômico (0 ‘) 2.42

Ozônio (0.0 2,07
Peróxido de hidrogênio (ICO:) 1.77
Radical hidroperoxila (110;*) 1.70

Permanganato (Mn0.f) 1,68
Dióxido de cloro (CIO)) 1,57

Ozônio (0.0 1.51
Ácido hipocloroso (11CIO) 1,49

Cloro (CP) 1,36
Bromo (Br/) 1.09

lodo (I;) 0.54
1 Os potenciais são referidos ao eletrodo normal de hidrogênio.

Dentre os agentes oxidantes citados na Tabela 1.2. vale a pena ressaltar as seguintes 

espécies químicas [37]:

Cloro: É um reagente relativamente barato que possui a vantagem de ser pouco seletivo. 

Normalmente, grandes quantidades de cloro são requeridas no processo sendo que em alguns 

casos ocorre a formação de compostos cancerígenos, como é o caso dos organoclorados:

Permanganato de potássio: Este oxidante encontra aplicações em uma ampla faixa de pl 1. 

Possui a desvantagem de ser caro e de difícil manuseio além de resultar oa presença de óxido 

de manganês no efluente tratado, dependo da etapa do tratamento em que é utilizado:

Peró.xic/o üc hidrogênio: Este reagente é multifuncional e pode ser usado em diversos 

processos oxidativos. atuando diretamente como agente oxidante ou como catalisador na 

formação de espécies com um maior potencial de oxidaçâo;

Oxigênio: Este é um gás com potencial de oxidaçâo moderado que requer grandes custos 

na instalação do processo, porém apresenta um baixo custo de manutenção, tornado esta 

tecnologia bastante atrativa em certas aplicações:

Ozônio: Este é um oxidante com baixo tempo de meia vida que apresenta a vantagem de 

ser um oxidante limpo. Como o peróxido de hidrogênio e o oxigênio, o ozônio, não introduz 

no meio reacional espécies que ocasionam a formação de produtos nocivos.

Estudos comparativos de diversos oxidantes fortes mostram que contrariamente ao 

permanganato e ao cloro e seus derivados, a oxidaçâo de compostos orgânicos com ozônio 

não leva a formação de subprodutos tóxicos sendo que, dependendo da concentração utilizada
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do ozônio. n;i maioria dos casos os produtos obtidos da ozonólise são de reduzida toxicidade

1.1.3.2.2 Processos oxida tiros avançados (POAs)

Os processos oxidativos avançados têm sido uma alternativa de grande interesse para o 

tratamento de matrizes contaminadas com compostos orgânicos. Estes processos são mais 

intensivamente utilizados para o tratamento de efluentes em fase aquosa e gasosa e. mais 

recentemente, têm sido aplicados para matrizes sólidas, como solos e sedimentos. Os POAs 

são definidos como sendo processos que envolvem a geração de radicais altamenle oxidantes 

cn ão  seletivos, como o radical hidroxila (HO*), a pressão e temperatura ambiente, em 

quantidade suficiente para a purificação da matriz contaminada [39],

O radical HO* é uma espécie extraordinariamente reativa capaz de oxidar a grande 

maioria das moléculas orgânicas, causando sua mineralização ou degradação parcial. O 

radical HO* é caracterizado por sua baixa seletividade durante o ataque eletrofílico. 

Compostos orgânicos mais simples, como ácido acético. maleico e oxálico. acetona ou 

derivados simples de cloro como clorofórmio ou telracloroclano são os compostos que 

apresentam uma maior resistência ao ataque eletrofílico do radical hidroxila [40].

Dependendo da natureza química da espécie orgânica, são possíveis três tipos de 

ataque inicial: (i) Abstração de hidrogênio no caso de alcanos e álcoois: (ii) adição eletrofílica 

no caso de sistemas orgânicos com duplas ou triplas ligações e (iii) reação de transferência de 

elétrons, que é lavorecida no caso de compostos halogenados ou com moléculas que 

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

H R H  + H O  ► R C  + EDO (abstração de hidrogênio)

R R R R
R R

O H  (adição eletrofílica)R R

RC1 + HCf ----------► RC1 +  H O  (transferência de elétrons)

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

diferentes caminhos para a produção do radical hidroxila. permitindo a escolha da melhor 

estratégia para o tratamento do efluente alvo. Os principais POAs são mostrados na Tabela * 1

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

Homogêneo Heterogêneo

Com irradiação Sem irradiação Com irradiação Sem irradiação

Oj/lIV (VITO, tío 2/uv Eletro-fenton

l i ,0 2/UV Oj/Oll t ío 2/h 2o 2/hv

o .,/h 2o 2/ijv H20 2/Fe2+

H20 2/Fe27UV

Os processos mostrados na Tabela 1.3 são os mais efetivos para a remoção da cor e 

diminuição da matéria orgânica dos efluentes da indústria têxtil [2.13.16. 22. 41-44],

1.1.3.2.2.1 Processo H20 2/UV

0  mecanismo mais aceito da fotólise do H20 2 é a divagem homolítica por absorção da 

luz l IV formando dois radicais HO* [45]:

1 ]20 2 ■//v 2HO* (1.1)

A velocidade da fotólise do H20 2 em meio aquoso depende do pH sendo mais 

eficiente em condições alcalinas [46].

O peróxido de hidrogênio também pode se decompor por uma reação paralela:

H20 2 + H02 H20  + 0 2 + HO* ( 1.2)

A ocorrência de recombinação que resulta no consumo do radical HO’ também deve 

ser levada em consideração [47]:
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2H0* -> H20 2 (1.3)
Quando um excesso de H20 2 é usado, radicais hidroxila produzirão radicais 

hidroperoxila (1102*) (ver eq. 1.4) que são menos reativos e, portanto menos efetivos na 

degradação de compostos orgânicos [47J.

() uso de pcróxido de hidrogênio como oxidanle apresenta muitas vantagens se 

comparado a outros métodos químicos e fotoquímicos de tratamento de água: (i) viabilidade 

comercial; (ii) razoável estabilidade térmica; (iii) elevada solubilidade ein água; (iv) ausência 

de problemas relacionados com a velocidade de transferência de massa para a fase aquosa 

associado com reagentes gasosos; (v) formação de dois radicais hidroxila para cada molécula 

de pcróxido fotolisada; (vi) reduzido investimento de capital que associado a outros fatores 

resulta numa relação cuslo-benefício favorável.

Uxislc. entretanto, fatores que diminuem a eficiência do processo 1120 2/UV. De fato. a 

velocidade de oxidação química dos contaminantes pode ser limitada pela velocidade de 

formação do radical hidroxila e pela absorção de radiação de 254 nm pdo H20 2. Compostos 

orgânicos que absorvem na faixa de comprimento de onda de 254 nm podem atuar como 

filtros reduzindo a formação de radicais [48].

Outro aspecto a ser levado em consideração, o qual é inerente a todo POA. é o efeito 

indesejado dos agentes captores de radicais, que compreendem qualquer íon presente em 

solução (p. ex.. CT. HCO.?”. CO.-?2". NO’”. HSO.f. etc.). Um exemplo típico é o caso dos íons 

bicarbonatos e carbonatos (eqs. 1.5 e 1.6). os quais agem consumindo o radical hidroxila 

formando a espécie CO.?’ .

Hmbora o ânion radical carbonato seja um oxidante. seu potencial de oxidação é 

inferior ao do radical hidroxila, reduzindo assim a eficiência do processo oxidativo [48],

Vários estudos têm sido conduzidos utilizando a combinação H20 2/UV no tratamento 

de efluentes da indústria têxtil [23, 49,50]. Kurbus et ai. [49] investigaram a influência da

1120 2 + 110* -» 1120  +H02 (U4)

HO* + HCO.?” H20  + CO.?* 

110* + CO.?2” -» HO” + C03*”

(1.5)
( 1.6)
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concentração do 1 FÍE. da intensidade da radiação da luz UV. da concentração do corante e do 

tempo de descoloração sobre os parâmetros de relevância ambiental - absorbâncía (Abs), 

carbono orgânico total (COT) e demanda química de oxigênio (DQO). Estes autores [49] 

observaram que a principal influência sobre estes parâmetros é a intensidade da luz 

ultravioleta. Este resultado é explicado considerando-se que quanto maior a energia da 

radiação UV. maior será a formação do radical hidroxila em decorrência da degradação mais 

efetiva do 1 MK Shu et ai. J23] estudaram a cinélica de degradação dos corantes ácidos 

amarelo 2o e vermelho 1 utilizando fl20 2 e UV-vis separadamente, c compararam os 

resultados com o processo combinado. lECE/UV. Estes autores concluíram que o processo 

combinado é o mais eficiente devido a formação do radical hidroxila que ocorre na 

degradação do IECE com a luz UV. Alcm destes estudos, diversos trabalhos mostram que o 

pl 1 do efluente, a concentração inicial do corante e do 1EO; influenciam significalivamcnte a 

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

1.1.3.2.2.2. Reações com o Reagente de Fenton

Estudos realizados por fenton no final do século XIX demonstraram que soluções de 

peróxido de hidrogênio contendo sais de ferro eram capazes de oxidar os ácidos tartárico. 

málico e outros compostos orgânicos [51]. Posteriormenle. concluiu-se que o radical 

hidroxila. formado no curso da reação, era a espécie responsável pelo efeito observado por 

f enton [52-55] e que HO* podia reagir por duas vias: (i) a oxidaçâo do Fe (II) e (ii) o ataque à 

matéria orgânica.

A reação de oxidaçâo de compostos orgânicos com o reagenle de fenton procede da 

seguinte forma [52-55]:

Fe2' + fl20 2 Fe3' + HO" + HO* (1.7)

Fe2' + HO* -» Fe3' + HO" (1.8)

RH + HO* + PRO' -> produtos oxidados (1.9)

Para que o processo descrito acima seja eficiente o pfl deve ser mantido em valores 

inferiores a três para impedir que o ferro precipite na forma de Fe(OH);,. Ò Fe3' forma durante 

o processo um complexo com o peróxido de hidrogênio. Fe(OOH)2'  (ver eq. 1.10), o qual se 

decompõe regenerando o Fe2'  com a concomitante produção de um radical hidroperoxila (eq.
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1.11). O Fe"2 tende também a reagir com o radical hidroperoxila (ver eq. 1.13). o que também 

resulta na regeneração de Fe2'. Portanto, a reação é autocatalítica e pode ser representada 

pelas seguintes etapas [53-57J:

Fe" + Il2()2 Fe-OOH"2 + FF (1.10)

Fc-OOII2* IIC)2" + Fc2" (1.11)

Fl()2‘ + Fe2* Fe’’ + 1102 (1.12)

ll()2’ + Fe11 Fe2’ 4 0 2 + 11’ (1.13)

110* + II2()2 1120  + I102‘ (1.14)

Hsse processo mostra-se polencialmente útil para destruir eontaminantes. já que é 

muito eficiente para a geração de radicais hidroxila. No entanto, um excesso de íons Fe2" pode 

interferir na geração dos radicais (ver eq 1.8) [57.58],

O reagenle de Fenton pode ser usado com grande sucesso na destruição e descoloração 

de efluentes têxteis e tem sido bastante estudado [ 13. 59. 60], Verificou-se que o reagente de 

Fenton aumenta a velocidade de oxidação da matéria orgânica presente nos efluentes de cinco 

a nove vez.es quando comparado ao processo 1I2()2/UV [61 |. Szpyrkowiez et al. |13|. 

estudaram a degradação de corantes dispersos com o reagente de Fenton e concluíram que os 

melhores resultados são obtidos nas seguintes condições: pFl = 3; concentração de peróxido 

de hidrogênio e do sulfato ferroso de 600 e 550 mg dm '\ respectivamente.

1.1.3.2.2.3. Fotocatálise heterogênea

A degradação de compostos orgânicos por fotocatálise heterogênea assim como os 

princípios que fundamentam este processo são bem documentados na literatura [43, 52. 62.

63].
A Figura 1.5 mostra uma representação esquemática do mecanismo da fotocatálise 

heterogênea |2]. Conforme pode ser observado, quando um semicondutor (p. ex. o Tiü2). é 

exposto a luz (A,.xc < A,.a|1). este é promovido a um estado eletronicamente excitado 

caracterizado pela geração de um par elétron-lacuna (cA FT).
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Figura 1.5. Representação esquemática dos princípios da fotocatsili.se heterogênea (A): espécie 

receptora, (D): espécie doadora. CB: banda de condução; VB: banda de valência;

Para que haja um equilíbrio eletrostático no semicondutor, após a excitação, diferentes 

reações podem ocorrer na superfície do semicondutor particulado. Como um exemplo, tem-se 

o mecanismo de ação do Ti()2 na geração de espécies radicalares em decorrência da absorção 

de radiação eletromagnética, o qual pode ser representado pelas equações 1.15a 1.1 8.

hvt ío 2 — ------ >  e" + h + Ti02 (1.15)
e + h + I i0 2 ^  1 iü 2 + calor e/ou hv (1.16)(TiOlv—O2 -—Tilv)—o h 2 + — ----- >  (TiO,v—O2"—Ti,v>—OH* + 11' (1.17)

0 2(í,cIn) + ------ >  (> 1 U (1.18)
O mecanismo apresentado acima mostra que a absorção de radiação eletromagnética 

pelo Ti O: pode resultar na formação do par elétron-buraco (eq. 1.15), cuja vida média é da 

ordem de nanosegundos. Neste intervalo de tempo o par elétron-buraco migra para a 

superfície do semicondutor, onde poderá reagir com as espécies adsorvidas (eq 1.17 e 1.18) 

[63]. De acordo com a eq. 1.17 o radical hidroxila gerado pela reação da lacuna faz com que 

moléculas orgânicas adsorvidas na superfície da partícula do catalisador possam ser oxidadas. 

Finalmente, os pares elétron-buraco que não alcançam a superfície do semicondutor sofrem 

reeombinação dissipando assim a energia armazenada (eq. 1.16).

Aplicações da fotocatálise heterogênea no tratamento de efluentes têxteis e na 

oxidação de corantes puros foram discutidas na literatura [64-68],
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Embora a elevada eficiência da fotocatálise heterogênea permita uma rápida 

mineralização de inúmeras espécies químicas de relevância ambiental, existem vários 

inconvenientes de ordem prática que tem dificultado a sua consolidação como alternativa de 

tratamento em grande escala. As mais importantes limitações são [2. 57]: (i) Necessidade de 

lontes artificiais de radiação. Esta é uma limitação inerente a todas as tecnologias que fazem o 

uso da irradiação UV: (ii) Baixa eficiência de absorção de luz. UV devido a penetração 

ineficiente da radiação no meio reacional e no fotocatalisador. principalmenle em meios onde 

o composto alvo absorve na mesma faixa que o fotocatalisador: (iii) Dificuldades no 

manuseio durante a separação do fotocatalisador que á aplicado na forma de suspensões finas: 

(iv) Dificuldades na implementação em grande escala de sistemas em fluxo contínuo.

Muitos estudos estão sendo realizados por diferentes grupos de pesquisa para aprimorar a 

fotocatálise heterogênea. Dentre as várias contribuições recentes vale a pena mencionar 

|2.57j: (i) Desenvolvimento de folocalalisadores dopados com metais ou com semicondutor 

(p. ex. CdS) apresentando maior eficiência; (ii) Implementação de sistemas que operem com 

folocalalisadores imobilizados; (iii) Utilização de fotocatalisadores passíveis de ativação por 

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

1.1.3.2.3. POAs baseados no ozônio

O ozônio é um poderoso agente oxidante. o qual c capaz de participar de um grande 

número de reações com compostos orgânicos e inorgânicos [69], Entre os agentes oxidantes 

mais comuns, ele é somente superado em termos do potencial de oxidaçâo pelo flúor e o 

radical hidroxila. Desde o começo do século passado, o ozônio é conhecido pelo seu grande 

poder desinfetante, entretanto, foi somente durante as duas últimas décadas que esta espécie 

química tem sido empregada mais frequentemente no tratamento de efluentes [69]. No 

processo de ozonização a oxidaçâo de compostos orgânicos dissolvidos em água pode ser 

considerada um POA. De fato. radicais hidroxila são gerados a partir da decomposição do 

ozônio na presença do íon hidroxila e/ou iniciado pela presença de traços de outras 

substâncias, como cátions de metais de transição [70]. Estudos mostram que o aumento do pH 

do meio reacional aumenta a velocidade de decomposição do ozônio [69.71], Por exemplo, 

em pl l > 10. o tempo de meia-vida do ozônio pode ser inferior a um minuto, enquanto em 

água pura pode chegar a 90 minutos [71].

A Figura 1.6 mostra um esquema dos mecanismos de ação do ozônio com um 

composto qualquer “M \ De acordo com a figura 1.6 os dois caminhos preferenciais do
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processo de ozonização são [69]: (i) o caminho direto através da reação com o ozônio 

molecular e (ii) o caminho radicalar através da reação entre o radical hidroxila gerado pela 
decomposição do ozônio (ver Figura 1.6).

0 3 (excesso)

Reação direta com 0 3

R = Radical livre, que cataliza a decomposiçãc 
do ozônio 

M = Soluto
S, = capturador de radical livre 
Mox = Soluto oxidado 
P = Drodutos, que não são catalisa­

dos pele decomposição do ozonio

Reação tipo radicalar

Figura 1.6. Esquema proposto para as reações do ozônio com uma espécie M em solução aquosa.

A escolha dos caminhos mostrados na Fig, 1.6 dependerá da natureza química do 

composto, do pll do meio e da concentração do ozônio dissolvida na água [72]. Assim, o 

ozônio molecular pode reagir diretamente com os poluentes dissolvidos através de um ataque 

elelroiílico na parte da molécula com maior densidade eletrônica. Este mecanismo é bastante 

eletivo para compostos fenólicos e tiocompostos [73], A reação direta com a molécula de 

ozônio normalmente ocorre via ataque aos centros nucleofílicos ou às duplas ligações. Nestes 

casos, aldeídos. cetonas e ácidos carboxílicos são normalmente obtidos a partir da quebra das 

duplas ligações; amidas a partir de nitrilas, óxidos de aminas a partir de aminas etc [73] O 

mecanismo radicalar é menos efetivo em moléculas como hidrocarbonetos alifaticos. ácidos 

carboxílicos. benzenos e clorobenzenos [74]. Normalmente, em condições ácidas (pll < 4) o 

caminho direto é o principal mecanismo, enquanto que em valores elevados de pFl (>10) 0 

caminho radicalar é o mecanismo principal. Em pl l = 7 ambos os caminhos, direto e indireto 

podem ser importantes [75]. No entanto, dependendo do tipo do contaminante presente 

mesmo em pH = 2. a oxidação 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 eficiência da ozonização na degradação de diferentes compostos é mostrado na 

lahela 1.3 em termos das constates de velocidade de reação do ozônio. ku . e do radical

hidro.\iia. An||.

TalnT.i 1.3. Constante de velocidade da reação do ozônio e o radical hidroxila com vários 

compostos  orgânicos |í>'f 77).

( onipo.sto orgânico A„ / i \r ’ s’1 hC à^ . / m - V
Bcnzcno 0 7.8
Tolncno 14 7.8

Clorobcnz.cno 0.75 4.0
1 licloroetileno 17 4.0

Tctracloroctilcno <0.1 1.7
//-Butanol 0.6 4.6
S-Butanol 0.03 0.4

Os dados da lahela 1 mosliam cjue a velocidade de reação dos compostos com o 

radical hidroxila é da ordem de 1()'’ a 1()' vezes maior do que com a-molécula de ozônio 

(caminho diretoi. Constantes de xeloeidade de segunda ordem da reação de diferentes 

compostos orgânicos e inorgânicos com o ozônio foram relatados por Iloigné e Bader 160.78].

Vários estudos demonstraram a eficiência de ozonização na remoção da cor de 

efluentes da indústria têxtil |2. 42. 64. 79-81). Lin e l.iu |79) investi garam a descoloração de 

efluentes têxteis para em função de diferentes concentrações de ozônio e diferentes tempos de 

reação. /. e observaram uma descoloração completa do efluente para i < 10 minutos. Cstudos 

da oxidação de vários tipos de corantes comprovaram uma elevada eficiência para a remoção 

da cor e do carbono orgânico total. C O l. com o processo de ozonização [2. 64. 80).

A eficiência do tratamento de efluentes com ozônio pode ser melhorada pela adição de 

peróxido de hidrogênio ao meio reacional e/ou pelo uso de radiação IJV [13. 22. 23. 45. 49|. 

A melhoria da eficiência do processo pela adição de peróxido de hidrogênio e/ou pelo uso de 

UV é atribuída a uma maior produção do radical hidroxila [82. 83]. Shishida et al. [83j 

observaram que a adição de fBO: também melhora a eficiência da remoção de COT. Contudo 

em determinadas condições (por exemplo, se estiver em grande excesso), o HsOs pode agir 

como um capturador do radical hidroxila. como mostram as seguintes reações [22]:
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no'-. 4 no *- OH' + HO,* (1.19)
11,0, 1 H íf 1H0 •+ 110*

( 1.20)

onde ll();* c o rudicíi! hidroperoxila. Hste radical tem poder de oxidação menor do que o 

radical hidioxila afetando negativamente a eílciêneia global do sistema [22]. Assim, para a 

aplicação dessa técnica, c necessário que o H;(), seja injetado no sistema em pequenas 

quantidades (denominado multi-estágios) evitando dessa forma uma concentração excessiva

1.1.3.3. Combinação dos Processos Biológico, físico e químico

Na maioria dos easos a solução para o tratamento de um efluente c o uso de uma 

combinação de processos visando otimizar o parâmetro cuslo/bcneflcio. Nesta abordagem, a 

combinação das tecnologias tenta evitar as deficiências apresentadas pelos processos 

individuais.

Atualmente dispõe-se de uma ampla gama de processos para o tratamento de efluentes, 

os quais podem ser classificados em lísicos. químicos e biológicos .[2. 84|. O tipo de 

combinação escolhido vai depender muito das metas a serem atingidas ao final do tratamento

mostra-se bastante adequada devido a resistência de vários corantes a degradação pelos 

processos comencionais. A combinação de diversos PüAs empregando-se o peróxido de 

hidrogênio, ozônio, luz ultravioleta e a íotocatálise heterogênea são alternativas promissoras 

no que diz respeito a redução da carga de poluentes de efluentes aquosos 185-87],

O tratamento de efluentes da industria têxtil apontam para o uso combinado dos POAs 

junlamente com o tratamento biológico e com outros processos físicos ou físico-químicos. tais 

como floculação, adsorção ou oxidação eletroquímiea [7. 44. 59],

de l l :(), 1221.
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1.2. Ozônio

O ozônio foi identificado (descoberto) em 1840 pelo químico alemão C. 1'. Schonbein 

(1799-1868) durante experimentos de eletrólise da água a partir de soluções ácidas [88], 

Nestes estudos constatou-se que. paralelamente a reação de desprendimento de oxigênio, 

ocorria a formação de um segundo produto gasoso desconhecido com odor pungente o qual 

Schonbein denominou de ozônio, palavra que deriva do grego "ozeiif que significa cheiro. 

Hste acontecimento ocorreu cerca de vinte anos antes que o ozônio fosse identificado como 

um alólropo triatómico do oxigênio. Em 1856 Thomas Andrews mostrou que o ozônio era 

constituído por átomos dc oxigênio e em 1863 Soret mostrou que três volumes de oxigênio 

((>:) produziam dois volumes dc ozônio (0.0 [89].

Do ponto de vista termodinâmico, a formação do ozônio a partir da molécula do 

oxigênio é um processo endotérmico não espontâneo, descrito pela seguinte reação (2 .1):

3 0 2 ------------► 20;, A/7|° (P = 1 atm) = +284.5 k.l m of1 ( 2 . 1)

Devido a maior estabilidade do oxigênio, a molécula do ozônio sofre um processo de 

dissociação espontânea com o tempo resultando novamente na formação do oxigênio [89].

O ozônio é um agente oxidante lorlc = 1.51 V), capaz, de participar de muitas 

reações químicas envolvendo diferentes tipos de compostos [90. 91], Por isso, o ozônio tem 

sido usado em diferentes aplicações: (i) desinfecção de água potável; (ii) controle do odor; 

(iii) tratamento de esgoto e efluentes de diversos processos industriais; (iv) agente 

branqueador (alvejante): (v) conservante de alimentos: (vi) síntese orgânica; (vii) tratamentos 

terapêuticos (ozonioterapia); (viii) produção de prata de alta pureza, etc.

1.2.1. Propriedades físicas do ozônio

O ozônio é um gás incolor com odor irritante, que é detectável pelo olfato humano em 

baixas concentrações (0,02 a 0,05 ppm). Devido a sua alta reatividade e instabilidade, o 

ozônio não pode ser estocado e nem transportado, requerendo, portanto que seja gerado no 

local de sua aplicação, ou seja, “in sitif. Dependendo de sua concentração na fase gasosa 

(>30% m/m) e da pressão ( »  1 atm) o ozônio é explosivo. Na estratosfera da Terra o ozônio 

mantém um equilíbrio natural com o oxigênio, o qual é sustentado pela absorção de radiação
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eletromagnética na região do ultravioleta (IJV). Km decorrência disso a sua concentração na 

região da estratosfera é da ordem de aproximadamente 7 ppm [91], O papel desempenhado 

pelo ozônio nesta região da atmosfera terrestre é primordial à vida no-planeta, já que atua 

protegendo a superfície terrestre da irradiação UV filtrando os comprimentos de onda nocivos 

à vida animal e vegetal (290 a 320 nm) [91 ].

A molécula de ozônio pode ser representada pelas seguintes estruturas de ressonância

Figura 2.1. K.struturas ressonantes da molécula de ozônio.

A Figura 2.1 mostra que a molécula de ozônio é caracterizada pela presença de um

molécula do ozônio possui um forte caráter eletrofílico o que permite a sua reação com 

diferentes compostos.

O ozônio é um gás pouco solúvel em meio aquoso quando comparado com outros

do que o ozônio, o qual possui uma solubilidade 14 vezes maior do que do oxigênio [93]. A 

determinação da solubilidade do ozônio pelo método de extrapolação ([O;,] -» 100%). a

[92]:

fortes oxidanlcs gasosos como o cloro. O gas cloro é cerca de 12 vezes mais solúvel em água

20 °C. mostrou uma solubilidade da ordem de 570 mg dnr [93].

A Tabela 2.1 mostra as propriedades físicas do ozônio [91].
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Tabela 2.1. Propriedades físicas do ozônio.

Propriedades Físicas Valores
Peso molecular 48,0 g moD
Ponto de ebulição -111,9 °C
Ponto de fusão -192.7 °C
Temperatura crítica -12,1 °C
Pressão crítica 5,53 MPa ‘
Densidade gasosa (0 "C. 101 kPa) 2.114 kg nU
Densidade liquida (-112 T ) 1358 kg n r
Tensão superficial (-183 °C) 3,84 x 10'12 N mm'1
Viscosidade, líquida (-183 "C) 1.57x HO Pa s
Capacidade calorífica, líquido (-183 a -145 °C) 1884 J k g 1 K'1
Capacidade calorífica, gás (25 °C) 818.) kg"' K’1
Capacidade de vaporização 15,2 kJ moU

1.2.2. A química do ozônio

A química do ozônio é governada pela sua forte natureza eletrofílica. A Tabela 1.2 

(ver pág. 8) mostra os potenciais de oxidação para o ozônio e de outros agentes oxidantes 

fortes de interesse |57|.

A Tabela 1.2 revela que o ozônio é a espécie gasosa com o segundo maior potencial de 

oxidação. A termodinâmica prevê dois valores para o potencial de oxidação. devido a possível 

influência do CT dissolvido no meio sobre o estado padrão de formação da molécula de 0 3 

(ver pág. 3 1).

De acordo com Hoigné e Bader [94-96], as reações de ozonólise com um composto 

alvo qualquer (M) podem proceder seguindo duas vias principais: (i) através da reação direta 

do composto M com a molécula de ozônio; (ii) através da reação indireta que ocorre via 

espécies radicalares que são formadas a partir da decomposição do ozônio em água (p. cx. 

H 02*. HO \  etc).

Um esquema representativo dos processos (i) e (ii) é mostrado na Figura 2.2 [89]:
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+M Mqx Reação direta

O.,

HO' *011 +M Mox Reação tipo-radicalar

rifjuni 2.2. Esquema representativo do mecanismo de ozonizaçâo dc> um composto M qualquer.

A Figura 2.2 mostra que ambos processo (i) e (ii) tendem a aumentar a sua velocidade 

com o aumento da concentração do O3 dissolvido. No caso (ii) este processo é dependente da 

velocidade de decomposição do O3 em fase aquosa. processo este catalisado pela presença do 

ânion Oli . ou seja. o pl l da solução.

1.2.2.1. Reatividade do ozônio molecular -  reação direta

I)e acordo com as estruturas de ressonância da molécula do ozônio (ver Fig. 2.1) 0 

ozônio pode atuar basicamente de três formas: (i) como um dipolo (mecanismo de Criegee),

(ii) como um agente elctrofílíco: (iii) como um agente nucleofrlico.

(i) Mecanismo de Criegee-. 0  mecanismo mostrado na Fig. 2.3 é conhecido como 

mecanismo de Criegee e representa a reação de adição do tipo ciclo polar 1-3 em ligações 

insaturadas formando uma espécie de ozomdeo pi imai 10 (I).

6-0 5+ A
0 0 0 c>___________ ►  \ \  ; /  -------------►  \ \  / /c -c  C-C

/  h+ ô \  /  \

I

Figura 2.3. Mecanismo de Criegee para a adição do tipo ciclo dipolar do ozônio em ligações 

insaturadas.

Fio ? 4 em soh'entes próticos como a água. este ozonídeoConlorme mostia a 1

primário decompõe-se formando um composto com grupo carbonila (aldeído ou cetona) e um 

intermediário do tipo zwilleríon (II). O intermediário (II) rapidamente rearranja-se num outro
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intermediário do tipo hidroxi-hidroperóxido (III) que. em geral, resulta na formação de um 

composto contendo um grupo carbonila e em peróxido de hidrogênio.

/  ••'v
II  H

Ri
\

R

C =  0
/

R3

I<4

H

II

I<3\
C —() + IRO2 ■<_R/

1I O O R t\ (
/ \

H O Rq
III

Figura 2.4. Mecanismo para a decomposição do intermediário ozonídeo em solventes próticos.

(ii) Reação elelrofilica: As reações eletrofílicas do O;, com compostos orgânicos são 

restritas a sítios moleculares com grande densidade eletrônica e. em particular, para certos 

compostos aromáticos [89], Portanto, compostos aromáticos substituídos com grupos 

ativantes (D) com elevada atividade eletrônica (p. ex. -OH. -NHt e similares) apresentando 

alta densidade eletrônica localizada nos carbonos das posições “orto” e upara”, tendem a 

reagir fortemente com a molécula de O3 nestas orientações preferenciais. Contrariamente, 

compostos aromáticos substituídos com grupos desativantes (retiradores de densidade 

eletrônica, p. ex. -COOH, -NO2) normalmente tendem a reagir lentamente com O3. A Fig.

2.5 mostra um esquema representativo da reação eletrofílica do ozônio com compostos 

aromáticos.
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a

Figura 2.5. Fsquemu representativo da reação cletrofílica do ozônio com compostos aromáticos.

(iii) Reação nucleofllica: Outra situação a ser considerada é o caso da reação do tipo 

nucleofíliea [89]. a qual ocorre mais freqtientcmente nos sítios moleculares com baixa 

densidade eletrônica de compostos orgânicos aromáticos possuidores de grupos retiradores de 

elétrons.

Km suma. as reações de compostos orgânicos com ozônio molecular seguem rotas 

preferenciais e. portanto, são extremamente seletivas e restritas principalmente a compostos 

aromáticos insaturados e alilâticos 197J. I)e todos as reações citadas anteriormenle. as reações 

eletrofílicas são as mais eficientes devido a forte natureza cletrofílica apresentada pela 

molécula do ozônio. A Figura 2.6 mostra um diagrama elaborado por Langlais et ai. [89] 

representativo da ozonização de compostos aromáticos que resume os possíveis caminhos 

rcacionais (I. 11 e III).
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Figura 2.6. Diagrama representativo da ozonização de compostos aromáticos elaborado

por Langlais et al. | 89).

1.2.2.2. Decomposição do ozônio em fase aquosa

A estabilidade do ozônio dissolvido em água é iortemente dependente dos seguintes 

fatores: (i) pll; (ii) luz ultravioleta; (iii) concentração do ozônio e (iv) concentração de

captores de radicais (“scavangers") [89J. Na ausência de radiação UV e de captores de

radicais, a velocidade de decomposição do ozônio em íase aquosa. ut|. é dada pela seguinte 

expressão |98]:

>>ü = ^ T ^  = -*I°>][HO-] (2.2)
dt

onde k é a constante de velocidade da reação global de segunda ordem; [03] é a concentração 

do ozônio dissolvido em água e [OH~] é a concentração dos ânions hidroxila.

Uma análise da eq. 2.2 mostra que a velocidade de decomposição do 0 3 dissolvido em 

água é de primeira ordem para o 0 3 e para o km OH" sendo, portanto fortemente afetada pela 

concentração destas espécies.

A decomposição do ozônio em íase aquosa [98.99] é bastante complexa, e ocorre via 

um processo em cadeia que pode ser representado pelas seguintes reações:
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0 3 +  O H '— - — ► H O ? +  O*" &i=70 M ”1 s ’ 1 (HCí-»: radical h idroperóxido) (2.3)

H d í  a = l '  »• O T  +  H + Ã:2(ct ion ização) =  10"4,8 N f V 1 £)*: íon  radical superóxido) (2.4)

O 3 +  O* ---- —----► +  O 2 =  1 x  109 M  1 s 1 (çj3 : íon  radical o zo n íd eo ) (2.5)

O*" +  H +^ 4  »  HCf3 k3 =  5 ,2  x  ÍO ^M "1 s '1; k.3 =  2 ,3  x  102 M "1 s '1; p K ã=  6 ,2 (2.6)

HCf3 — ► OH* +  0 2 kA=  1,1 x  ÍO5 ! ^ ' 1 s' 1 (2.7)

0 3 +  O H *— - — ► H O 4 k$ =  2 ,0  x  109 M ' 1 s ' 1 (2.8)

H O 4 — ^— ► H O * + 0 2 kç, =  2 ,8  x  104 M ' 1 s ' 1 (2.9)

H O 4 4- H O 4 ---------- **H20 2 +  2 0 3 (2.10)

H O 4 +  H O 3 ---------- ► H 20 2 +  O 3 +  o 2 (2.11)

O H * +  C 0 3 2 —  h — ». O K  +  C 0 3# " k-j =  4 ,2  x  108 M ' 1 s ' 1 (2.12)

CO * +  O 3 — ► p rod u tos(C 02 +  0 2*+ 0 2)

k$ =  1,5 x  107 M -1 s ' 1

(2.13)

O H * +  H C O '3 h  » O H ~  +  HCO* (2.14)

i
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No mecanismo de decomposição do ozônio apresentado acima, os processos 

elementares 2.3 e 2.4 são representativos das etapas iniciais denominadas de “propagação”, 

enquanto que as etapas posteriores são representativas dos processos denominados de

“quebra" (2.5 a 2.9) e as reações em cadeia (2.10 a 2.14). O processo de decomposição do 

ozônio em fase aquosa apresentado acima pode ser alternativamente representado pelo
seguinte ciclo de reação [89J:

Figura 2.7. Ciclo reacional representativo da reação de decomposição do ozônio em água [89],

A Figura 2.7 evidencia que as espécies que desempenham um papel fundamental na 

decomposição do O3 são: (i) 0 radical livre que controla a velocidade do processo (H02*), ou 

seja. etapa determinante da velocidade (ver etapa 2.4); (ii) o íon radical süperóxido (0 2*~) que 

dá inicio ao processo de reação de ozônio via radicalar.
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1.2.3. Tecnologias utilizadas para a geração de ozônio

1.2.3.1. A produção de ozônio pelo processo corona

O processo corona. desenvolvido por von Siemens [100] é baseado na produção de O3 

a partir da passagem de um arco elétrico em ambiente gasoso contendo O2. li a tecnologia 

mais difundida para a produção de ozônio em pequena, média e grande escala [ 101.102],

A f igura 2.8 mostra um esquema do princípio de funcionamento dos ozonizadores do 

tipo corona [ 101 j.

Figura 2.8. Esquema do princípio de funcionamento de ozonizadores do tipo corona 1101 ].

Como mostra a Figura 2.8 0 ozonizador do tipo corona é geometricamente semelhante 

a um capacitor. Neste tipo de configuração a aplicação de uma elevada diferença de potencial 

alternada provoca a passagem de elétrons (arco elétrico) entre os dois pólos (eletrodos) da 

corona. cuja energia é parcialmente absorvida pelas moléculas de oxigênio podendo assim 

resultar na formação do ozônio, sendo que 0 restante da energia é dissipada na forma de calor 

(efeito Joule).
A produção de ozônio no processo corona pode ser representada pelo seguinte 

mecanismo [103]:

Mecanismo cia formação de ozônio no processo coronae + O2 -> 20* + e'1 (I)O* + O? + M  -» O 3 + M *____________________ (II)
onde M representa uma molécula de um gás inerte (p. ex. N2) que serve para remover 0 excesso de 

energia adquirido pelo 0 2 imediatamente após sua formação.
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De acordo com o mecanismo acima, a reação de formação de ozônio inicia-se quando 

elétrons livres de alta energia (e) do arco elétrico colidem com a molécula de oxigênio 

dissociando-a. Na etapa seguinte, o ozônio é formado à partir de urna colisão de terceira 

ordem, onde a espécie inerte M absorve o excesso de energia adquirido no choque, 

estabilizando assim a molécula de ozônio recém formada. Estudos [104-106] comprovaram a 

importância da espécie inerte M na formação do ozônio. Verificou-se um aumento de 5% na 

eficiência da produção de ozônio com a adição de 5 a 8% (V/V) de nitrogênio ao oxigênio 

puro.

Simultaneamente ao processo de produção de ozônio ocorre a reação de decomposição 

do O;,, a qual é representada pelo seguinte mecanismo [103]:

Mecanismo da decomposição do ozônio no processo corona

0* + Ü3 -> 2 0 2 (I)
e’1 + O ’, —> O2 + O* + e 1___ _______  _______________ (H) ,

Os mecanismos apresentados acima mostram claramente que a eficiência da reação de 

formação de ozônio é a resultante da competição entre os processos de formação e de 

decomposição ocorrendo dentro da corona. Os parâmetros controladores da eficiência de 

formação do ozônio são: (i) temperatura do gás de entrada: (ii) conteúdo de oxigênio (ar ou 

oxigênio puro): (iii) presença de contaminantes na fase gasosa: (iv) potência elétrica da 

corona e (v) o fluxo do gás de alimentaçao [101. 102].

O processo corona intrinsecamente é pouco eficiente para a produção de O3 fazendo 

que a maioria dos equipamentos disponíveis comercialmente apresentam valores de eficiência 

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 '1 g) esta 

tecnologia é bastante difundida e empregada em diferentes aplicações [102],

1.2.3.2. A produção de ozônio pelo processo fotoquimico

Quando irradiado por UV a molécula de oxigênio absorve radiação eletromagnética 

podendo sofrer uma dissociação. Os átomos de oxigênio produzidos podem reagir com uma 

molécula de oxigênio vizinha resultando na formação de ozônio. O processo fotoquímico 

pode ser representado pelo seguinte mecanismo [107]:
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Mecanismo da formação do ozônio no processo foíoquimico
( )2 -r h l ' - > 2 0 '  (D

______Ç f  +  O ;  - » ( ) 3  _____ J ............................ ..........................................................( H )

onde h vé a energia (Io fóton.

No processo foíoquimico ocorre também o fenômeno de rccombinação observado no 

processo corona. ou seja. uma decomposição parcial do ozônio formado que neste caso é o 

resultado da absorção de luz UV pela molécula de ();, [107, 108]. Da mesma forma que no 

processo corona. a presença de um gás inerte (M) aumenta a eficiência do processo de 

formação de ozônio. Este comportamento é decorrente de uma colisão de terceira ordem a 

qual é idêntica a etapa II do mecanismo proposto para a produção de ozônio no processo 

corona (ver item 1.2.3.1).

A eficiência da formação fotoquímica de ozônio no comprimento de onda de 185 nm 

empregando-se uma lâmpada dc mercúrio de baixa pressão (1 atm). a uma pressão de 

oxmênio no interior do reator fotoquímico de 0.25 atm, varia com a natureza do gás inerte 

empreita do (e.u. C(K N?. Ar), apresentando valores no intervalo de 0.5 a 1.0 % [102. 109]. 

Nestas condições, estimativas da potência específica consumida pela reação de formação de 

ozônio são da ordem de 1.39 k\Y h g 1. valor este bastante superior ao de 6 a 14 W h g 1 da 

tecnologia corona.
Todavia, embora seja um processo que exija uma grande demanda de energia, a 

tecnologia fotoquímica encontra aplicações em escala laboratorial com o propósito de 

eliminar odores, efetuar assepsia e síntese orgânica; O maior atrativo desta tecnologia é a 

facilidade de se obter um controle preciso e reprodutível da velocidade da produção de ozônio 

através do controle da potência da lâmpada empiegada [102].

1.2.3.3. A produção de ozônio por eletrôlise de soluções aquosas

Conforme pode ser constatado nos itens 1.2.3.1 e I.2.3.2 o emprego das tecnologias 

corona e fotoquímica de produção de ozônio não permitem a obtenção de uma concentração 

elevada de ozônio na fase gasosa. Este fato representa uma limitação ao uso do ozônio em 

processos oxidativos que apresentam cinética lenta, como é o caso da decomposição de certos 

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

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

energia empregadas para promover a dissociação da molécula de oxigênio (radiação UV ou
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arco elétrico) também causam a degradação da molécula de ozônio recém formada, já que a 

reação ocorre em fase homogênea, ou seja, tanto os reagentes quanto os produtos estão 

expostos à mesma fonte de energia que promove a reação na fase gasosa. Uma forma de 

contornar este inconveniente seria elevar a eficiência do processo de formação de ozônio, 

adotando uma tecnologia onde a geração de radicais O*, necessários a formação de ozônio, 

ocorresse em uma interface sólido/líquida possuidora dc uma elevada área ativa. Nestas 

condições, uma vez formada as moléculas de ozônio na interface, estas podem difundir para o 

seio (bulk) da fase líquida, evitando assim que a fonte de energia responsável pela sua 

formação cause a sua decomposição em moléculas dc oxigênio f 112].

Em princípio, o processo eletroquímico apresenta uma grande potencialidade como 

uma tecnologia alternativa que permite a obtenção de uma elevada concentração de ozônio na 

fase gasosa [112J. Isto se deve ao fato de que é possível empregar condições experimentais 

que resultem em uma elevada concentração de radicais O* na interface eletrodo/solução 

favorecendo a formação de ozônio [113. 114]. De fato. várias investigações eletroquímicas da 

reação de formação dc ozônio. RFO. em diferentes materiais eletródicos, e eletrólitos de 

suporte 1113-115]. têm relatado valores para a.eficiência da corrente da RFO, Om-o, no 

intervalo de 3 a 40 %. O lato desta tecnologia permitir a obtenção de elevadas concentrações 

de o/.ônio na fase gasosa aumenta de forma considerável as possibilidades de aplicação do 

ozônio em diversos processos oxidativos. Este fato tem estimulado nos últimos anos um 

grande interesse por parte da comunidade científica no sentido de buscar um aprimoramento 

da tecnologia eletroquímica [102. 113. 114. 116. 117].

Por exigir uma maior demanda de energia do que o processo corona, uma análise de 

custos efetuada por Foller e Goodwin na década de 80 [118] concluiu que a tecnologia 

eletroquímica de geração de ozônio só teria vantagens econômicas sobre a tecnologia corona 

para uma demanda de ozônio superior a 6,8 kg dia'1. Entretanto, o desenvolvimento alcançado 

nos últimos anos na tecnologia de construção de reatores eletroquímicos de geração de ozônio 

[116]. aliado as necessidades da sociedade moderna, onde rígidas leis ambientais estão sendo 

postas em vigor, a fim de estimular a redução da emissão de poluentes e a limpeza do meio 

ambiente, tem mudado este ponto de vista unilateral onde o aspecto econômico é considerado 

um fator limitante e decisivo na implantação de novas tecnologias que possam melhorar a 

qualidade do meio ambiente [102].
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1.2.3.3.1. Fundamentos da produção eletroquimica de ozônio

Durante a eletrólise da água. em elevadas densidades de corrente, o ozônio pode ser 

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

reação [111]:

3H20-)> 0 3 + 6H+ + 6e' £  = -l,51V (vs. ERH) (2.15)

No entanto, do ponto de vista termodinâmico uma outra possibilidade de formação do 

ozônio é representada pela seguinte semi-reação [111].

H20  + o 2 -> 03 + 2H+ + 2e- 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 RFO em meio aquoso [113, 115, 119-121], Experimentalmente a 

RFC) é sempre acompanhada pela reação de desprendimento de oxigênio, RDO. a qual é o 

processo eletródico mais favorável do ponto de vista termodinâmico [114]. Do ponto de vista 

termodinâmico a RDO é representada pela seguinte semi-reação anódica [111]:

2H20  0 2 + 4Hf + 4e E = -1.23 V (vs. ERH) (2.17)

Comparando-se as eqs. 2.17 e 2.15 constata-se uma diferença de 0.28 V nos 

potenciais, o que do ponto de vista termodinâmico explica o desfavorecimento da RFO frente 

a RDO. De fato. em eletrodos que apresentam uma boa atividade eletrocatalítica para a RDO 

(p. ex. Ti/(lrO2+Ta2O0- Ti(Ir02+Nb0j)) a RFO só é observada em elevados valores de 

sobrepotencial do eletrodo (q > 3.0 V). sendo que para valores inferiores do sobrepotencial 

somente a RDO é verificado [113].
Diferentes mecanismos foram propostos para a RFO em eletrodos inertes (p. ex. ()- 

Pb()->) [ P 1-124] No entanto, somente o mecanismo proposto recentemente por Da Silva et 

ui. 11 13.114) c que permite avaliar o desempenho do material eletródico para a RFO. c|>m ). 

em função da concentração superficial (0 e ()) dos intermediários de reação tanto em eletrodos 

inertes como ativos (p. ex. RuO:. lr()2). E>e acordo com o mecanismo proposto por estes 

autores 11 13. 114] ti desfavorecimento cinético da RFO frente ao processo da RDO pode ser 

compreendido em termos de uma baixa concentração superficial do intermediário O*
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associada a uma baixa cobertura por bolhas de 0 2. Uma melhor compreensão das conclusões 

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

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

Etapas eletroquímicas: Controle cinético h/mV (a  = 0,5; r= 2 5 °C )

(H20 ) :k|s ~ > (OH )ads + H +6  e(lv 120 (I)

(OH )ads ~  ̂ (0  )ads + H + e 40 (II)

Etapas químicas: Controle da eficiência

(0  V  ^  P-QK0 *)^ + 0(O‘^'ds’ (0 < 0 < 1) (III)

[1-0](2O*)ads ~  ̂ [1 -0](O2)ads 15 (IV)

[ 1 -0](O2)ads —̂ [1-P]-[1-O](02)ads + P[ 1-0](O2)*ads (0 < P < 1) (V)

Evolução do oxigênio:
[l-P]-[l-0](O 2)ads -> 0 2t (VI)

Formação do ozônio:
0(O*)*ads + P[l-O](02)*ads -> [e+P(l-Ô)](03)ads 10 (VII)

[0+P( 1 -0)](Ojjads 03^ (VIII)

“0” e “P” são as coberturas parciais descrevendo a competição entre os processos 
enquanto que representa a cobertura superficial responsável pela formação do 
determinante da velocidade.

da li DO e da RFO 
0 3. A edv é a etapa

O mecanismo acima mostra que 0 desfavorecimento cinético da RFO frente a RDO é proveniente do lato da formação do 0 2 ser uma etapa anterior e necessária à formação do 0 :„ 

demonstrando assim, que a parte do oxigênio produzido, que permanece adsorvido na 

superfície do eletrodo (ver etapa V), torna-se um dos intermediários ao processo da RFO. Em 

decorrôncia disso, a eficiência da corrente para a RFO é função da concentração superficial 

das espécies oxigenadas adsorvidas no eletrodo (0 2(;uls)e 0*(ads))- Para maiores detalhes ver os 

artigos [113. 114].
Ma três exigências básicas associadas a RFO [111. 113-1 15. 1 19. 120): (i) 0 material

clotródico deve apresentar boa condutividade e um elevado sobrepotencial para o processo da

RDO: (ii) 0 eletrólito deve ser inerte, ou seja. os ânions e cátions do cletrólito não devem

s eletródicos que competem com as RDO/Rh O e a reação de
_____________ ________ ________________________  SISBI/UFU

218899

apresentar processos
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desprendimento de hidrogênio. RDH, respectivamente, e (iii) para minimizar/evitar o desgaste 

do eletrodo, o material eletródieo deve estar em seu estado de oxidação mais elevado, ou deve 

apresentar uma cinética extremamente lenta de conosão eletroquímica.

As existências acima limitam consideravelmente a escolha do material eletródieo para 

o anodo e do eletrólito à serem empregados na RFO. Dados da liteiatuia [110, 11j . 115] 

mostram que a maioria das investigações da RFO empregam como mateiial eletiódico a 

platina, o carbono vítreo, diamante dopado com boro. dióxido de chumbo ou uma mistura de 

dióxido de chumbo com Ebonex (Ebonex é um material disponível comercialmente 

constituído de óxidos de titânio não estequiométrico, TiOx), e comó eletrólito soluções 

aquosas dos ácidos sulfúrico. perclórico ou fosfóiico.

í.2.4. Toxicidade do ozônio e saúde ocupacional

Visto que os órgãos de saneamento e de inspeção sanitária do Brasil, e de diversos 

outros países não possuem uma política bem estabelecida com relação às normas de 

toxicidade e de saúde ocupacional relacionadas a espécie química ozônio, expõe-se neste item 

algumas das ressalvas feitas por órgãos governamentais dos EUA.
''The American Conference of Governmental Industrial Hygienists (ACGIH)”. uma 

organização governamental dos EUA, propõe valores limites de tolerância (VLT) para a 

oxposição ao ozônio de 0.1 mg dm'3 para oito horas normais de trabalho ou 40 horas de 

trabalho semanal, e uma exposição máxima de 0.3 mg dm'J para exposições ao ozônio durante

no máximo 15 minutos [125].
Um fator atenuante no que diz respeito a inalação de gás ozônio é o fato de que o odor 

om concentrações limiares para ozônio de 0.02 a 0.04 mg nTJ, está abaixo de seu VLT 

aceitável. Deste modo. o ozônio é geraimente detectado pelo operador antes de serem 

alcançados níveis de concentração perigosa. Mesmo assim, de acordo com as normas 

impostas pela ACGIH, a empresa que utiliza o ozônio é obrigada a fazer monitoramento

eontmuo dos níveis de ozônio no ar.
Estudos investmando os efeitos deeonentes de Ionizas exposições de tiabalhadores ao 

o/.omo iC*m reportado os semuntes sintomas [126]. dotes de cabeça, náuseas c tosse. 

^*ai.sinçao cio peito e conuestao no pulmão. Estudos mostinm cjue pessoas que vivem em 

^numidades com altos níveis de ozônio apresentam uma notável diminuição na função 

pulmonar depois de 5 anos. quando comparado com pessoas que vivem em comunidade com 

baixos níveis de exposição Os resultados destes estudos indicam que a exposição ao ozonio
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por longos períodos pode resultar em um enfraquecimento da função- pulmonar e causar 

mudanças estruturais nos pulmões [127]. Estudos baseados em animais também evidenciam 

que exposições ao ozônio podem aumentar a susceptibilidade a infecções no sistema 

respiratório [126. 127].

Apesar dos danos causados ao sistema respiratório, não existem informações 

comprobatórias na literatura em relação a carcinogeneticidade do ozônio em seres humanos e 

em animais devido a longas exposições. Portanto a ACGIH tem classificado o ozônio como 

sendo um composto químico do tipo A4, não carcinogênico para seres humanos. Uma linha 

completa de tratamentos medicinais envolvendo o uso do ozônio em condições especiais, 

denominado de ozonioterapia, está sendo bastante difundida para o combate de doenças como 

o câncer de pele [90, 128].

1.2.5. Ozônio no tratamento de água e efluentes

No caso específico do tratamento de água potável e de efluentes, as principais áreas 

em que o ozônio é utilizado são: (i) desinfecção; (ii) oxidação de compostos inorgânicos e (iii) 

oxidaçào de compostos orgânicos, onde inclui-se processos envolvendo a remoção da cor. da 

matéria orgânica total e controle de odor.

1.2.5.1. Desinfecção -  Aplicação do 0 3 na destruição de microorganismos patológicos

O emprego do ozônio no tratamento de água iniciou-se a cerca de um século atrás com 

a finalidade de desinfetar água contaminada com organismos patogênicos [129]. O ozônio c 

um fone agente bactericida que pode ser utilizado em concentrações inferiores a 0.01 ppm 

1129). Na maioria dos casos, o ozônio é um agente desinfetante mais efetivo do que o cloro e 

seus derivados (p. ex. ClCfo OCT). Visto que o processo de desinfecção de meios contendo 

bactérias é baseado na ruptura (destruição) da parede da membrana celular através da difusão 

do acento oxidante 176. 129). a velocidade de desinfecção é depende dos seguintes fatores: (i) 

tipo de organismo patogênico: (ii) concentração do ozônio dissolvido na água; (iii) 

temperatura' (iv) pl 1 e (v) turbidez (número de partículas em suspensão). A influência desses 

fatores sobre o processo de desinfecção pode ser descrita pela lei de Chick-Watson (ver eq. 

2. )X). a qual representa a dependência do efeito desinfetante (redução do número de espécies 

patogênicas) com o tipo de agente patológico, natureza química e concentração do agente 

desinfetante e o tempo de exposição.
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N = Nuexp(-kí) _ (2.18)

onde k é a constante relacionada ao poder desinfetante do oxidante e Nu é o numeio inicial de 

espécies patogênicas.
Uma análise da eq. 2.18 mostra que o perfil do decaimento da população dos agentes 

patogênicos em um tempo de exposição / é dependente da natuieza química do agente 

oxidante. Normalmente, a concentração do desinfetante (c) multiplicada pelo tempo de 

exposição (/). denominado de valor c-t (expresso em unidades de mg dm min ) é utilizada 

como parâmetro indicativo da desinfecção efetiva para um dado microorganismo. A Tabela 

2.3 compara a atividade desinfetante do cloro, do dióxido de cloro e do ozônio para diferentes 

microorganismos patogênicos.

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

Microorganismo
Patogênico

|CI2|, ppni |C10:1, ppm [0 3], ppm

E. adi 0.05 0.5 0.02

Pólio 2.00 5,0 0,20

Rimtavivns 0.04 1.5 0.01

A Tabela 2.3 mostra claramente que o ozônio é um agente desinfetante muito mais 

eficiente do que o CU e o CKX Apesar do processo de ozonização apresentar custos maiores 

quando comparado aos outros processos, ele pode ser empregado como alternativa nas 

aplicações onde normalmente emprega-se o cloro ou seus derivados.

1.2.5.2. Ozonização de compostos inorgânicos

O ozônio pode ser empregado em diversas aplicações para a remoção de compostos 

inorgânicos presentes em efluentes aquosos. A Tabela 2.4 mostra exemplos de ozonização de 

diferentes compostos inorgânicos, assinalando os aspectos positivos e negativos de cada

aplicação [89. 130].
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Tabela 2.4. Ozonização de compostos inorgânicos.

Composto Produto Velocidade de oxidação Observações
Fe-1 Fe(OH), Rápido Requer Filtração do sólido; 

Aplicação na indústria de bebida.
Mif ’ MnO(OH)2 Rápido Requer filtração de sólido; 

Aplicação na industria de bebida
MnOf Rápido

NO," NO," Rápido Nitrito é um composto tóxico.
NI I.//NI F, NOf Lento em pl I<9 

Moderado cm pl I>9
Nada relevante

CN’ CO,, NOf Rápido Aplicação em efluentes
1FS/S-' SOf Rápido Nada relevante
As-lll As-V Rápido Pré-oxidaçâo para subsequente remoção 

do As
Br' HOBr/OBf Moderado Possível bromação de compostos

BrOf - orgânicos; bromato como sub-produto 
tóxico.

HOC1/OCT c io ; Lento Perda do cloreto livre
Cloroaminas
bromoaminas

Moderado Perda do cloreto combinado

CIO, CIO,' Rápido Perda do dióxido de cloro livre
CIO," CIO,' Rápido
11,0, 110* Moderado Base do processo 0,/l 1,0, (POA)

1.2.5.3. Ozonização de compostos orgânicos

O processo de ozonização. visando degradar compostos orgânicos, pode ser utilizado 

basicamente nos seguintes casos: (i) tratamento de água para o consumo humano; (ii) 

tratamento de efluentes industriais contaminados por compostos orgânicos.

No caso do tratamento de água para torná-la potável, o processo de ozonização pode 

possuir diferentes finalidades. Na maioria dos casos, fontes naturais de água doce contém uma 

quantidade de matéria orgânica natural dissolvida (MON) [131] cuja concentração varia de 

0.2 a 10 mg dm '\ No caso específico da eliminação da MON as principais finalidades do 

processo de ozonização são: (i) remoção da coloração natural da água 'doce proveniente da 

presença de ácidos húmicos e fúlvicos, os quais possuem ligações conjugadas; (ii) Aumento 

da degradabílidade da matéria orgânica em casos onde o uso do tratamento biológico não é 

totalmente satisfatório.

O ozônio também pode ser utilizado na degradação de matéria orgânica proveniente 

de esgotos domésticos e efluentes industriais. Os principais poluentes associados a estes tipos 

de efluentes são os compostos denominados de orgânicos refratários provenientes de
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diferentes fontes de contaminação [76]: (i) compostos poli-aromáticos coloridos provenientes 

do efluente da indústria têxtil que frequentemente incorporam consideráveis quantidades de 

cátions metálicos (p. ex. Cu, Ni. Zn. Cr): (ii) substâncias tóxicas ou biocidas (p. ex. 

pesticidas) presentes nos efluentes das indústrias química e farmacêutica: (iii) surfactantes 

provenientes dos rejeitos das indústrias têxtil, cosmética e farmacêutica c (iv) subprodutos 

presentes nos efluentes da indústria papeleira oriundos do processo de branqueamento da 

polpa de celulose que resultam numa enorme carga de poluição para o meio ambiente. Nestes 

casos, o processo de ozonização possui as seguintes funções: (i) transformação dos compostos 

com elevado poder de toxicidade em substâncias orgânicas mais simples com baixo teor de 

contaminação (combustão parcial) ou em compostos simples (mineralização): (ii) oxidação 

parcial de espécies resistentes (refratárias) ao tratamento biológico, com a finalidade de 

facilitar a subsequente etapa de biodegradação.



Capítulo 11 -  Objetivo 39

11.3. Objetivo

O objetivo deste trabalho é a investigação da eficiência do ozônio gerado 

eletroquimicamente. na oxidação direta (reação com a molécula de ozônio) e na oxidaçâo 

indireta (reação com o radical hidroxila gerado a partir do ozônio) de corantes de amplo uso 

na indústria têxtil. Os corantes reativos amarelo 143 e azul 264 foram empregados como 

modelos para investigar a degradação oxidativa.
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IJI.4. Procedimento Experimental

III.4.1. Ozonizador cletroquímico

O ozônio empregado no estudo de degradação dos corantes foi obtido empregando-sc 

um reator elctroquímico protótipo #1 desenvolvido recentemente pelo grupo de elelrocalálisc 

heterogênea. O ozonizador opera em valores de corrente de até 80 Ampéres e. dependendo da 

temperatura, da natureza química do eletrólito e da corrente aplicada, pode produzir até 4 

gramas de ozônio por hora de eletrólise a uma potência específica de 60 Wh g'1 [112. 132, 

133], O eletrólito empregado neste estudo foi o IkSO.) 3.0 mol d nr1 (Merck) contendo o 

aditivo KPF(, 0,03 mol dnr (Fluka).
A Fiszura 4.1 mostra o ozonizador montado destacando as conexões elétricas, 

hidráulicas e o amperímetro/voltímetro da FLUKF modelo 337 usado na medição da corrente 

elétrica aplicada ao reator.

Figura 4.1. Ozonizador elctroquímico.

111.4.1.1. D eterm inação da concentração do ozônio na fa s e  gasosa

A determinação em fluxo da concentração do ozônio na fase gasosa foi efetuada nas CNTP. através de medidas espectrofotométricas na região do ultravioleta em 254 nm. onde o 

valor da absorlividade molar do O, é de 3024 m of1 cm'1 dm3 [134). A leitura da absorbância
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foi feita com o auxílio de um espectrofotômetro HACH modelo D4000 empregando-se uma 

cubeta de fluxo especialmenle projetada para este fim (/ = 0,63 cm) [112]. O branco utilizado 

para definir a linha de base nas medidas espcctrofotométricas foi o N2 ultra puro (>99,99% - 

Whitc Martins).
A mistura gasosa O2/O3 gerada no compartimento anódico do reator, juntamente com 

o eletrólito. foram transportados por bombeamento até 0 reservatório do elctrólito onde 0 gás 

((>:/()',) se separou espontaneamente do líquido por diferença de pressão. A mistura Ü2/O3 é 

transportada por arraste com N2 ultra puro até 0 espectrofotômetro.

Para a quantificação do ozônio na fase gasosa, calculou-se inicialmente a corrente 

responsável pela reação de formação de ozônio, /ri o, utilizando-se a seguinte equação:

./ ri 11 (A)
Ahs-V-z-F

c-J
(4.1)

onde Ahs é a absorbáncia em 254 nm: Té o fluxo volumétrico dos gases (O2/O3) (dm3 s'): z c 

o numero de elétrons (6c'); F é a  constante de Faraday (96485 C mor1); c é a absortividade 

molar do ozônio em 254 nm (3024 cm'1 mof1 dm'); / é 0 caminho ótico da cubeta (0.63 cm).

A partir dos valores de /rio calculou-se a dosagem do ozônio (g lfi1) empregando-se a

seguinte relação:

uri () (g h '1) = 3600 (/ri o M)!zF -  0.298 /rio (4.2)

O valor da corrente aplicada ao reator (20A) e a temperatura do eletrólito (10 l’C) 

foram otimizados de modo a obter uma concentração adequada de ozônio na fase gasosa 

(0.35 g h'1) que resultasse numa perda mínimo do ozônio para 0 meio ambiente.

A Figura 4.2 mostra o esquema representativo do conjunto experimental utilizado para 

a geração e análise quantitativa do ozônio produzido no reator.
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Figura 4.2. Esquema representativo do conjunto experimental utilizado para a geração e análise 

quantitativa do ozônio produzido no reator eletroquimico.

III.4.1.2. Equipamentos empregados na operação do gerador de ozônio

111.4.1.2.1. Fonte de corrente continua

O controle galvanostático da corrente aplicada ao reator foi efetuado com o auxílio de 

uma fonte de corrente contínua (80A/12V) especialmente projetada para este fim (ver Fig. 

4.3). O valor da corrente aplicada ao reator foi medido com um amperímetro digital da 

FLIJKE modelo 337. enquanto que o potencial do reator foi medido com um multímetro 

digital da Tektronix modelo DMM 137.
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Figura 4.3. Fonte de corrente contínua (80A/12V) empregada na geração eletroquímiea de 

o/ônio.

III.4.1.2.2. Fluxômetro

A medida do fluxo volumétrico dos gases (0 : - ();,). I '. transportados do frasco 

separador de gases até o espectrofotômetro por arraste com N; ultra-puro (>99.99% - White 

Martins) foi efetuada com o auxílio de um fluxômetro da Brooks previamenle calibrado.

111.4.1.2.3. Bomba perisUiltica

A figura 4.4 mostra a bomba peristáltica MAS I hRILf.X da Cole-Parmer modelo 

7018-21 empregada na circulação do cletrólito. visando o controle da temperatura e a 

separação da mistura gasosa (CA + 0.0 do cletrólito saturado com gás..
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111.4,1.2.4. Sistema de refrigeração

A temperatura do eletrdlito foi controlada com um sistema de refrigeração de alta 

precisão (± 0.1 "O  da 1 I S modelo FC55A01. acoplado a um sistema circulador de líquido 

refriuerante da Cole-Parmer modelo Polystat. Como líquido reírigcianlc loi utilizada uma 

mistura água-etanol 1:1 (V/V). A temperatura do cletrólito na superlicie do ânodo foi 

monitorada c m  um termômetro digital de alui precisão da l l.UKI. modulo (.1.

A | imiru 4.5 mostra fotos cm diferentes perspectivas do conjunto experimental

empregado na geração eletroquímica do ozônio.

eletroquímicn.

111.4 .2 . M a t e r i a i s  e p r o c e d i m e n t o s

11 1 .4 .2 .1 .  Corantes
Os corantes AMARELO REATIVO 143 (CM. Reactive Yellow 123 -  RY 123) e 

AZUI REATIVO 264 (CM- Reactive Blue 264 -  RB 264 ) foram genlilmemc cedidos pela 

indústria têxtil CERMATEX Ltda. localizada na cidade de Americana. SP. A Tabela 4.1 

moslra as propriedades fisico-cptímicas dos corantes reativos usados no presente estudo.
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Tabela 4.1. Propriedades fisico-quimicas dos corantes reativos asados no presente estudo.

Nome comercial Reativo
C.I.

Nome do corante Grupo
cromóforo

Quantidade 
de grupos azo

-̂max
(nm)

Solubilidade em 
água

(r l°)

Grau de 
pureza (%)

CIBACRON

AMARELO

F-4G

Amarelo

123

Sódio2-[[5-aminocarbonil)-l-etil-2-hidroxi-
4metilpiridil]azo]-4-[[4-[2-clorosulfofenil)
amino]-6-flúor-1.3,5triazinil]amino]

benzenosulfonato

Azo 1 421 100
(a 60 PC)

75-80

CIBACRON 

MARINHO 

LS-G HC

Azul 264 Sódio4-amino-6-[[5[[4-[[8-amino-l-hidroxi-

3,6-disulfo-7-[[4-t2(sulfoxi)etil]sulfonil]

fenil]azo]-2-naftil]azo]benzoil]amino]-2-

sulfofenil]azo]-5-hidroxi-3-[[4-[[2-(sulfooxi)

etil]sulfonil]azo]-2,7-naftalenodissulfonato

Azo 4 619 80

(a 30 °C)

70-80
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111.4.2.2. Prepararão das amostras

Os efluentes sintéticos loram preparados dissolvendo-se diferentes quantidades tio 

corante de pureza comercial cm água deioni/ada (IX.2 M£2 cm), cobrindo o intervalo de 

concentrarão de 100 a 300 mg dn r. O pll dos enuentes foram ajustados cm 2. 7 c 12. 
utili/ando o I BSO. cNaOIl 0.1 mol dm" |135|.

111.4.2.3. Construção da curva de calibração

Curvas de calibração dos corantes RY 143 e RB 264 loram levantadas a partir dos 

espectros de absorbância em função da sua concentração. Os espectros na região do UV-vis 

foram registrados a partir de soluções do corante cobrindo o intervalo de concentração de 1 a 

70 mg dm';. A partir dos valores de absorbância máxima na região do visível localizados em 

421 e 619 nm para o RY 143 e RB 264. respectivamente, construiu-se as curvas de calibração 

Ah\ vs. concentração. A partir do coeficiente angular da curva de calibração calculou-se o 

valor do coeficiente aparente de absoríividade dos corantes, c. e o intervalo de concentração 

onde a lei de I.ambcrt-Beer é obedecida (região linear da curva de calibração).

111.4.2.4. Estudo da descoloração e da remoção do carbono orpâmco

O COnjunto experimental utilizado nos estudos de descoloração e redução do carbono 

orgânico é mostrado na Figura 4.6. A mistura de OVO. (cuja proporção em uma dada 

temperatura é dependente da corrente aplicada ao reator) foi borbulhada através de uma plaea 

de vidro sintetizada (porosidade: 30%: espessura: 3 mm: diâmetro: 30 mm da marca SchoU) 

no frasco reator com capacidade de 200 mL.
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orgânico total.

O estudo da descoloração e da remoção do carbono foi executado ozonizando-sc
i em dos nré-estabelecidos, cobrindo o intervalo de alíquotas de 50 mL que eram renovadas cm tempos pre

• . Pnrn rada uma das alíquotas ozomzadas determinou-se atempo de 2 a 60 minutos. Paia taaa h
. , - • • í>n10 de onda máximo, o carbono orgânico total (COT), a demandaabsorbancia no compnmcnto ae onuc

. . J . . .  ,n n m  e os íons orgânicos e inorgânicos em solução e mediu-se o pH. A qunruca de oxigênio (DQO) e os iom. t
J ..rxmntre; foi de 300 mg dnr’. Estes estudos foram executados concentração das alíquotas dos corantes 101 ac
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paia diferentes valores de pH do meio reaeional. Fm todos os experimentos a temperatura do 

fraseo reaeional foi mantida nas CN 11’.

II 1.4.2.5. Medidos do ozônio residual

A  concentração do ozônio que não reagiu com os coramos foi determinada cm função 

do icmpo dc rcoção analisando-sc cspcclrolôlomclricanicnlc os gases na saida do frasco 

Reator. A parlir da razão das absorháncias nos estados estacionários, d,, (I -  0). c 

instantâneo. ,1, (I -  0). dclcrmi,ioti-sc a clieiOncia dc aproveitamento do ozônio cm lbnçào do

tempo de reação.

III.4.2.6. Estudo cinético de descoloração dos efluentes sintéticos

O estudo cinético de descoloração foi conduzido empregando-se um Frasco Reaeional 

com capacidade de 750 m l especialmente projetado para permitir um controle das variáveis 

experimentais. A Figura 4.7 mostra o conjunto experimental utilizado. O conjunto
I ■. , rsr,r.frnle eficiente da distribuição das bolhas de gás ((h+OO emexperimental permite um contioie uiuune -r

, „ . ■ • - ,;c ,>rms associados à diluição da mistura reaeional devido àsolução e minimiza possíveis uios assueuim
■ , ■ i i rv/oni/adas nara a análise espectroldtométriea. O uso de umaretirada sucessiva de alíquotas o/om/.utuis pau. i

.. , nrtr, NnOH permitiu o controle do pll da mistura reaeional. A misturaseringa dispersora contendo INauii pemimf
■ , .• visando um melhor aproveitamento do ozônio dispersoreaeional foi amtada magneticamente \isunuo um i 1

na forma de microbolhas.
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Amostras de 500 mL da solução do corante foram o/.onizadas continuamente e a

concentração do corante monitorada espectrofbtometricamente em função do tempo de

.ie 3.0 mL foram retiradas periodicamente e após leitura da

Reacional. Hste procedimento visa eliminar
reação. Para tal. alíquotas dc
ahsorbância reinjetadas imediatamente no I tasco

, . . .  ,„mt, ch amostra ozonizada decorrente das consecutivas extrações deo efeito de redução de \olumt cia amu.
0 caso particular do estudo em meio neutro, o pH do meio alíquotas para analise. 1 aia o ca.su f

. . „ . . . ct„nl„ 70 + 0.5 durante a ozonizaçào através de injeções de 300reacional foi mantido constante em /.o -

10' ’ dm dc base (NaOH 4.0 n.ol dmÒ utilizando-se uma microseringa da Hamilton.
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II 1.4.3. Kquipanumtos c metodologias empregados na earaelerização íísico-qiiíniica das 

amostras o/oni/.adas

111.4.3.1. Medida do p ll

As medidas do pll foram executadas com um pll-melm da Analion modelo PM-608 

munido de um eletrodo de pll combinado previamente calibrado com soluções tampão de pll 

4.0 c 0.0.

111.4.3.2. Estudo cspectrofotomètrico

A descoloração das amostras o/oni/.adas foi investigada registrando-se a absorbância 

no x do corante em função do tempo de reaçao. No icgistio dos espectios de IjV/vís foi 

utilizado um especlroíotómctro da llewletl-Packaid modelo 845a munido de cubela de 

tiuart/.o de caminho ótico de 1.0 cm.

III.4.3.3. Demanda Química de Oxigênio (DQO)

A 1)00 foi determinada empregando-se o método padrão descrito na literatura 1156). 

A analise consistiu na digestão (150 X  por 2 h) num tubo de vidro hermelicamente fechado 

de um volume conhecido da amostra na presença de um excesso de dicromato de potássio e 

de ácido (INSO,). Neste procedimento a matéria orgânica, representada por (Cl NO),,, é 

oxidada com a simultânea redução do ânion dicromato (amarelo) ao câtion Cr" (verde) de 

acordo com as seguintes reações de oxi-reduçao.

C p07'~+ 14H" + 6e*«» 2Crj1 + 7 ICC) (x 2)

(CH;Q)„ -  nfNO nC02 + 4nl-í + 4nc (x 3)

PnC pQ ?+ 3(CH:0)„ +l6nH 4nCV* + 3nC02 + l lnl-NO ^

o  sulfato dc praia (AgrStW í  utilizado como catalisado,
„ , , , „ «wt-íriirns Anós a oxidação da matéria orgânica determinou-sexertas ciasses de compostos oigamcox. Apos a ia  y

Por titulação volumétrica o dicromato residual.
„ orocpnm de íons cloreto na amostra é A seguinte reação mostra que a piesença de

fonte de erro na determinação da DQO.

uma possível
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6( T  -i C’ r->()7“ ’ -t 1411' *- .K lo "• 2 (1^  h 7 I I 20 (3.4)

Deste modo. a inlerTerência causada por cstc íon c eliminada adicionando-sc sullalo dc 

mercúrio (llgSO.,) na solução. 0 qua! ama combinando-se com 0 íon clorelo formando o 

complexo solúvel 1 ljaC’l  ̂ 1137).

Para a aplicação do procedimento descrito acima loram preparadas as seguintes 

soluções: (i) solução i/i-esíora: (ii) « n v l »  cataliscuiora. (iii) solução litukmlc. <iv) Solução 

padrão dc palato ácido dc potássi,■ 'KlIP) e fv) Solução dc indicador ferroina, cujo 

procedimento de preparaçao é descíiio a segui 1.

(i) A solução iligestora |t1icrontalo dc polussio ((1.042 mui dm ) c sullauí dc mcicuiio (II) 

(0.1 I mobiliu')] lui preparada dissoKcndu-sc cxalamcntc ó.lag dc Kfr.r.O: (qualidade 

padrão primário, previamente seco a 105 T  por 2 horas), em aproximadamente 240 ml. dc 

água desolada. Adiciona-se 16.6g dc HeSO, c. em seguida. lemameme. 83.6 ml. de I l,SO., 

concentrado. O volume da solução c completado para 500 ml,.

(ii) A solução catalisador» é preparada dissolvcndo-sc 22 g dc Ag;SU, cm 596 ml. dc ISSO, 

concentrado. A dissolução completa foi observada apos 48 li.

liii, A solução ............ padrão de sullalo ierroso amoniacal 0.042 mol d n f '  c preparada

dissolvcndo-sc 98 c dc FdNlfrMSO.P.ÓIM) cm acua destilada, l-m seguida, adieioutt-sc 20 

ml de II,SO., concentrado. Após o resfriamento da solução o volume c completado a 1000

ml..

(iv) A solução padrão de italato ácido de potássio (K1IP) foi preparada dissolvendo-se 0.425 g 

de italato ácido de potássio de qualidade padrão primário, previamente seco a 120 °C por 2 

horas em água destilada. Completou-se o volume para 1000 mL;

(v) A solução de indicador ferroina foi preparada dissolvendo-se 1.485 g de 1,10-fenantrolina- 

nionohidratada (C'(2]Is-N^.lbO) juntamente com 0,695 g de LeSa,.71LO em água destilada c 

compleiando-se o volume a 100 mL.
A mistura reacional contendo as soluções (i) e (ii) e a amostra são misturadas em tubos 

Padrão de 10 mL da HACH. A seqiiência da mistura das soluções segue a seguinte ordem: (1)

1.5 ntL da solução digestora: (2) 2.5 mL da amostra ozonizada e (3) 3,5 mL da solução 

cutalisadora. Em seguida, os tubos são hermeticamente fechados e homogeneizados e 

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

temperatura ambiente, as soluções são tituladas volumeíriccimcntc com solução de sulfato
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lerioso íimonííicíiI 0.042 mol d n r .  recenlemente preparada, usando ferroina como indicador

Isolução (\ )|.
Anlcrior as análises de DQO. o procedimento experimental é leito com volume 

conhecido da solução de ítalalo ácido de potássio (iv) para cerliíkar-se de que o mesmo leve 

ao valor correto da DQO.

II 1.4.3.4. Carbono Orgânico Total (COT)

para determinar a quantidade de carbono orgânico total (COT) das amostras 

ozonizadas. a molécula orgânica precisa ser quebrada cm unidades de carbono simples e então 

convertida a CO: que pode então ser medidas quantitativamente. O método COT utiliza calor 

e oxigênio, irradiação ultravioleta, oxidantes químicos, ou a combinação desses oxidantes 

para converter todo o carbono orgânico a dióxido de caibono (CO:).

O CO T das amostras ozonizadas foi determinado em função do tempo de ozonização 

empregando-se um analisador de COT da Shimadzu modelo 5000A.

I I I .4.3.5. A nálise  de Crom atografia Líquida de A lta  LJicienciaX L A h

As amostras ozonizadas foram analisadas por Cromatografia Líquida de Alta 

Hficiêneia. Cl.AL. visando monitorar a natureza dos produtos formados durante o processo de 

ozonização e a eficiência de degradação. Neste estudo efetuou-se a injeção de alíquotas de 50 

Md nr’ num cromatógrafo da Shimadzu em duas diferentes abordagens experimentais:

<i) Lara identificar os possíveis produtos formados utilizou-se uma coluna PRP -  X300 da 

Hamilton. Como eluente foi utilizado uma solução de ácido sulíurico de concentração 20 

nimol d n r’ a um fluxo de 0.4 cm3 m in1 com um sistema de detecção on-line com UV (X =

-10 nm):
(ii) Para monitorar a degradação dos corantes utilizou,se ama coluna de fase reversa da 

Shimadzu modelo CLC -  ODS (M) (C-18). Como eluente foi utilizada uma solução e 70% do 

tampão fosfato (pl-l = 6.8) + 30% de acetonitrila a um fluxo de 0.8 cm’ min'1 com sistema de

detecção on-line com IJV (X -  254 nm).
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IV.5. Resultados e discussão -

IV.5.1. Comportamento espectroíotometrico dos corantes cm lasc aquosa

O comportamento espectrolotométrico dos corantes cm lasc aquosa loi investigado 

registrando-se espectros de absorção cm lunção da concentração do corante. A bigura 5.1 

mostra os espectros obtidos no P11 originai (sem ajuste) em função da concentração dos

corantes RY 143 e RB 254.

. -w, função da concentração do corante. (A) RY 143, faixa de
Figura 5.1. Espectros de absorçao en Ç 3

, J . /m RB 264, faixa de concentração: 1-60 mg dnT . 
concentração: 1-70 mg dm 5 (»)
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A partir tios valores da ahsorhâucia máxima na região do visível localizadas em 

tle 421 e 61l) um para os eoranles RY 143 c RB 264. rcspectivamcnle. conslruiu-.se as curvas 

de eaiihrayào Ah^orlnhiciu cm lunção da concentração. Ahs v.s. | í  | (ver Hg. 5.2).

Figura 5.2. Dependência da absorbância, Abs , no l w^ c o w  a concentração do corante, |C|.

A partir dos coeficientes angulares no domínio linear das curvas zíbs vs. [('], calculou- 

se os valores de 0.025 e 0.037 cm'1 mg’1 dm3 para a absortividade máxima aparente, c. dos 

corantes RY 143 e RB 264. respectivamente.
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l \  .5.2. Kstudo de descoloração c da degradaçao dos corantes nas amostras sintéticas

No primeiro conjunto de experimentos estudou-se o eleito da ozonizaçào na 

descoloração e na degradabilidade das soluções sintéticas. Neste estudo, avaliou-se 

principalmente a influência do pll. tanto para a descoloração quanto para a degradabilidade 

dos corantes RY 143 e RB 264 durante o processo de ozonizaçào.

Como já foi discutido na introdução, o pll é uma das mais importantes variáveis no 

processo de ozonizaçào devido à ação catalítica dos íons hidroxila na decomposição do 

ozônio [701:

O, oh  o* +H o; (k - 70 M' 1 s'1) (5.1)

Vários estudos (42. 43. 71. 72. 138-142J mostram que a caracterização de efluentes 

contendo corantes pode ser efetuada baseada na análise da cor (coloraçao) e do carbono 

orgânico e inorgânico em solução. Considerando-se que a matriz, de um efluente têxtil é 

bastante complexa contendo diversos compostos orgânicos e inorgânicos os estudos 

fundamentais da descoloração e remoção do carbono sao efetuados seguindo diferentes 

abordaeens experimentais, as quais normalmente baseia-se em efluentes sintéticos contendo 

apenas o corante têxtil puro ou com grau de pureza conhecido.

Os processos de degradação direto e indireto dos corantes com ozônio elelrogerado 

foram investigados estudando-se a remoção da cot (deseolotaçao) c a íeduçao do carbono 

orgânico em diferentes calores de pH atiacés das analises dc cspccliofotomeliia. da demanda 

química de oxigênio (DOO) e do carbono orgânico total (C'0'1) e cromatografia líquida de 

alta eficiência (CLAI1).
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IV.5.2.1. Estudo de descoloração

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

RY 143 e RB 264, mostrando a variação da cor em função do tempo de ozonização.

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

de ozonização. [C)0 = 300 mg dmJ. |0 31 = 0,35 g h . T -  25 C

Como mostra a Fig. 5.3, a ozonização é bastante eficiente no processo de remoção da 

cor das amostras.
As Figs. 5.4 e 5.5 mostram a influência do tempo de ozonização sobre os espectros de 

absorção dos corantes para diferentes valores do pH.



>
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ri» 5.4. Influência tio tempo de ozonização sobre o espectro de absorção do corante RY 143. 

(A) pH = 2; (B) pH = 12. |C]„ = 300 mg d n i\ |0 3] = 0,35 g h 1. T= 25 "C.
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ri»ura 5.5. Influência do tempo de ozoiiizayão sobre o espectro 

(A) pH = 2; (B) pH = 12. |C)„ = 300 mg dm*3. |0 3J = 0,35 g h 1. T

de absorção do corante RB 264. 

= 25 "C.

O estudo e s p e c l r o f o to m é t r i c o  d c  descoloração d o s  a m o s t r a s  ozonizadas (ver F ig s .  5.4 e

5.5) em função do pH permite as seguintes observações: (i) ocorre uma redução de

intensidade nas bandos de máxima absorção com o aumento no tempo de ozonização; (ii) o

perfi] do eSpeCtro de absorção muda signiíicalivamente à medida que o tempo de ozonização
n „sn nr„n sicnificativamente o espectro de absorção dos corantes na região aumenta: (m) o pH nuo an-ui

de (jv) o espectro de absorção do RB 264 sofre intensas modificações mesmo em baixos 

tempos de ozonização (/ < 10 min); (v) a redução de intensidade na banda de absorção no l  =
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300 nn1 Com o aumento no tempo de ozonização tanto para o corante RY 143 como para o RB 

264 é mais eradual que em o,m i!íi região do visível, sendo que esta diminuição é mais intensa 

para o meio básico.
/\ análise da lig. 5.5A revela que o desaparecimento da banda de absorção localizada 

em 619 nm para o corante RB 264. com o processo de o/.onizaçào conduzido em meio ácido, 

é acompanhado por um aumento relativo da intensidade da banda presente no intervalo do 

comprimento de onda de 400 a 550 nm referente ás cores intermediárias localizadas entre o 

vermelho intenso e o amarelo claro. O fato de haver uma forte redução nos valores da 

absorbáncia medida no com o tempo de o/.onizaçào indica que os centros cromólbros 

presentes na molécula dos corantes sofrem um intenso ataque clctrofilico pelos agentes 

oxidantes (O, e/ou 110*). Ksla conclusão está de acordo à literatura [89] onde é proposto que o 

centro cromóforo. por possuir uma elevada densidade eletrônica localizada nas ligações azo. é 

facilmente atacado por espécies cletrofílieas fortes presentes na fase aquosa.

A I-imira 5.6 apresenta perfis do decaimento da absorbáncia normalizada (Abs'Abs„) 

em função do tempo de o/.onizaçào. /. obtidos para a mesma concentração inicial dos corantes 

para diferentes valores do pH. A Figura 5.6 mostra que para os dois corantes a velocidade de 

descoloração das amostras ozonizadas é bastante acentuada no inicio da reação. Após um 

tempo de ozonização. ,d. de 25 min (RY 143) e de 12.5 min (RB 264., observou-se uma de 

descoloração superior a 99%. lista forte remoção da coloração é concordante com a literatura 

| 4o_44 7) 80 140-142] e mostra que o processo de ozonização apresenta uma grande

potencialidade como lecnoloeia coadjuvante ao tratamento comwcionol do cHocoU» tcxlil 

baseado no processo biológico | I3 ‘>. 140. 143-145). A Fie . 5.0 lambem mostra qoe a 

descoloração das amostras 07.mw.adas é pouco influenciada pelo pll c c dependente da

natureza química do corante.
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Figura 5.6. Dependência da absorbância no com o tempo de ozonização. |0 3] = 0,35 g h'1. 

(A) RY 143; (li) RH 264. T= 25 "C.

A baixa influência do pH sobre a descoloração das amostras ozonizadas está associada 

ao lato da molécula de corante ser facilmente atacada tanto pela reação direta com a molécula 

de ozônio como pela reação indireta com o radical hidroxila [71]. No entanto, a comparação 

dos resultados do estudo de descoloração apresentado neste tópico e os dados do estudo 

cinético de descoloração (ver discussão no item 5.3.1) revela que a influência do pH sobre o
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processo de remoção díi cor das amoslras ozonizadas torna-se mais pronunciada a medida que 

a razão (massa do corante'massa de ();) aumcnla.

A análise dos dados deste estudo revela que em pli básico a descoloração das amoslras 

c liueiramentc mais rápida do que em pH ácido. Estes resultados estão de acordo com 

diversos estudos que demonstram que o aumento do pll acelera a velocidade da reação de 

decomposição do ozônio dissolvido 11a láse aquosa em radicais possuidores de um elevado 

potencial de oxidação (p. ex. HO*) 1146. 147J. Pode-se inferir com base nestes resultados que 

a reação indireta da molécula do corante com as espécies radicalares são menos seletivas 

caracterizando assim a ocorrência de ataques simultâneos em diíérentes reuiões da molécula 

que consequentemente resultam numa diminuição dos valores do tempo de descoloração r, 

para uma dada concentração do O.v

A dependência do tempo de descoloração total com a natureza química do corante (/,

12.5 min para RY 143 e = 25 min para RB 254) pode ser compreendida baseado no deito 

ressonante associado aos grupos cromóforos da molécula. Assim, a quantidade e o 

posicionamento das ligações duplas conjugadas influencia íbrtemcnle a densidade eletrônica 

favorecendo assim 0 ataque eletroíílieo das espécies oxidamos a molécula do corante |7l HO 

140. 143). Do ponto de vista químico 0 RB 264 é um corante do tipo tetra-a/o enquanto que o 

RY 143 c do tipo mono-a/o. A diferença observada nos valores do rd em função da natureza 

química dos corantes pode ser atribuída principalmente ao número de centros cromóforos 

presente em cada estrutura molecular, ou seja. ao número de grupos do tipo azo. já que ambos 

os corantes são do tipo reativo e consequentemente possuem basicamente os mesmos grupos 

•substituintes doadores e retiradores de elétrons.

Kstudos executados por Hsu e/ aí. [71] também relatam que a degradação de diferentes 

corantes é pouco influenciada pelo pH da solução, sendo que a remoção da cor nestes casos é 

de Ô()% para tempos de ozonizaçâo inferiores a 15 min. Diversos estudos (71. X() jgp 

relacionando a influência da estrutura do corante com a cinética de descoloração mostram que 

a diferença no tempo de descoloração é função do número de grupos cromóforos e de mupos 

de ancoragem (responsáveis pela fixação) presentes na estrutura do corante.
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I V.S.2.2. Investigação da degradação dos corantes através dos parâmetros DQO e COT

A demanda química de oxigênio (DUO) é um parâmetro usado para avaliar a 

uuantidade de oxigênio necessária à oxidação por um oxidante forte da matéria orgânica e 

inorgânica numa determinada amostra |57|. Deste modo. os valores da DQO podem ser 

assoeiados ao grau de degradação do composto orgânico a partir da determinação da DQO em

vários tempos durante o processo de ozonizaçao.

Outro parâmetro bastante empregado na caracterização de efluentes baseia-se na 

determinação do carbono orgânico total (COT) em solução, o qual mede a quantidade de 

dióxido de carbono produzida via mineralização da amostra [57|.

As medidas de 1)00 e COT são complementares e fornecem diferentes informações a 

respeito do sistema investigado, lmquanto que a variação de DQO com o tempo de 

ozonização visa estimar a suscctibi 1 idade da matéria orgânica a oxidação química, os ensaios 

de C()T fornecem informações referentes â concentração remanescente da matéria orgânica. 

|,Mudos mostram que o parâmetro COT é a maneira mais eficiente e viável de calcular a 

quantidade de matéria orgânica na amostra (57]. No entanto, o conhecimento das frações do 

( ( )'l susceptíveis a oxidação química ou biológica deve ser adquirido a partir do parâmetro 

|)Q 0 c da demanda bioquímica de oxigênio (DBO). respecln amente.

As fi-mras 5.7 e 5.8 mostram a variação normalizada da DQO 'DQO,. e do COT/CO I „ 

em função do tempo de ozonização. /. para uma mesma concentração inicial dos corantes RY 

,4 , RB o64 e tijj-erentes valores do plI. A análise destas Figuras mostra que a remoção da 

1 )0 ( ) c mais pronunciada do c,uc a redução do COT para Iodos os casos mvosógados.

A loa. 5.7 mostra uma remoção da DOO do 81 o 78%. cm pll -  12. c do 35% c 50%. 

cm pl I = 2. rcspcclivamcnlc. para os coramos RY 143 o RB 204 após 60 min do ozonização. 

A I io. 5.8 mostra uma redução do COT' do 71.8 o 63.8%. cm pH = 12. c do 14.7 o 37.9%, em 

Pl l = 2. rcspcctivamcntc. para os coramos RY 143 o RB 264 após 60 min do ozonização.
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... . . . . . .  n n o  com o tempo de o/oni/ação. [03| = 0,35 g h'1.1)QO„ = 263 mg dm"Figura r>.7. Vanaçao ela *-u,n 1
|varn .  RV 143 (A) ,  »QO.= 24» n,C dmJ p .»  " '<>< 264 (li, 7 -  25 "C.
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Figiini 5.8. Variação do COT com o tempo de ozoniznção. 

para o RY 143 (A) e COT„ = 92 mg dmJ para o RR 264 (R).

IO3] = 0.35 g If'. COT„ = 98 mg dm'3 

T = 25 C.

A ... , r:„c 5 7 e 5 8 revela que em pH básico a remoção tanto da DQO quantoA analise das rigs. ->•/ <- 1
dc COT é mais pronunciada do que em pH ácido. A comparação dos resultados dos estudos 

de descoloração (ver item 5.2.1) com a remoção da DQO e do COT revela que há uma grande 

diferença no comportamento destes parâmetros no que diz respeito á influência do pH da 

solução. A diferença observada nestes estudos pode ser atribuída ao fato de que em meio 

áeido há um predomínio da reação direta do O, com a molécula de corante, a qual é um



Capitulo I V -  Resultados e discussão 65

processo seletivo que resulta prefcrencialmenle no ataque aos centros cromóforos. Já em pll 

básico baTum predomínio da reação indireta dos radicais formados a partir do O, com a 

molécula de corante, P.ste c um processo não seletivo que leva a um ataque simultâneo às 

diferentes regiões (grupos ou ligações) da molécula do corante e aos subprodutos da oxidação. 

1 ísses resultados estão em concordância com os resultados apresentados nas Figuras 5.4 e 5.5. 

onde verifica-se que o meio básico é mais eficiente na redução da intensidade das bandas de 

absorção na região do liV. as quais podem ser atribuídas aos subprodutos formados durante a 

ozonizaçãojá que estes são desprovidos de coloração.

1 lm resultado importante é que em meio ác­ido e menos acentuado em meio básico, os

R Y  143 em meio alcalino. liste comportamento

calores do COT e da DOO tendem a um calor quase estacionário (patamar) cm tempos de 

reação superiores ao tempo de descoloração. lj. ou seja. onde ha a completa remoção da cor.

l 'ma exceção a este comportamento é o 
sueerc que o processo de oxidação direta é eficiente somente para a descoloração do efluente.

já que os valores da DOO e do COT permanecem altos para tempos de reação superiores a /tí.

( outrariamente a este caso. em elevados calotes do pll a descoloiaçao das amostras é 

acompanhada por uma concomitante redução nos valores da DQO e do C 0 1 .  sendo que para / 

os valores destes parâmetros apresentam uma redução com o aumento no tempo de

o/oni/.açâo.
Portanto, os resultados desta investigação permitem concluir que a oxidação direta 

com a molécula de ozônio atua oxidando somente os centros cromóforos da molécula, já a 

oxidação indireta via radical hidroxila atua oxidando tanto os centros cromóforos da molécula 

dos corantes como também seus fragmentos provenientes das sucessivas etapas de oxidação

resultando numa grande redução nos valores do C 0 1 e da DQO.

Os resultados dos nossos estudos da DQO e do COT estão em boa concordância com a 

literatura. Por exemplo. Koch et a i |42] constataram a remoção de 50% na DQO e de 30% no 

COT através da ozonização de amostras de efluentes têxteis hidrolisados. Diferentes autores 

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

corantes do tipo ácido e reativo. Um estudo ac aliando a influência da concentração do corante 

sobre a redução da DQO e do COT foi efetuado por Orguz et al. [138], Estes autores 

verificaram que. independentemente da concentração dos corantes, a oxidação via processo 

direto resulta em valores máximos da remoção da DQO e do COT de 50 e 40%,

respectivamente.
Um estudo comparativo da oxidação de corantes poi diieientes POAs foi conduzido 

por Szpyrkowicz et ui [15]- Neste estudo foi constatado que o processo Fenton é o mais
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clica/ para a remoção da DQO. sendo que sob condições experimentais otimi/adas constatou- 

se uma redução de -  97% para uma amostra com valor inicial da DQO de 1425 mg dm '\ 

l .sics autores atribuíram esta eficiente remoção da DQO ao efeito combinado dos processos

de oxidação e de coagulação pnnoeado pelos íons J r  Vfe'0 .

Alalon et al. f 141J investigaram o uso de diferentes processos geradores do radical 

bídroxila na descoloração e remoção da DQO de efluentes contendo corantes do tipo reativo. 

Nesse estudo foi observada uma remoção da DQO de 40.5% utilizando HRA/OV-C c de 

10,6% para a fotocatálise heterogênea na região do UV-A empregando-se o TiO: .

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

y • DQO/COT. pode ser utilizada como um parâmetro representativo do processo de 

degradação. O parâmetro y fornece informações a respeito do quanto a substância química 

dissolvida pode tornar-se mais facilmente oxidável. sendo que baixos valores de y são 

característicos de um aumento na susceptibilidade a oxidaçao da matéria orgânica. Por 

exemplo, compostos do tipo aleano apresentam valores de y no intervalo de 4.0 e 5.3. 

enquanto que compostos mais susceptíveis a oxidaçao (p. ex. ácido oxalico) apresentam um

valor de y normalmente ao redor de 0.6 1151 ].

A lig. 5.9 mostra a variaçao de y em lunçao do tempo de ozoniz.açao. /, e do pl I para 

a mesma concentração inicial dos corantes RY 143 e R13 264. A figura 5.9 mostra um visível 

decaimento de y com o tempo de ozomzaçao, piincipalmcntc em cle\ados \alotes do pl l, Rsle 

comportamento indica que após 60 min de o/.onização os subprodutos da oxidação são mais

susceptíveis a posterior oxidaçao do que a molécula do coianle.

f.stes resultados são promissores já que os valores de y são baixos, ou seja. o processo 

de ozonixação pode resultar num consideiu\cl aumento da susceptibilidade de oxidaçao da 

matéria orgânica no elluente têxtil, tomando assim possível um uso eficiente do processo 

biológico após o pré-tratamento com ozônio.
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Figura 5.9. Variação da razão DQO/COT com o tempo de ozonização. |0 3| = 0,35 g h'1. (A) RV 

143; (B) RR 264. 7’=25 'C.

IV.5.2.3. Variação do p U  do meio reacional com o tempo de ozonização

Vários estudos [42. 81. 84. 152] mostram que a degradação de diversos tipos de 

corantes é normalmente acompanhada por uma variação do pl 1 do meio reacional De acord 

com a literatura [42]. esta variação com o tempo de ozonização é decorrente da formação de 

ácidos orgânicos c inorgânicos oriundos da oxidaçâo parcial da molécula do corante e do 

consumo do íon OH durante o processo de decomposição do 0 3 em fase aquosa [159] a
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l'igur;i 5.10 mostra a variação do pl I do meio rcacional com o tempo de ozonização, t, para os 

diferentes corantes investigados.

Como mostra a figura 5.10. uma variação significativa do pll é observada no domínio 

alcalino (de pll de 12 a 9 para o RY 143 e de 12 a 10 para o RB 204 após 60 minutos de 

ozonização). sendo que em meio ácido apenas uma mudança menor nos valores do pll é 

observada. De acordo com Xliang et ul. [81] a redução do pll a valores inferiores a 7. 

normalmenie observada durante oz.oniz.ações prolongadas em meios neutros ou alcalinos, é 

um importante fator que dificulta a oxidação completa do corante a CO: c que resulta na 

formação de ácido carboxílico. Além disso, o meio básico auxilia na decomposição do ozônio 

(!■" : 1 51 V) em espécies radicalares com potencial de oxidação bastante elevado, como c o

caso do radical hidroxila (h -  2.80 V).

A variação do pll com o tempo de ozonização observado está de acordo com os 

resultados obtidos nos estudos da DQO c do COT. quando verificou-se uma redução maior 

destes parâmetros em meio básico, ou seja. uma mineralização parcial mais efetiva quando

comparado ao meio acido.
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Figura 5.10. Variação (lo pH do meio 

(A) RY J43; (B) RB 264. T~ 25 "C.

reacional com o tempo de ozonização, t. |0 31 = 0,35 g h'1.

Os resultados deste estudo estão de acordo com a literatura [42]. onde foi constatado, a

• - a - cnlnmes do corante RY 84 em meio básico, uma remoção do COT de partir da ozomzaçao de s o lu ç o c s

50% acompanhada por orna redação do pH dc 6.1 para 3,2 apôs 90 miamos de ozonização. 

Sarasa «  al. [84] estudando a combinação do ozônio com a coagulação química, lambem
, ~ nt4 d e  P  nara 10 após ozonização de amostras de efluentes daobservaram uma redução d o  p H  ac J~ pu . j

• , , „/ ri 591 otimizando as condições de ozonização do alaranjado de
indústria têxtil. Chen et cu.
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nietila rckiUim poro condições ótimas do conccniioçoo dc Oi umo redução do pH de 12  para 

10 . acordo com estes autores, essa voiioçoo do pll pode ser atribuído pi iucipalmcntc a 

formação do radical hidroxila que envolve o consumo dos íons OH .

l \ .5.2.4. Estado por Cramutografia Liquida de Alia Eficiência (CLAE) das produtos 

formadas durante a otimização dos corantes

„|,icr informações detalhadas sobre os processos racionais durante a ozonização. 

anaüsou-se por CI.AH alíquotas retiradas do Frasco Reator após diferentes tempos dc 

ozonização. Os estudo de CLAE revelou a formação de cinco produtos, dentre os quais foram 

identificados os ãnions oxalato e fortniato. A Figura 5.11 mostra os percentual dos principais 

ónions produzidos durante a ozonólise. A integração dos p ie s  croma.ográficos revelou um 

aumento linear da concentração dos produtos formados com „ tempo de oz.onização (ver Fig. 

5.1 I). Os percentuais de degradação calculados a partir do estudo de C.LAF. foram de 91 c 

para os corantes RY 145 e RB 264. respeetivamente. em pll básico 

Comparando-se os perfis da Fie.5.11 com os dados dos estudos de COi e !)(.)() 

constata-se que o intervalo de oz.onização onde a formação dos produtos identificados é mais 

acentuada e pratica,nen.e o mesmo onde ocorre uma maior remoção do CO I em solução. 

Além disso, os percentuais de degradação obtidos para os corantes estão em boa concordância

com aqueles obtidos através das medidas da 1)0 0 -
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Figura 5 .H . Fvolução tio ptwct*iituiil dos principais ânions identificado pela análise de C L A F  

com o tempo de ozonização. Corante RY 143: (■ ) Oxalato, (A ) formiato. Corante RR 264: (•)

Oxalato, ( T  ) Formiato.

Os autores Koch cl ai |42j também observaram um aumento quase linear da 

concentração dos produtos da degradaçao (sulfato, nitiato. foimiato e oxalato) do corante RY 

84 com ozônio ( |0 ;,| = 18.5 mg dnr: t -  60 min). De acordo com os autores, a oxidaçào e 

quebra dos grupamentos azo e amino com o ozônio ic.sulta na loimaçao de nitrato, enquanto 

que a oxidaçào e quebra dos grupamentos de ácido sulfônico dão origem à formação de 

sulfato. Zhang a  ai [81) efetuaram um estudo detalhado dos produtos formados após 

oxidaçào do corante RR 120 com ozônio. Estes autores observaram um aumento quase linear 

da concentração dos ünions sullato. nitiato, formiato c oxalato com o tempo de ozomzação.

Embora ainda não tenha sido avaliada a toxicidade dos produtos formados durante a 

ozonizaçâo do RY 143 e RB 264. de acordo com Baban et ai. [44] o uso de ozônio como 

agente oxidante coadjuvante ao tiatamento biologico contencional. auxilia nao só a obtenção 

de uma rápida c eficiente descoloração do efluente da industiia têxtil, como também numa 

elevada redução da toxicidade dos suhptodutos foimados.
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IV 5 3 Aspectos teóricos relacionados à cinética de degradação de compostos orgânicos 

com ozônio
A concentração do ozônio no meio rcacional c dependente dos seguintes fatores | H,|: 

(i) velocidade da transferência de massa do ozônio presente na fase gasosa (0 ,40 .,) para a 

fase aqnosa contendo o composto orgânico dissolvido e (ii) pll do meio rcacional. A 

siipersatuniçào do O, no frasco Rcacional não c significativa cm sistemas onde a reação e 

man.ida cm regime aberto [16]. Nestes casos, a velocidade do processo de dissolução do O. 

na fase atpiosa c proporcional ao fluxo da mistura gasosa introduzida no Frasco Reator, já que 

a constante de velocidade da transferência de massa tende a aumentar com a elevação do 

lluxo oaxoso Outro aspecto importante no processo de ox.onização c o falo do pl l da solução 

alterar a com posição química do meio rcacional cn, decorrência da decomposição do O, 

dissolvido em espécies radicalares al.amente reativas (e.g. HO*) [16]. Para uma massa 

constante de ozônio presente na fase gasosa a velocidade da reação dc oz.onização do corante 

é dependente da enciência da dispersão das bolhas no Frasco Rcacional e da velocidade da

reação dc d e c o m p o s i ç ã o  do O, cm espécies radicalares.
O  i r o c e s s o  d c  o/.onixaçüo dc c o m p o s to *  o r g â n ic o s  p o d e  sei í e p i e s c u t a d o  p e lo  m o d e lo

do duplo-llInte 110 1 1. » qual pude ser representado pelo seguinte esquenta:

a a interface bolha/solução.Figura 5.12. .................duplo filme proposto par:
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De acordo com o modelo mostrado na Fig. 5.12 a velocidade da reação de ozonizaçfio 

aumc.ua consideravelmente cm» a redução do raio da bolha cm decorrência dc um grande 

aumento na arca da /ona roaciona] (ZR) estabelecida na interface bollndliquido, a qual é dt.da 

pela somatória da área superficial das bolhas dispersas em solução. A decomposição dc um 

composto X em frações »X é dependente da velocidade dc transporte do agente oxidante OXI 

da fase gasosa (F(i) a w n * d a  interface gás/líquido. Obviamcnle a velocidade dc transporte é 

um fator limitante da velocidade de interação entre a espécie X presente na fase líquida (Fl.) e 

o 0X1. No modelo mostrado na Fig. 5-12 F, (empuxo) e F, (força peso da coluna de líquido 

sobre a bolha) originam, num instante l qualquer, o gradiente de força controlador da 

velocidade de escape da bolha da fase liquida. v(l) a. dF,/dF,. F é  a força resultante oriunda 

das forças convectivas responsável pela difusão radial da microbolha.

A cinélica de descoloração de efluentes contendo corantes com o ozônio 

frequentemente segue o modelo de psettdo-primcira ordem com respeito à concentração do 

cormte 116 71 80. 153J. HxperimenUilmente. a condição de pseudo-primeira ordem pode ser 

obtida ..través da adição de uma concentração constante do ozônio ao meio rcacional. A 

cinélica da reação de o/.onixação de um coronle pode ser deter,ninada cm condições dc 

saturação da concentração do ozônio. 10*113 . 'H  “ ,so. o processo de transferência

de massa do O. da fase gasosa para a fase líquida pode ser desconsiderado já que neste c a »  a 

t eloeidade de consumo do 0 . dissolvido é controlada somente pela velocidade da reação 

química localizada na zona reaeional (ver Fig. 5.12). Assim, considerando-se que. 

dependendo do pl 1. a oxidação do corante na fase aquosa é devido a oxidação pelas espécies 

O, e HO*, a velocidade de consumo do corante c descrita pela seguinte expressão cinélica 116.

1551:

_ ^ 3  = F i c ] [ o , ] + i o „ t c H H 0 ']  <5-2>
dl

onde [C’| c a concentração do corante em solução. |0 j] e [OH*] são as concentrações do 

ozônio e do radical hidroxila. e e Aon são as respectivas constantes cinétieas de segunda

ordem,
Fm c o n d i ç õ e s  d e  p s e u d o - p r im e i r a  ordem, ou seja. onde a s  concentrações do 0 3 e do 

HO* são constantes em função do tempo, ã eq. 5.2 se reduz a seguinte expressão cinélica:
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d/
(5.3)

onde Á _ A | ( h | - t Â ()lll|H ( n  e a constante cinélica de pseudo-primeira ordem.

|)e neordo com a cq. 5.3 Á„i, e. portanto a velocidade de degradação do corante c 

proporciona! as concentrações do O c do 11()V Isto permite concluir que complicações 

• einélieas podem ocorrer devido a competição entre os processos de oxidação direta (ozônio 

molecular) c indireta (radica! hidroxila). cm virtude de variações do p)I da solução, da

concentração do corante e da concenttaçao de (),.
Considerando-se que num dado intervalo de reação. Âol„ é independente do tempo de

reação tem-se que:

I - 1 , 4  <"J . |C] J (5.4)

Kesoh endi
,-se a eq. 5.4 com respeito as v ariáveis C e /  obtem-sc a seguinte expressão:

ln K l

i n

(5.5)

a J

. mll, ici é descrita pela absorbância o modelo de pseudo-primeiraConsiderando-se que | t  J s uesen i

podo SC- vcrificud» expaimcmolmemo do acordo com a ^ u im e  roldão l i * »

/
ln

V

A h s  '

Ab.s\ , ,
^ ohs ̂

(5.6)

onde Ahs,, e Ahs são as absorbâncias nos instantes t - 

da velocidade de descoloração de pseudo-piimeiia

0 e /. respectivamente: Á-0|„ é a constante 

ordem e / é o tempo de ozonização da

amostra.
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l \  .5.3.1. Investigação da cinctica de descoloração dos corantes com ozônio eletrogerado

l)i\vr.M>S valores para as constantes tle pseudo-primeira ordem. podem ser

encontrados na literatura 11 (>. 43. 81. 139. 140. I42| sugerindo uma lorle dependência da 

eineliea de descoloração com as condições experimentais de ozoni/ação. Mascado nos dados 

da literatura, a eineliea de descoloração de um elluente com ozônio é afetado pelos seguintes 

latores 110 4^ SI P9 . 140. ]42J: (i) natureza química e concentração do corante: (ii) pl I do 

meio reaeional: (iii) concentração do O-, na fase gasosa cm contato com a solução e (iv) 

geometria do sistema difusor de gás (borbulhador) o qual controla o tamanho médio das 

mierobolbas de ()-. s ()?. e. portanto, a velocidade da transferência de massa do ozônio para a

lase líquida.
Uma revisão dos dados da literatura [16. 43. 71. SI. 139. 140. 142) revela que para a 

maioria das investigações os dados experimentais, ajustados ao modelo linear de pseudo- 

primeira ordem, apresentaram um baixo lator de correlação, liste fato torna difícil a 

comparação entre os estudos cinéticos publicados em função de fatores como: (i) 

concentração do O, e do corante: (ii) natureza química do corante: (iii) pl 1 do meio reaeional.

Os estudos relatados nesta dissertação re\elaram que a baixa correlação associada ao

ajuste do modelo de primeira ordem aos dados experimentais pode ser originada pelos

seguintes fatores experimentais: (i) concentração relativa entre os reagenles {|<>.?|'!C|): (ii)

temperatura e pl 1 do meio reaeional e (iii) eficiência do sistema difusor que controla a

homogeneidade de dispersão da mistura gasosa (O; -  <),) em solução. O estudo de

o/.onização. efetuado em diferentes condições experimentais, sugeriu que os fatores

mencionados acima podem causar uma dependência dos valores de *.,hs com o tempo de

reação. Além disso, na maioria dos estudos relatados na literatura [ 16. 43. 81, 139. 140. I42J

os resultados experimentais não foram corrigidos para o efeito de redução do volume da

mistura reaeional ocasionada pela remoção sucessiva de alíquotas para a leitura da

absorbâneia. liste conjunto de fatores pode lazer com que para os inúmeros casos estudados a

descoloração dos efluentes têxteis tenha sido pouco significativos do ponto de vista cinctico.

>• nr-ii-m um estudo minucioso de descoloração de-um corante deve serface ao exposto acima.
conduzido em condições bem definidas adotando-se uma abordagem experimental que

... . nn-mtitativa com exatidão analítica. Portanto, o procedimento de permita uma analise quunuumwi
. . . .  . n mais rápido possível, visando assim uma considerávelremjeçao da amostra dc\c su i

redução nos erros a le a tó r io s  associados às sucessieas r e t in id a  das amostras no Frasco 

Reaeional. Rara as c o n d i ç õ e s  e x p e r i m e n t a i s  empregadas neste estudo (ver F'ig. 4.7) o tempo
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ncccssái i<> para a leitura da absorbância c a reinjeçâo da alíquota foi curlo U  ~ 12 s). o qual 

combinado com a baixa razão (volume da alíquoKdvolumc lotai da .solidão o/onizada) ( \ W ,  

i: 0.006). permite concluir que o efeito da diluição e dcspic/í\cl.

O conjunto experimental apresentado na l ie 4.7 minimiza consideravelmente 

possíveis erros associados à aquisição dos dados experimentais, permitindo assim investigar 

com grande exatidão a influência sobre a cmetica de descoloração de diferentes variáveis 

como: o pll. a natureza química do corante, a sua concentração. Neste caso. o fluxo de 

mierobolhas. oriundo da passagem do gás através dos microporos da plaea de vidro 

sintet izado, foi mantido sob moderada agitação com a finalidade de aumentar o tempo médio

de residência das bolhas na solução.
\-l nmra 5 14 mostra perfis do decaimento da absorbância normalizada. Ahs/Absn.

i . , irira diferentes concentrações iniciais dos corantes RY 143 ecom o tempo de ozonizaçao. /. pata o i u u i^  v
RB 264. A análise da f igura 5.13 mostra que a velocidade de remoção da cor. monitorada no 

domínio linear da curva analítica (ver fig. 5.2). c li.rlcmcmc dependente do etnicemragào e dt, 

nnltirc/n t|uín>ica tio corante, resultando minta considerável diferença nos valores dos tempos

de descoloração. /(|.
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5.13. Variação d» .■«orM-cta com o .empo ,1c o*o»i*.Ç«m I<M -  A »  '  • '•» = <*• <*>

UY 143;(B)RB 264. T -  2? "C.

A 'Pihola 5 1 reúne os valores de /,, em função das diferentes condições experimentais

, , «rninracào completa da amostra ozonizada ioi considerada oinvestigadas. Neste estudo a dcscojoniçac i
, . valor da absorbância em X.ma\ toina-se < 0.01.tempo necessário para o Ndioi ua
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I íiIicIíi 5.1. Dependência do limpo dc descoloração. f lh com o pll c C .
-------- *■..... ....■ ■ —

C o r a n t e
!1i RY N 3 RR 26-1

— .........
C / m i n / , i /n i in

|rji,/mg d n i1 
100

1pl I =2
'  [ 30

p l l - 7 pll =12
25 i tJ

y 
I! K> p ll = 7 pll =12

: 11

200 60 - 35 -  * ' 32..."

301) ; 100 00 80 80 65 ’ 60

A partir dos dados reunidos nu Tabela 5.1 constata-se que o tempo de descoloração 

lotai das amostras 6 dependente do pll. da natureza química e da concentração inicial do 

corante, sendo que os valores de /,, referentes as altas concentrações de corante são bastante

superiores aos valores obtidos em baixas concentrações.
(k  dados da Tabela 5.1 mostram que em meio básico os valores de /d são inferiores

ai,neles obtidos em meio ácido, sendo este comportamento mais acentuado com o aumento da

concentração do comute. Os valores de 6, para o corante R13 264. tanto em meio básico quanto

em ácido, são sempre menores para o corante RY 143 indicando assim uma influência da

natureza química do corante sobre o processo de descoloração. O estudo de descoloração em

p| 1 naitro apresenta calores intermediários de 6, revelando um comportamento intermediário

• • • ! i ■ n  Puo dos valores de pt aumentarem com a concentração dosentre o meio ácido e hasteo, u  um

corantes. cm meio básico c ácido. H c  “'ribuklo “ 11,1 » * ’ já  que a

concentração do ozônio ioi mantida constante.
( t aumento mio-lincar de com a razão K mais acentuado para o caso do RI!

dM. pode sei atribuído a natureza da reação não homogênea localizada na interface

"ãsãiquido 11011. Neste contexto, tent-se dc acordo com o modelo do doplo-ftlmc. q.,c a

complexidade da reação de oxidaçào na /.R Se, big. 5.12) torna-se dependente não somente

ela concentração dc, corante c do O, dissolvido no seio rbulk"! ela solução, mas também elas

atividades dãs espéeies na interface gás/liquido que depende.n do número de espécies

;~ir> inúmero de espéeies do corante + subpiodutos). presentes nesta região (numui i
. , , . a,.,, -.mostras o/.onizadas pode ser atribuída tanto a reação diretaA remoção da ioi tias aim^uc.

com a molécula dc ozônio quanto ao radical I.idroxiU, 171.140], sendo que o aumento da
r 111 rv mmn eonsetniência do aumento do pl 1 do meio reacional aceleraconcentração do radical HU ci 1

. . Unmrão Assim, as oxidações indiretas menos seletivas via espécies
o processo de descoiouv"'•
radie-hres cansa anta remoção mais cfe.iva da coloração devido a um intenso ataque 

cletrofilico aos grupos cromóioros possuidores de elevud» densidade eletrôaica.
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A 1'imira 5.14 mostra gráficos representativos do estudo cinctico de descoloração e os 

dados experimentais tratados segundo o^modclo cinético dc pseudo-primeira ordem. Os dados 

experimentais de ln(,í/w/d/m,) v.s. / apresentam uma excelente linearidade em lodo o domínio 

de tempo mvesticado. A Figura 5.14 também mostra que o valor de U , é dependente do 

tempo de o/oni/açào. A análise do modelo de pseudo-primeira ordem descrito teoricamente 

pelas eqs s c 5.’ (xer pes. 73 e 74) sugere que este comportamento pode ser causado por 

fatores eomo: (i) mudança da natureza químiea da /ona reaeiona! implícita na constante 

cinétien da reação que de acordo com a teoria das colisões proposta por Maxwell e Boit/man 

e dependente da temperatura, simetria dc contato entre as especies e geometria da XR): fn) do 

pl I do meio rcacioual que afeta a competição entre as distintas constantes aparentes da reação 

o (iii) mudança da concentração inicial do corante que influencia os valores dos diferentes U ,  

considerados no modelo.
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(A) 1 '-(1V -
‘A 0.171 min

0.07(, i

-j D.M

n .6
■ j () ,4

o.:

(i.o

16 2 0

, ni-,livos do estudo cinético de descoloração. (A) RY 143, |C]„ -  100

.......... ...... ....................................................... .............................
7. |Oj| = 0,35g h’1. /  = 25 C -
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Diícrcn tcmc nte  dos estudos  re la tados na l i teratura |16.  43. X], 13b. 140.  142).  o n d e  o

de sv io  da l inear idade seguindo um m o d e lo  de pseudo-pr imeira  o rde m  c 'o u  a ba ixa  cor re lação

d os  da d o s  expe r ime nta i s  é n o r m a lm en te  a tr ibu ído a um desvio e x p e r im e n ta l ,  a ana l i se  da

I ig m a  3.14 most ra uma excelente  l inearidade dos  segmentos  g rá l ie os  \ n U h s \ l b s j  vs. /

su g e r in d o  uma dependência  do U ,  co m  o t e m p o  de reação, b.ste c o m p o r t a m e n t o  su ge re  que  a

e i n e b e a  de descoloração  na maior ia dos  easos  invest igados e d e p e n d e n t e  do  t e m p o  de

o / o n i / a e à o  fornecendo indícios de que  o processo  de f ragmentação  das d i f e r en te s  par tes  da

m o lé cu la  do coran te  contribui  de forma sign if icat iva  no processo de desc o lo ra ç ão .

Visando  um ap ro fu nda m en to  do  es tud o  c inct ico de d e s co lo ração ,  in ves t ig ou - se  a

: / o m / a ç ã o  das amost r as  de coran tes em função de sua concent ração  e do  p i l .  A f i g u r a  5.15 e

la b e l a  5.2 mos t r am a variação das  cons t an te s  de  pse udo-pr imei ra  o r d e m .  U c  e U , . ; .  em

.. . . , ,.n r ,nie R ã '  143 para os dois va lores  do  p l l .  O s  resu l tado slu n ção  da concent ração  do c o i a m t  ix i ■-*- i 1

, „nfM .. cnneLMitracão do  coran te  com o o p l l  in f lu enc ia m  os  va lo re s  das  m o s t r a m  que.  tanto a concu i iu içn ' '

, , T nm hóm  se obse rva  que.  in d e penden te m ei ne  do  p l l  do  m e iocon s t a n te s  Á„i,s.i e Aoh,.:- l a m o ern  se i

, , /i.-;,, s I SA)  são s imi if ica t ivamente su p e r io re s  aos  va lores  de
os valores  de 1 t* ' r-  - • ‘ •

. . . ] 5B)  Va]c a pcna des taca r  que  o processo  de desco lor ação  c m a i s  a c e n t u a d o  em

c . os valorcs do  A,,b, d i m i n u e m  c o m  a concent ração  do coran te .  De  a c o rd o  c o m  a

s 15 'i T' i lvl ' i  5 1 as cons t an te s  de pseudo-pr imei ra  o rdem  re fe ren te s  ao s  te m p o s

m a io r e s  da reação (A....m os t r am u m a  c inót ica de  descoloração ma is  r áp i da  d o  q u e  e m  p l l

, , s o ,• o fato de haver  uma redução  m e n o s  a c e n t u a d a  nos
básico.  Um des taque  na i n n u a

va lo re s  dc  nos d i le remes  va lores  d ,  pl L c o m  o co ncemr aeáo  dos  co ramo s .
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Fi«ura 5.15. Variação das constantes de pseudo-primeira ordem, k„M  e kaM , cm lunçao da 

concentração do corante RY H3 e do |)H.
!
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I aluda 5.2. Dependência do A„i„ com íi conccnfrnvão do KY 143 c 0 P**-

| r j (l / m g  ( lm  

100 200 
30(1

.1 K„|.-l
_0.37]_ 
0.21J_ 
0.142

.._ E »  =-1
/  m in  1 A„i,s.; /  m m

0,070 
0.005 

0 . 044

K„i,s-i0.202
0.000

pll -  12—---*• - i | j 1
/  m i n ’ ! A„|IV: / m in

0.000
0.074
0.030

A l ioun» 5.10 c a Tabela 5.3 mostram a dependência de U ... c A„,,e com a

- , , i)i> -va n nll Os resultados mostram que. tanto a concentração doconcentração do corante Rn 204 c o pn. v;s
i ..... a.ic cniivitantes A,,u. i e A,,|k.'>. I ambem se observa corante como o pll inlluenciam os valoies das constantes m ^-i -

i i | ,.i | a,, mL‘io reaeional. os valores de Aoi,,.: (l ig. 5.16A) sao
que. mdepcndenlemcnlc do pll cio meu

,|e A i i (l ie. 5.10B). Vale a pena destacar que o siumlicalivamenlc superiores aos \ufotts de „i„-i
. , ..ciMitinflo em nll básico, e que os valores do A„h, diminuemprocesso de descoloração e mais acentuado em pn

, , i v  Mrnrdo com a l ie. 5.10 e a Tabela 5.3 as constantes de
com a concentração do corante. IX acoid

, . . .n|M. sos tempos maiores da reação ( A , m o s t r a m  uma cinética
pseudo-primeira ordem relciuites ates lei |

íi i ■ ■ ,i,« mii' em nll ácido. Um destaetue na 1 abela 5.o e*
de descoloração mais rápida em pll básico do que etn pn ac,

,n,iri(p) nos valores do A„s,.|. nos diferentes valores do 
o lato de haver uma redução menos acentuada nos

p! 1. com a concentração dos corantes.



Capítulo D -  Resultados c discussão 84

1‘ifiura 5,16. Dependência das constantes do pseudo-primeira ordem, c em função

ooiicontração do corante RB 264 em diferentes valores do pH.

Tahda 5.3. Efeito da concentração do corante e do pH nas constantes de velocidades para o 

corante RB 264.

! n u p H =  2 __________ u » =  12

| ( ' | „ / i r m  dn i ’ A-„hs.i /  m in " k o ^ . j f  m in '1 k 0i,s.i /  m in A'oi,s.2 /  m in '1

! ] 00 0.260 0.478 0.284 0.581

m i Õ J98 0.275 0.170 0.261

300 0.092 0.159 0 .136 0.136
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C o m  .. o b j e t i v o  tle i n v e s t i ™  a c i ik l ic n  d c  d e s c o lo r a ç ã o  c m  v a lo r e s  d e  p l l  m a is  

a to e i ,o .  n iu le  a  o s i d a ç à o  por via d i r e ta  e  ind ire ta  p o d e m  o c o r r e r  s im u l t a n e a m e n t e  d e  lo rm a  

s i g n i f i c a t i v a .  v l c m o u - s c  tlitt e s tu d o  d o  p l l .  o q u a l  loi m a n t id o  c o n s t a n t e  e m  7  í  11.5 d u ra n te  

t o d a  i n v e s t ig a ç ã o .  A  f i g u r a  5 .17  e a  l u b c l a  5.4 m o s t r a m  a in f lu e n c ia  d o  pl I s o b r e  o s  v a lo re s  

d a s  c o n s t a n t e s  d e  p s e u d o -p r in .e i r a  o r d e m .  í .... . c  * ......|W »  >’•- ‘■■"rantes R Y  14.1 e R H  2 0 4 .

A  a n a l i s e  d o s  v a lo re s  d e  r e v e la  e|ttc- o p l l  in 11 tletrcir, d e  lo r m a  m a is  s i g n i f i c a l i v o s  

v a l o r e s  d e  k„ s e n d o  q u e  p a ta  a m b o s  c o ra n te s  a c tn c l ic a  d e  d e s c o lo r a ç ã o  e n la l s  a c e n tu a d a  

e m  v a lo r e s  d e  p l l  á c id o  e básico , r v s p c c t tv a m c n te .  o u  se ja  o c o r re  ttnta  invert í» . J á  n o  c a s o  d o s  

v a l o r e s  d e  U  ,  a  e in é l ie a  de  d e s c o lo r a ç ã o  é p o u c o  in l lu e n c ia d a  pe la  v a r ia ç ã o  d o  pl 1. s e n d o  

q u e  o  R H  2 6 4  a p r e s e n t a  v a lo re s  d o  t , . , :  s u p e r io r e s  a o  d o  R Y  143. V a le  a p e n a  m e n c i o n a r  q u e  

OS v a l o r e s  d o  í ........ pa ra  a s  d i l e t e n . e s  c o r a n te s  são  l ig e i ra ,n e n fe  s u p e r io r e s  e m  m e io

í i p ro x in ia d a m c n te  neutro.
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Tabela 5.4. Dependência do A...com o pll (Ias amostras do 143 i o Rll 164.

Kjo = 300 mg dm’3 RY 143
A... . min 1

Rlt
k„i„ i / min 1

264
A„|,S: / min'1!>** A„i,s i / min"

2 0.142 0.044 0.092 0.159

7 0.07S - 0.097 0.107

12 0.009 0.030 0.170 0.130

IV.5.3.2. Mecanismo tia reação de descoloração das amostras ozonizadas

l-acc ao complexo comportamento apresentado pelo A„i, (\er Figs. 5.15-5.17) propõe- 

se o seguinte esquema para a reação de descoloração dos corantes:

corantes durante a ozoni/ação.

Ko esquema proposto acima assume-se que a molécula do corante possui uma
. • ,,0 processo de ozonização. a qual muda para um conjunto deestrutura delimda pitou ao pu c ..

,, . vV ,• .mvsentativas das diierentes espécies com caráter cromóforo estruturas secundarias. 2.A. icpu-.
,  , ■ p r im e i r o s  estágios da degradação da molécula do corante. Apóslormadas a partir d o s  pinncin.. t-

„ „„ possíveis espécies oxidanles (Ch e ou 110*). a degradação das sucessivas reações com as pos»' ■ >
, .nr yy .vSUlta na formação dos produtos finais, especies representadas poi 2-A ksuiui

I)c acordo com o esquema de reação da Ida. 5.18 a dependência do í„„. com o tempo

, , .. fPi esnécie IX. a qual apresenta uma cinclica de reação com ode reação resulta na lormaçao cta _______________________ ____________



ag en te  ox i da nl c  bastante diferente da molécula  original .  Por tanto.  cm casos  onde  o perfil  

cn ic t ic o  é carac ter izado  por uni unico segm en to  l ineai .  ou seja.  oiulc ha s o m e n te  um o 

p r o c e s s o  re levante do ponto de vista cmet ico e o da i i a g m e n ta ç a o  sucess iva  da  moléc ula  do  

coran te ,  s e n d o  que possíveis modi f icações na sua  est rutura não são a c o m p a n h a d a s  por

va r ia ç õ e s  me nsu rá ve is  na eínélica de descoloração .

l ace  ao  ex pos to  propõe-se a seguinte  rcaçao  para de sc reve r  o processo  de

d e s c o l o r a ç ã o  tio el luente sintético com as d ife ren tes  espéc ies  oxidanlc,s e nvo lv id as  no  

p r o c e s s o  tle o / o n i / a ç ã o :

Capitulo 11 -  Resultados c discussão________ ________________________________________ _____________________ ^

C • Oxi
(etapa  I) (5.7)

vjç . o ^ j _____—► Produtos 1 mais (etapa  II) (S.S)

v v  s 'i(, su b -p ro du to s  e Oxi  c a espéc ie  oxidaii te.  
niule ( é a molécula  do corante inicial. I

• ’i . ' f ina  (1) é a e tapa  de te rmina nte  da  ve loc ida de ,  edv .I )c acordo  eom o mecanismo,  sc a e tapa  u ) l

d u ra n te  toila rcaçao  tem-se:

= k |(Av/||( 'M m . ,l(
(5.9)

, /. c i r a c t e r i / a d o  pela presença  de um único  s e g m e n t oneste  ca so  o c om por ta m ent o  cmetico e suiuc ie i i /c  i 1

Imcm „„ | cincio  d, pscdr.-primcim o,dom com rcltrção «o oxidome.

o coso mois complexo observado oxpcrimcmalmcmc. o.ulc o çrál.co dc pseudo-

primera ordem c curac.crixado por ama mudança dc meimavão pode-se propor ,u e  a etapa 11

lornc-se a cdv a partir dc un. «empo de reação , o sptal c partiettlar para cada caso investtaado.

N e s te  caso  tem- se  que:

d I.Y  
dt

= * [Wy/][X ,V ] = | X . Y |
(5.10)

A eq t .a çào  5 . 1 0  descreve  o  se gundo  se g m e n to  l inear do  perfi l  c iné t ico de  p s e u d o - p r i m e i r a  

. i i . r,s.„.',n / refereit te à o x id a ç ã o  inicial  da  espéc ie  C (e tapa I ).ordem apos o intervalo de teaçao Mciucme.

N e s t e s  casos  o mode lo  de p se ud o- p r im e i r a  o r d e m  c o m  re lação  ao agente  o x i d a n t e  

p o d e  se r  repr esen tado  pelas seguintes equações .
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ln! ( -A'... ,/ (5.11)

X.V
'  .V

(5.12)

O (■,„> do ta ra - uma mudança nus cspcdros do UV-vis com n tempo do reação implica

. as espécies (' o IX  são entidades quimicamonlo diferentes. No omamo. visto quo estas

cspec,cs possuem u,n máximo da absorção em comprimentos do onda próximos (vo, Ide. 5.4

o Só- pus. 57 o 5KJ a leitura da absorbáncia om um comprimo,«o do onda lixo podo scr

i . n c c o n i i r  >, d n é l i c a  de descolo ração  cm re lação aos  p r o d u t o s  C  c I X .
e m p r c u a d a  para icpicscniui  a o m u i u

'  l acc oxposlo. a analiso dos valores do t„,„ podo sor efetuada do aoordo com os

s c c u i n i c s  ca so s  l imites:

lil | ( ) ;| ... |||()* |: 01„ pi: ácido a espécie oxida,no dominante e,„ solução é o ozônio

.. a . Mvidacão direta ma is  seletiva,  é c o n s i d e r a d a  p r e d o m in a n te  
m o le c u la r .  Nes t e  caso  l imite a o x i d a d o  i m u a .

1’reii te a o x i d a ç ã o  indireta viu espécies  radtcalares.

pl)ruml0. „cs,o caso a oxidação da molécula do corante. ( '. polo o/omo podo sor

r e p r e s e n t a d a  pe las  seguin tes  reações.

C - O; -► IX
(5.13)

IX  f O? Produtos finais (5.14)

o qual prevê um k01„ dado poi A: |(X, 1-

.......... . p|.| noutro ambos ozônio molecular o o radical hidroxila contribuo,,,

, t>0 5 9) Portanto, neste caso a reação entre a molécula
paru o processo de descoloração (nu cq.
, ,, r,.ies oxidanies em solução pode ser representada pelas seguintes

de corante. ( . e as tspceu.3 ■

reações:
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A,
C + O3/IIO* IX (5.15)

A,
IX í- O3/HO* — >  Produtos finais (5.16)

0 qual prevê um A0|,s dado por A([0.][H0 ].

(üi) |O | «  [HO*]: em pH básico 

Assim, neste caso. a reação entre a

0 radical hidroxila é 0 agente oxi'dante predominante, 

molécula de corante, C, e 0 HO* pode ser representada

pelas seguintes reações:

C (5.17)

IX Produtos finais (5.18)

0 qual prevê um A0|1S dado por Aí [HO ].

Nos diversos easos limites apresentados acima a natureza dos produtos Unais é dependente do tempo de ozonização. sendo que para tempos longos de reação estes produtos 

tfU) desprovidos totalmente de centros cromóforos, resultando assim na descoloração

c°nipleta da amostra ozonizada.
O modelo teórico apresentado neste estudo é representativo dos diversos casos 

observados e x p e r i m c n t a l m e n t e  (ver Tabelas de 5.2-5.4J. O comportamento apresentado pelo 

experimental em função do tempo de reação revela uma forte dependência da etapa 

dotenninanie d a  v e lo c id a d e  de descoloração com 0 pH e a concentração do coiante.

Conforme já mencionado. 0 fato de haver dois segmentos lineares no perfil cinétieo 

dos corantes investigados em diferentes pITs apoia os casos onde a etapa de oxidação de IX 

e ‘̂ levante do ponto de vista einético. Uma exceção a este comportamento são os casos 

^volvendo os corantes RB 264. em pH -  12 e RY 143. em pH = 7. ambos em |C] -  300 mg 

onde uma única linearidade é observada. Portanto, para os casos onde A,„ , >A , , 0 

al;ique preferencial aos centros cromóforos. que constitui a etapa inicial da 1 cação |71. 140 j, e 

Para tempos curtos da reação, sendo que em tempos de ozonização superiores a redução



Capitulo I V -  Resultados e discussão 91

,u, iudiuução Ua rela caracteriza a oxidação de IX com Oj e/or. HO’ como sendo a etapa 

einética controladora do processo de remoção da cor. Concordamemente. para os casos onde

j, < jr o ataqUe aos Centros cromóforos apresenta uma einética mais lenta do que a

oxidação de IX. Para o caso menos-coininn. onde se observa somente uni Kiio duiante toda a 

extensão da reação, de acordo com o modelo de reação proposto a einética de descoloração é 

inlluenciada somente pela etapa de oxidação primária do molécula de corante e a formação de 

IX não possui relevância frente à reação de descoloração. Nestes casos, o ataque inicial aos 

centros cromdldros da molécula de corante domina o processo de remoção da cor durante 

todo o tempo de reação.

fV'-5.3.3. Caracterização dos processos oxidativos elementares envolvidos na reação de 

°Zonização
A discriminação do tipo de' processo elementar ocorrendo durante a oxidação das 

oniosiras pode ser determinada experimentalmente, permitindo verificar a predominância da 

reaçâo direta ou indireta. Entretanto, estudos mostram que a quantificação do radical hidroxila 

L>oi solução c uma difícil tarefa experimental devido a sua elevadíssima reatividade com todas 

;1-s espécies em fase aquosa resultando numa concentração estacionária muito baixa (< IO"12 

mol dm'3) [153 j. Os problemas relacionados a este tipo de quantificação foram recentemente

Mentidos por von Gunten [153].face a estas considerações, no presente trabalho, a discriminação entre os processos 

direto e indireto Ibí feita assumindo-se que em meio ácido e básico as espécies oxidantes em concentração apreciável são o O.i e HO*, respectivamente. Assim, a quantificação da reação de descoloração, devido aos processos direto e indireto, pode ser efetuada a partir da análise d° parâmetro. 74. o qual é definido pela seguinte razão:

k a 1'
k " „

(5.19)

A partir da eq. 5.19 pode se distinguir os seguintes casos limites: _(i) Ik -- 1: reação de 

1’-\idaçào \ ia pmce.s.so indireto: (ii) lk  ■ 1: ilação de oxidação via processo direto e (iii) A\ ^
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1. ambos processos, indireto e direto, são importantes. A Figura 5.19 mostra a dependência de 

A’k com a concentração dos corantes RY 143 e RB 264.

A análise dos dados da Fig. 5.19 mostra que os valores de calculados para os 

diferentes domínios da reação (£0bs-i e k0bs-2), permanecem no intervalo de ~ 0,4 a 1.5. Estes 

resultados revelam que a influência da concentração do corante sobre o processo de 

descoloração abrange todo os casos limites mencionados acima. Comparando-se os valores de 

com os valores de C (ver discussão item 5.2.1) constata-se que os valores de Rk > 1 são 

característicos de uma descoloração mais acentuada em decorrência da predominância da 

oxidaçào da molécula do corante via reação indireta com o radical hidroxila.

Outro aspecto relacionado ao processo de descoloração refere-se à influência do tempo 

de reação sobre os valores de R .̂ A Figura 5.19A mostra que o corante RY 143 exibe uma 

independência do com a concentração no estágio inicial do processo de descoloração, onde 

°corre o predomínio da reação de oxidação via processo direto. A Figura 5.19B mostra que o 

corante RB 264 exibe um comportamento diferente, sendo que o valor de R  ̂ é mínimo em 

valores intermediários da concentração deste corante. A análise dos dados experimentais para 

°s tempos de reação mais longos mostra, para ambos os corantes, um decréscimo linear dos 

valores de IC com o aumento da concentração indicando assim uma mudança gradual de 

comportamento, sendo a cinética de descoloração via processo indireto gradativamente 

substituída pelo processo oxidativo via ozônio.
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e (Ia natureza do corante sobre o parâmetro Rk. (A) RY
«ura 5.19. Influência da co.icent.a^.o

, (.) curto; (o) longo.
3; (15) R15 264. I empo de i caçao. ( )
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IV.5.4. Dependência do ozônio residual com o tempo de ozonizaçao

Um dos principais problemas relacionado ao uso do ozônio no tratamento de efluentes 

aquosos está associado à perda parcial de ozônio para a atmosfera [16, 42, 80, SI], Diversos 

tratamentos, asando diferentes sistemas dispersores. têm sido investigados para contornar este 

inconveniente que eleva o casto do tratamento do efluente. Dentre as diversas contribuições 

da literatura vale a pena destacar o sistema dispersor de gases, com elevada eficiência para o 

transporte de massa da fase gasosa para a fase aquosa proposto por Yttng-Chien 1-Tsii «  ui. 
[711.0 qual apresenta um aproveitamento do ozônio de até 90%.

Nesta dissertação o ozônio residual foi monitorado em função do tempo de reação 

através da analise espectrofotométrica dos gases provenientes do Frasco Reacional (ver Fig.

4 7) Na maioria dos estudos, constatou-se que o aproveitamento do ozônio é máximo 

somente para curtos tempos de reação devido ao decréscimo exponencial da captura do

, v.-lncidade de descoloração e de remoção do COT. A Figura 5.20 ozomo acompanhar a velouaauc w

ri onrrv^nmtivo da dependência da eficiência de consumo do 0 3. fl, com o mostra um períil repiesentatno ua

• ~ rw vUnres de n foram calculados de acordo com a seguintetempo de ozonizaçao. /. Os vaioics uc i

expressão:

’1 = (5.20)

°ndc -d i. u ./, são a abswbância do ozônio no estado estacionário e invtne instantâneo,

''wpecíivameníe, medidas em Ànm = 254 nm.
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Fig u ra 5.20. Perfil representativo da dependência da eficiência de consumo do O 3 , t], com o 

tempo de ozonização, t.

Vale a pena mencionar que 0 tempo para a saturação da solução com ozônio no Frasco 

Reaeional é de ~ 15 s. Portanto, para tempos superiores a 15 s os valores de n correspondem à 

quantidade do 0 :, verdadeiro capturado pela solução, ou seja. da parcela de ozônio consumida

durante a oxidação do corante.
De acordo com a literatura [16. 42. 80. 81] o parâmetro q, ou seja. o grau de 

aproveitamento do o z ô n i o  introduzido na fase aquosa. é dependente dos 'seguintes fatores: (i) 

tempo médio de residência das bolhas na fase líquida: (ii) diâmetro médio das bolhas de gás 

«V O ,, iormadas no sistema difusor: (iii) concentração do ozônio na fase gasosa.
. • ,, wnprimental o valor de q para um mesmo sistema difusor, pode serDo ponto de vista expeiimtnun.

, sc fntnrès ti) e (ii). ou seja. aumentando a altura da coluna do otimizado manipulando-se os latoics m
,. ■ .it,-rvliizindo convecção no sistema reaeional. O uso de sistemas de
liquido no Frasco Reator e íntioiui/anui

Dievacão do percurso do fluxo gasoso no tanque reaeional 
tratamento que permitem unia timaçcH i

significativo nos valores de q. A otimização do sistema 
lambem contribui para um aun • =■

i , ,-nnsideravelmente o grau de aproveitamento do ozônio em 
difusor de gás tem elevado consiuua

■cm/inres de diferentes geométricas [42 J. 
tanques de tratamento possuidoi .



V.6. Conclusão c perspectivas

A revisão bibliográfica, juntamente com os resultados dos estudos de descoloração e 

degradação de efluentes sintéticos contendo os corantes RY 143 e RB.264 mostram que a 

ozonização é uma tecnologia com elevado potencial para a descoloração e o aumento da 
biodegradabilidade dos efluentes da indústria têxtil.

Os resultados experimentais do estudo de descoloração por oxidação direta (Oj) e 

indireta (HO-) revelaram que a remoção da cor dos efluentes sintéticos é pouco influenciada 

pelo pH. sendo, no entanto dependente da natureza química do corante. Este comportamento é 

explicado baseado na capacidade destas espécies oxidantes destruir preferencialmente os 

centros cromóforos dos corantes reativos. Observou-se que a oxidação indireta é ligeiramente 

mais eficiente para a descoloração das amostras devido ao alto potencial de oxidação do 

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

dos corantes investigados. As diferenças no tempo de descoloração em função da natureza do 

corante foi atribuída à influência da estrutura dos corantes. O RB 264 que' apresenta um maior 

número de centros cromóforos na molécula, permitindo um ataque mais eficiente a estes 

centros nucleolrlicos, apresentando uma rápida destruição do sistema conjugado resultando 

numa rápida remoção da cor do efluente.

O estudo da remoção da DQO e do COT em função do tempo de ozonização mostrou 

que „ meio básico propicia condições mais favoráveis para a degradação da molécula dos 

corantes. Este resultado é atribuído ao elevado potencial de oxidação do radical hidroxila.

çpipfivo oxidando simultaneamente tanto o corante como os causando um ataque menos seicuvu,

> ■nrimária da molécula. Tal resultado é consistente com a subprodutos da fragmentaçao pnmana aa mu

- • , ttnlucão ser douco influenciada pela natureza química do remoção da matéria organica cm solução I

~ 'Um-,* fh ozonização os valores máximos da redução da DQO e docorante. Em condiçoes ótimas tu

• 81 e 71 %. respectivamente.C’< )T nas amostras ozonizadas sao de o 1 1

, ví= DQO/COT) em função do tempo de ozonização e daA analise do painmtu

maior deeradabilidade do efluente sintético à degradação natureza do corante sugere uma maioi b

biolóyica em pH básico.
, , i i„, ■,mostras ozonizadas com o tempo de reação mostrou que aA análise do pH das amosw

r oniiosa. associado a natureza química dos subprodutos dadecomposição do ozônio cm

l ' ,  q0 pH cm todo os casos investigados, reaçao. resulta numa it-duçao ut \
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A análise por CLAE das amostras com o tempo de ozonização revelou a formação de 

cinco produtos, dentre os quais foram identificados como produto principal os ânions oxalato

e formiato juntamente com traços de sultato.
O estudo da descoloração dos corantes conduzido em diferentes condições 

experimentais revelou nos processos direto, indireto e misto uma cinética de descoloração de 

pseudo-primeira ordem. Além disso, foi detectado na maioria dos casos uma dependência da 

cinética de descoloração com o tempo de ozonização. comportamento caracterizado pela 

presença de dois segmentos lineares na curva cinética. Para compreensão deste complexo 

comportamento foi proposto um mecanismo de reação onde é considerada a formação de 

subprodutos, IX. que precedem a etapa finai da fragmentação continuada da molécula 

oruânica em solução. Nos diversos- casos limites analisados, a luz do modelo proposto, a 

natureza dos produtos finais é dependente do tempo de ozonização. Assim, para tempos 

longos da reação os produtos da degradação são desprovidos totalmente de centros 

cromóforos resultando assim na descoloração completa do efluente sintético.

() estudo do parâmetro R,[= * , f  ' C  ] sugere que o processo de oxidação através do 

radical hidroxila predomina em tempos longos de ozonização. enquanto que o processo de

oxidação direta como o ozônio predomina em tempos curtos.
A de-radação dos efluentes sintéticos, empregando-se o ozônio como agente oxidante

. „ (prnoiopia é bastante promissora como coadjuvante ao processoprimário, indica que essa lecnol g
, , ♦ nm de efluentes da indústria têxtil. A ozonização na forma de POAbiolóuico para o tratamento de eiiutnies

nnr) nrodução do radical hidroxila, flexibilizando mostrou-se muito eficiente paia a piouuç
do ozônio tanto para a remoção da cor do efluente como para a consideravelmente o uso do ozomo uimu r

.. . d- m-itéria orgânica em solução (mineralizaçao paicial).diminuição da carga dt matei ia =
~ i do o/ônio «icrado eletroquimicamente. no tratamento de•\ investmaçao do uso uu v/a

„ . .,. indl-,stria têxtil, mostrou que a tecnologia eletroquimica <! bastante
efluentes sintéticos da inuusu

fioionie descoloração/degradação propiciada por essa tecnologia, 
promissora devido a eliciuiu.

,.;<tdn demanda de energia elétrica.justificando o maior custo associa c •
,.m virludo dos resultados prontissores obtidos neste trabalho «ms,dera-se como

, . ,, ,,m()Slrls reais da indústria têxtil. Neste contexto, um aspecto
estudo futuro a degradaçao de amostias . , . .

mrii-mideracào será a otimização da concentração de ozomo e o 
importante a ser levado em consiüuaçar

i ,invi redução na concentração das especies recalcitrantes de 
tempo de reação para que ha> 1 . . , .

susceptibilidade à degradação vut processo htologtco. 
modo a elevar a susccpi
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Anexo I -  Resultados Experimentais

T„bcl» Parâmetros investigados na descoloração e degradação dos cWantes 
Conmte RY 143. em pH = 2.

17 min Aj2i a /a» DQO DQO/DQO,
0 - - 263,2 1

1,97 1 203.3' 0,83
4 1,73 0,88 223,3 0.82
6 0,19 0,10 183,4 0,71
8 0,087 0,04 183,4 0,70

10 0,061 0,03 183,4 0,70
15 0,034 0,02 183,4 0,67

25 0,016 0,008 123,6 0,61
35 0,013 0,007 123.6 0,61
45 0.010 0,005 123.6 0,61

60 0,008 0,004 123.6 0,61

COT COT/COTo r pfF
105,3 I 2.50 2
102.2 0,97 2.50 0,6)

95.47 0,91 2.33 0,9
93.02 0,89 1.97 0,78
92.03 0,88 1.99 0,94
91.68 0,87 1.99 0,98
91.22 0,86 1.99 0,94
90.44 0,86 ■ 1.37 0,94
90.10 0,86 1.37 0,93
89.95 0,86 1.37 0,94
89.50 0,85 1.38 0,94

Tabela 2: Parâmetros investigados na (leseobniçiio e degradação dos corantes em pH = p  
Corante RY 143.

t /min A42J A/A„ DQO DQO/DQO,, COT COT/COT,, r
0 - - 263,2 1 105.3 1 2.50

1.09' 1 183.4 0.70 94.95 0,94 . 1.93
4 0,43 0,40 203,3 0.77 92.16 0.93 2.21
6 0.17 0.16 203.3 0.77 87.36 0.89 2.33
8 0.086 0,079 183,4 0.70 82.09 0.85 2.23

10 0.065 0.060 123.6 . 0.47 78.23 0.81 1.58
15 0.037 0.034 123.6 0.47 72.96 0.76 1.69
25 0.016 0.015 63.8 0.24 62.58 0.63 1.01
35 0.012 o.on 63.8 0.24 61.01 0.53 1.04
45 0.013 0.011 83.7 0.32 33.87 0.39

PH

12,45 

12,29 

12,28 

12,20 

12,09 

11,98 

11.63 

10.65 

10.20 

9.8
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Tabela 3: Parâmetros investigados na descoloração e degradação dos corantes em pH = 2. 

Corante RB 264.

t / min Af,i<) A/Ao DQO DQO/DQOo COT
COT/COTi, 7 pH

0
- ■---- -—— - ~ 240 1 78.25 1 3,07 2

2 - 240 I 67.49 0,86 3.55 1.23

4 1,933 1,000 210 0,88 66.37 0,85 . 3.16 1,16

6 0,625 0.320 200 0,83 64.18 0,82 3.11 1,14

8 0,076 0,039 180 0,75 61.43 0,78 2.93 1,12

10 0,012 0,006 150 0,63 58.54 0,75 2.56 1,10

15 0,001 0,000 120 . 0,50 55.15 0,70 2.31 1,08

25 0,001 0,000 120 0,50 54.21 0,69 2.26 1,03

35 0,00! 0,000 120 0,50 53.87 0,69 2.22 1,01

45 0.001 0,000 120 0.50 52.95 0,68 2.21 1,02

60 0,001 0,000 120 0,50 51.84 0,66 2.17 1,02

Tabela 4: l-aràme.ros investigados na descoloração « degradação dos corantes em ,,H -  12.

Corante RB 264. _______ _________ _____----------------------------------

t / min Af,i<j A/Ao DQO d q o /d q o ,

0
------ — - 240 • 1

0 2,826 1,00 180 0,75

4 0,789 0,300 120 0,05

6 o.no 0,004 100 0,42

8 0,015 0,005 80 0,33

10 0.007 0,002 70 0,29

15 0,003 0,001 40 0,17

25 0.003 0.00! 40 0.17

35 0.001 0,000 40 0,17

45 0.001 0,000 40 0,17

COT
COT/COT() 7 pll

78,25 1 3,07 12,12

65,58 0,84 2.74 12,01

59,69 0,76 2.01 11,97

54,66 0,70 1.82 11.92

50,01 0,64 1.60 11,87

47,36 0.60 1.47 11,82

41,77 0,53 0.95 11,71

37,45 0.48 1.07 11,48

36,11 0.46 1.01 11.22

32.68 0.42 1.0 ! 10.93


