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RESUMO

Ozonio gerado eletroquimicamente foi aplicado na degradag@o do herbicida acido 2,4-
diclorofenoxiacético (2,4-D), em solucdo acida e alcalina. As degradagdes foram realizadas
utilizando-se um reator coluna de bolhas sob condi¢bes de semi-batelada. A oxidagao do 2,4-
D foi estudada utilizando-se diferentes abordagens experimentais de modo a obter o maior
nimero possivel de informagdes sobre o processo oxidativo (degradagdo e mineralizacio
parcial) a partir de diferentes pontos de vista. Mudangas estruturais do 2,4-D durante a
ozonizagao foram quantificadas monitorando-se o decréscimo da absorbancia integrada (190-
310 nm). A conversdo do 2,4-D através da ozonizagdo em subprodutos e/ou substancias
minerais foi quantificada através de cromatografia gasosa (CG) e Carbono Organico Total
(COT). Medidas de COT e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) revelaram que somente
uma pequena quantidade de 2,4-D foi mineralizada durante a ozonizacdo. Também foi
verificado que as ozonizacdes do 2,4-D efetuadas em condigdes alcalinas resultam numa
remocdo e/ou degradacdo mais rapida, em relagdo as efetuadas em condigdes acidas. Foi
utilizado o modelo cinético de pseudoprimeira ordem para determinar as diferentes constantes
de velocidade obtidos na degradacdo do 2,4-D. A susceptibilidade a oxidacdo da matéria
organica, medida através da razao DQO/COT, revelou que a ozonizagao tanto em condigdo
acida e alcalina pode levar a reducdo na natureza recalcitrante da matéria organica degradada

em comparagdo com o composto parental 2,4-D.

Palavras-chaves: Ozonio, 2,4-D, eletrogerado, degradacao, mineralizagao.



ABSTRACT

Electrochemically generated ozone was applied on degradation of the herbicide 2,4-
dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D), in acid and alkaline solutions, under semi-batch
condition using a column bubble reactor. Oxidation of 2,4-D was studied using different
experimental approaches in order to assess the oxidative process (degradation and partial
mineralization) from different points of view. Structural changes of 2,4-D during ozonation
were quantified monitoring the decrease of the integrated absorbance (190-310 nm) while its
conversion in ozonation by-products and/or mineral substances was quantified using the Gas
Chromatography (GC) and Total Organic Carbon (TOC) techniques. Measurements of TOC
and Chemical Oxygen Demand (COD) revealed that only a small amount of 2,4-D was
mineralized during ozonation. Also verified is that alkaline conditions resulted in a more rapid
removal and/or degradation of 2,4-D. Pseudo-first order kinetics was used in order to
determine the different rate constants obtained for degradation of 2,4-D. Oxidation
susceptibility of the organic matter measured through the COD/TOC ratio revealed that
ozonation (acid and alkaline conditions) can lead to a reduction in the recalcitrance nature of

the degraded organic matter in comparison with the parental compound (2,4-D).

Key-words: Ozone, 2,4-D, electrogered, degradation , mineralization,
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| - INTRODUCAO

I.1 — Aspectos Gerais

A polui¢do de 4dguas naturais, do ar e do solo aliada ao impacto tecnoldgico verificado
desde a revolucgdo industrial, combinado a ineficaz prote¢do ambiental, juntamente com a
auséncia de uma politica de prevencdo eficiente, fez com que os avangos cientificos
freqiientemente alcancados resultassem em danos irremedidveis ao meio ambiente. Neste
contexto, a contaminagdo edafica' tém sido um dos grandes problemas socioambientais.
Aliado a isso, a economia de 4gua vem ganhando especial aten¢do, haja visto, por exemplo,
que o volume produzido de agua potavel pela Companhia de Saneamento do Estado de Sao
Paulo (SABESP), tem-se estagnado em torno de 2,8 bilhdes m’/ano, um fato preocupante
visto que a demanda de 4gua, a qual ndo para de crescer, ja iguala-se a capacidade hidrica dos
mananciais (SABESP, 2008).

A degradacdo do ambiente por pesticidas ¢ um problema ambiental complexo,
heterogéneo e difuso. As principais fontes poluidoras sao efluentes industriais (agroindustrias
e industrias de pesticidas), bem como a agropecudria extensiva e intensiva. Estes poluentes
devem ser removidos tanto para protecdo dos mananciais hidricos, quanto para alcangar
padroes de potabilidade da dgua como também a descontaminagdo da matéria organica no
solo — fonte primaria nutricional dos vegetais. As metodologias utilizadas no tratamento
destes efluentes dependem do nivel de concentragdo e podem ser as mais variadas possiveis.

Dentre os processos convencionais de tratamento, destacam-se: os fisicos: coagulagdo,
adsor¢do, flotagdo e sedimentagdo; os bioldgicos: oxidacdo da matéria orgénica por
microorganismos; os quimicos: uso de oxidantes (ozonio, peroxido de hidrogénio, cloro,
didxido de cloro, entre outros); os baseados na combinacdo de processos fisicos € quimicos
tais como: extragdo por solvente, adsor¢do por carbono ou entdo pelos processos oxidativos
avancados, conhecidos como POAs, p.ex., O3/UV, O3/UV/H,0,, etc (CHU e MA, 2000;
KUNZ et al., 2002; KASPRZYK-HORDERN et al., 2003; TCHOBANOGLOUS et al., 2003;
FORGACS et al., 2004; DA SILVA et al., 2009).

A aplicacdo destas tecnologias avancadas pode permitir a reducdo na complexidade da
matéria organica, minimizando assim, seu efeito deletério no ambiente (TCHOBANOGLOUS

et al., 2003; DA SILVA et al., 2009). Uma revisao sobre tecnologias avancadas para o

1 ,
Do solo, da agua e do ar.



tratamento de aguas e efluentes envolvendo a aplicagao de diferentes sistemas POAs, foi

recentemente apresentado por Da Silva (DA SILVA et al., 2009).

1.2 — Acido Diclorofenoxiacético

O 4cido 2,4-diclorofenoxiacético vulgarmente conhecido como 2,4-D (Patente
P10013646-8); ¢ um dos herbicidas mais comuns e antigos do mundo. Desenvolvido na
década de 40, verificou-se que esse organoclorado tinha potencial para afetar os processos de
crescimento em plantas de um modo semelhante aos reguladores de crescimento naturais,
razdo pela qual o produto foi descrito depois como “hormonal”. Apds o final da década de 40,
varios grupos continuaram a pesquisar o produto e determinaram seu uso como herbicida
(GREENE e POHANISH, 2005). A tabela I cita as principais propriedades fisicas e quimicas
do 2,4-D.

Tabela | - Propriedades fisicas e quimicas do acido diclorofenoxiacético.

Massa Molar (g mol ™) 221,03744
Formula Molecular CsHeCl1,05
Solubilidade em 4gua 4 25° C (mg L™) 900
Solubilidade em metanol 19,7 a 20,3°C (g L") 3928
Volume Molar (cm®) 148,4
Ponto de Fusio (°C) 162,8
Ponto de Ebuli¢ao(°C) 345,6
Cor Branco
Textura Cristalina
Refratividade Molar (cm’) 48,91
Area Superficial polar (A) 35,53
Densidade Absoluta(g cm™) 1.488
Pressdo de Vapor (mmHg a 25° C) 2,31.10”
pKa 2,8
CAS 94-75-7




A Figura 1 esboca a formula estrutural plana ou formula de Couper do 2,4-D.

O

OH

Cl Cl

Figura 1: Formula estrutural plana do Acido Diclorofenoxiacético.

O 2,4-D ¢ classificado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) como
um herbicida hormonal de toxicidade I (extremamente toxico). Semelhante classificagdo ¢ dada
pela Organizacdo Mundial de Saude (WORLD HEALTH ORGANIZATION - WHO) e pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (UNITED STATES-ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY — US-EPA). E comercializado em formula¢des de sais, amina ¢
éster, sendo de acdo pds-emergente. Embora o herbicida tenha sido sintetizado em 1942 e ja
comercializado na década de 40, existem, ainda hoje, lacunas de informagdes relativas aos
efeitos a satde humana e riscos ao ambiente. Por ser altamente seletivo e sistémico, o 2,4-D ¢
transportado pela seiva bruta, sendo acumulado nos tecidos em crescimento das raizes, agindo
por inibigao do crescimento de ervas (AMARANTE JUNIOR et al., 2002).

Atualmente, o 2,4-D e outros produtos fenoxiacéticos estdo sendo usados
mundialmente como ferramenta basica na agricultura moderna. Devido as suas vantagens
como herbicida seletivo de folha larga, seu baixo custo e ultimamente com a adog¢ao do
desenvolvimento da pratica do plantio direto (que iniciou o conceito de agricultura
ambientalmente sustentavel), tem se tornado uma ferramenta quase insubstituivel para
controle de plantas daninhas. Esse grupo de herbicida 4cido ¢ o mais utilizado nos: Estados
Unidos, Europa e antiga Unido Soviética. O trigo produzido nos Estados Unidos utiliza
praticamente s6 o 2,4-D e ha previsdao de que o consumo global deverad crescer na proxima

década. Nos Estados Unidos, onde o 2,4-D ¢ o terceiro produto fitossanitario mais utilizado,



mais de 31.000 toneladas sdo usadas anualmente. No reino Unido, ¢ um dos seis mais
consumidos (GREENE e POHANISH, 2005).

Desde a guerra do Vietnd, quando foi usado pela for¢a aérea norte-americana como
agente desfolhante, junto com o 4cido 2.4,5-triclorofenoxiacético (2,4,5-T) e o
pentaclorofenol (PCF), formando o “agente laranja”; esse herbicida também vem substituindo
a capina manual e mecanica, diminuindo a mao-de-obra e resultando no aumento da
produtividade agricola (AMARANTE JUNIOR et al., 2003).

A Lei Federal n° 518 de 2.003, estabelece que os produtos e agentes fisicos, quimicos
ou biologicos destinados ao uso nos setores de producao, armazenamento e beneficiamento de
produtos agricolas, em pastagens, na producdo de florestas nativas ou implantadas e de outros
ecossistemas, bem como de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja
alterar a composicdo da flora ou da fauna a fim de preserva-las da acdo danosa de seres vivos
considerados nocivos, sdo caracterizados como agrotoxicos (OPAS, 1997).

O solo além de ser o reservatorio final dos herbicidas ¢ também fonte da qual os
residuos podem ser liberados para a atmosfera, lengol freatico e organismos vivos. O
comportamento dos herbicidas no solo ¢ bastante complexo e ¢ resultante de inimeros fatores,
sendo um deles a interacdo com os constituintes das diferentes fragdes contidas no solo (acido
htimico, acido fulvico, humina, argila, 6xidos etc.). A adsor¢do ¢ a interacdo do soluto
(herbicida) da fase liquida com a superficie das particulas da fase sélida do solo. E um
processo determinante para se entender o comportamento dos herbicidas, pois esta
relacionada diretamente aos processos de transporte, adsor¢do e bioatividade deste no solo,
influenciando diretamente na disponibilidade dos produtos para as plantas e na agao seletiva
dos herbicidas pela interferéncia no seu deslocamento (VIEIRA et al., 1998).

Dentro desse contexto, a degradacdo do 2,4-D e outros compostos organoclorados
podem ocorrer quimica, fisica e biologicamente, para a reducdo de residuos no meio
ambiente, embora muito das vezes o principio ativo nao ¢ totalmente suprimido
(AMARANTE JUNIOR et al., 2003). Além disso, o 2,4-D ¢ considerado um poluente de
pobre biodegradabilidade, visto que ele nao ¢ facilmente decomposto em ambientes naturais
quando esta presente em concentragdes maiores que 1 mg dm™.

A meia-vida do 2,4-D no solo varia de 7 a 16 dias dependendo principalmente dos
microrganismos do solo, os quais sdo os principais responsaveis pela degradag¢do do herbicida
(SANCHES-BRUNET et al., 1991). Em ambientes aquaticos, a velocidade de degradagio do
herbicida ¢ acelerada com o aumento de nutrientes, sedimento e carbono organico dissolvido.

A meia-vida desse organoclorado em agua varia entre uma e diversas semanas, dependendo
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também das condi¢des de oxigenacdo da dgua. Apesar da meia-vida relativamente curta em
agua e no solo, o 2,4-D tem sido detectado em baixas concentragdes nas aguas superficiais do

Canadé e em alguns estados do Estados Unidos (CERDEIRA et al., 2002).

Para prevenir problemas de contaminacdo de d4gua com agrotoxicos (CARNEY, 1991;
WALKER et al., 2000) os paises da Comunidade Européia adotam como concentracao
maxima admissivel (MAC) 0,1 pg dm™ por composto na agua potavel, sem no entanto,
ultrapassar 0,5 pg dm™ ao considerar a soma de todos os compostos. Limites semelhantes sdo
adotados por outros paises como Estados Unidos e Canada. No Brasil, a Portaria n® 518 do
Ministério da Saude de 25 de margo de 2004 em seu artigo 14, que indica os limites maximos
de pesticidas em 4gua, estabelece o valor de 30,0 pg dm™ como maximo aceitavel para 2,4-D

(BRASIL, 2004).

1.3 - Processos Oxidativos Avancados

Processos oxidativos avangados (POA) podem ser definidos como: “um processo de
tratamento de dgua que ¢ feito a pressdo e temperatura ambiente e que envolve a geracdo de
radicais hidroxila em quantidade suficiente para purificar a 4gua”. O radical hidroxila (HO®) é
um oxidante quimico com potencial padrdo elevado (E° = 2,80 V) e nio seletivo que, uma vez
gerado, ataca de forma agressiva os compostos organicos. O ataque do radical hidroxila inicia
uma série de reacdes oxidativas levando a mineralizagdo do composto organico. As rotas
exatas dessas reagdes ainda ndo estdo esclarecidas. O radical hidroxila (HO®) pode ser
utilizado na destrui¢do de compostos organicos constituintes de aguas residuarias, solos
contaminados e gases provenientes de incineradores (GLAZE et al., 1987).

Na Tabela II ¢ apresentada uma lista dos principais oxidantes e seus respectivos

potenciais de oxidagdo. O potencial ¢ diretamente proporcional ao poder de oxidagao.



Tabela Il — Potencial de oxida¢do de diferentes oxidantes.

Oxidante Potencial de oxidagéo (V) vs.ERH
Fluor 3,06
Radical hidroxila (HO®) 2,80
Ozonio (O3) 2,07
Peroxido de hidrogénio (H,0,) 1,78
Permanganato de potassio (KMnOy) 1,69
Dioxido de cloro (CLO,) 1,56
Cloro (Ct,) 1,36
Oxigénio (O,) 1,23

Fonte: IGLESIAS (2002).

Nos métodos nao fotoquimicos segundo Munter (2001), os radicais hidroxila sdo
gerados sem a utilizagdo de energia luminosa. Dentre os processos citados na Tabela III, sera
dada énfase a ozonizacdo em pH elevado, que foi um dos processos utilizados nos trabalhos

realizados durante o desenvolvimento desta dissertacao.

Tabela 111 — Métodos para geragdo de radicais HO®

Nao-fotoquimicos Fotoquimicos
Ozonizagao a pH elevado (> 8,5) 0;+ UV
Ozbnio + perdxido de hidrogénio (Os/ H,0,) H,0, + UV
Ozonio + catalisador (O3 + CAT) 05/ H,0,/UV
Fenton (H,0, + Fe*") Oxidagdo fotocatalitica (UV/TiO,)

Fonte: MUNTER (2001).

1.3.1 — Ozbnio

Em 1777, van Marun, fisico holandés, verificou que o ar proximo a sua maquina
eletrostatica adquiria um odor pungente quando faiscas elétricas eram liberadas (RIDEAL,
1920). Apos 63 anos e, em 1840, Schonbein anunciou oficialmente a descoberta do 0zénio na

Academia de Munique. A origem do nome provém da palavra grega “ozein”, que significa
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“cheiro”. DE LA RIVE e MARIGNAC (1845) produziram o ozonio submetendo oxigénio
puro e seco a passagem de arcos elétricos, enquanto Hunt (1848), em posteriores experiéncias
sobre suas propriedades oxidantes, teorizou que a molécula de ozonio era composta por trés
atomos de oxigénio. A figura 2 mostra as quatro formas candnicas do hibrido de ressonancia

representativas da molécula de ozonio, O3, propostas por (BAYLEY, 1978):

6+ +6 -'O" .'O'°
79NA T L IN ~ SON /N
0 I 0] Q0 0r Qr QP Q- =

Figura 2: Formas canonicas do hibrido de ressonancia representativas da molécula de Os.

A figura 2 demonstra que a molécula de ozonio ¢ constituida pela existéncia de um
atomo de oxigénio deficiente em elétrons. Em decorréncia dessa deficiéncia eletronica, a
molécula do ozonio possui um forte carater eletrofilico, o que permite reagir com diferentes
compostos. Devido a alta instabilidade e reatividade, o 0zonio ndo pode ser estocado e nem
transportado, requerendo, portanto que seja gerado in situ, ou seja, no local de sua aplicagdo.
Dependendo de sua concentracdo na fase gasosa (>30% m/m) e da pressdo (>> 1 atm) o
0zodnio ¢ explosivo (DA SILVA, 2004).

O potencial de oxidagdo da molécula de O; verificado na escala de oxidagdo, (E°® =
2,07 V) é superado somente pelo fltor, F, (E° = 3,06 V) e pelo radical hidroxila (E° = 2,80 V).
A termodinamica preconiza dois valores diferentes para o potencial de oxidagao,
correspondente a duas equacdes quimicas diferentes devido a possivel influéncia do O,
dissolvido no meio sobre o estado padrdo de formacdo da molécula de Os (ver item 1.4.3.1).
Devido as complica¢des no manuseio de F; e as vantagens previamente aferidas ao uso de Os,
o numero de aplicagdes envolvendo 0zdénio € bem superior. E nao s6 atualmente. A maior
publicagdo sobre aplicagdes de O3 nos mais diversos processos, cerca de 230 paginas, data de
1904 segundo La Coux. No tratamento de dgua na Europa, o emprego de O3 ocorre a mais de
um século na desinfeccdo, controle de gosto e odor e descoloracdo (HILL e RICE, 1982).

Em fase aquosa o ozonio se degrada rapidamente a espécies radicalares e oxigénio,
sendo que a grande vantagem ¢ ndo gerar subprodutos. E um agente oxidante poderoso, capaz
de participar de um grande nimero de reacdes com compostos organicos € inorganicos,

(KUNZ et al., 2002; ALMEIDA et al., 2004). Pode reagir com a maioria dos compostos



contendo ligagdes duplas, como C=C, C=N, N=N, etc., mas ndo com grupos funcionais
contendo ligagdes simples, como C-C, C-O, O-H, etc. (ALMEIDA et al., 2004). Na pratica
(GOGATE e PANDIT, 2004), o ozdnio tem sido aplicado como um reagente quimico em
sintese, em processos de purificagdo de dgua potavel, como desinfetante em tratamento de
esgoto e para o branqueamento de fibras naturais.

Desde o inicio do século XX ja se conhece o efeito desinfetante, mas foram nos
ultimos vinte anos que adquiriu notoriedade no tratamento de aguas residudrias. O 0zo6nio €
um gés instavel e deve ser gerado no local onde serd usado. O método de geracdo mais
utilizado € por descarga corona. O maior custo operacional para o processo de oxidagdo por
0z6nio € o custo da eletricidade para sua geracao. O requerimento energético para a sintese de
0zonio usando ar como fonte de oxigénio varia de 22 a 33 kWh kg Os™' (MUNTER, 2001).

Se o ozonio for produzido a partir de oxigénio puro esse valor varia de 12 a 18 kWh
kg 05!, mas o custo do oxigénio deve ser considerado. A formagdo do 0zonio é uma reagao

endotérmica (IGLESIAS, 2002):

30, = 20;3 (AHp= +284,5 kJ mol™ a 1 atm) (1)

Com o aumento do pH, a velocidade de decomposicdo do 0z6nio na dgua também
aumenta, portanto sao diretamente proporcionais. A oxidacao de compostos organicos pode
ocorrer devido a uma combinacgao de reacdes com 0zonio molecular e reacdoes com os radicais

hidroxila formados (MUNTER, 2001):

1l

30; + OH  + H' 20H + 40, ()

Tem sido relatado que a velocidade de rea¢do do radical HO® é mais rapida que o
0z6nio molecular (GLAZE et al., 1987). A ozonizagdo envolve dois mecanismos de reagao, o
ataque direto do ozdnio e o ataque através dos radicais *OH formados na decomposi¢ao do
0zonio. A ozonizagdo em solucdo 4acida envolve apenas a reagdo seletiva do ozonio com
compostos organicos insaturados. A capacidade oxidante do 0zénio ¢ menor que a do radical
*OH, cuja formagdo ¢ favorecida em pH>10 (GOGATE e PANDIT, 2004). Portanto, o meio
basico ¢ mais eficiente que o meio acido, devido a reagdo dos compostos organicos tanto com
0zonio molecular quanto com radicais oxidantes, incluindo o radical hidroxila, (GLAZE et
al., 1987).

A figura 3 mostra o esquema proposto para as reacdes do 0zoénio com uma espécie M

em solugdo aquosa.



O3 (excesso)

Reacao direta com O3

O; (g)

R = Radical livre que catalisa a

> 0 ( E)—’ M,y decomposicao do o0zdnio.

M = Soluto
OH’ ou (R") S; = Capturador de radical livre
M,x = Soluto oxidado
P = Produtos que ndo sdo
Reacao em i ica

K catalisados pela decomposigao
+s»/

cadeia do ozobnio.
Figura 3: Esquema proposto para as rea¢des do ozOnio com uma espécie M em solugdo

aquosa (GLAZE et al., 1987).

Reacao tipo radicalar

1.3.2 — Ozbnio: reacdes

Devido a razdes operacionais ¢ de custo/beneficio, o processo de ozonizagdo nao ¢
estendido até a mineralizagdo total; ao contrario, visa-se apenas reduzir o nivel de
concentracdo do poluente a um limite aceitavel, ou converté-lo em outro composto menos
nocivo ou transformar a carga de agrotdxicos resistentes em outras espécies degradaveis por
tecnologias mais baratas (por ex. biodegradagdo) (DA SILVA, 2004).

De acordo com Hoigné e Bader (HOIGNE e BADER, 1977) e Hoigné ¢ Bader
(HOIGNE e BADER, 1979), as reacdes de ozonélise com um composto qualquer (M) podem
proceder seguindo duas vias principais: (i) através da reagdo direta do composto M com a
molécula de 0zdnio; (ii) através da reacdo indireta que ocorre por meio de espécies radicalares
formadas a partir da decomposi¢do do ozbnio em 4gua (por ex. HO," , HO °, etc). Um
esquema representativo dos processos (i) e (ii) ¢ mostrado na figura 4, (LANGLAIS et

al.,1991):



Reacdo direta (i)

|I:> M, Reacdo tipo radicalar (ii)

Figura 4: Esquema representativo do mecanismo de ozonizagdo de um composto M qualquer,

adaptado de Langlais, et al., (1991).

A figura 4 mostra que ambos os processos (i) e (ii) tendem a aumentar a sua
velocidade com o aumento da concentragao do Os dissolvido. No caso (i), este processo ¢
dependente da velocidade de decomposi¢cdo do O3 em fase aquosa, processo este catalisado
pela presenga do anion OH™, ou seja, quanto mais basico for o pH da solugdo maior a
velocidade de oxidagdo de contaminantes organicos e inimeros solventes inorganicos por se
tratar de uma reacao radicalar. As espécies hidroxilas sdo rapidamente consumidas apos sua
formacdo, devido a pouca seletividade com o substrato, dai sua dupla aptidao de reagir com

organicos e inorganicos (DA SILVA et al., 2003).
1.3.2.1 - Reagdo direta do 0zonio molecular

Pelas estruturas de ressonancia da molécula do ozonio (ver Fig. 2) o ozdnio pode atuar
basicamente de trés formas: (i) como um dipolo (mecanismo de Criegee), (ii) como um agente
eletrofilico; (iii) como um agente nucleofilico.

(1) Mecanismo de Criegee: O mecanismo mostrado na Fig. 5 ¢ conhecido como

mecanismo de Criegee e representa a reacdo de adicdo do tipo ciclo polar 1-3 em ligagdes

insaturadas formando um ozonideo primario (I).
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Figura 5: Mecanismo de Criegee para a adigdo do tipo ciclo dipolar do 0zonio em ligagdes

insaturadas (LANGLALIS et al., 1991).

De acordo com a Fig. 6, em solventes proticos como a agua, este ozonideo primario
decompde-se formando um composto com grupo carbonila (aldeido ou cetona) e um
intermediario do tipo zwitterion (II). O intermediario (II) rapidamente rearranja-se num outro
intermediario do tipo hidroxi-hidroperoxido (III) que, em geral, resulta na formac¢do de um

composto contendo um grupo carbonila e em peréxido de hidrogénio.

R,
AN
/CIO
/O\ / Rz
R, O 9 r
]\ // 3
oc L]
R, R,
CRA \ O\O\ _Rs
C . I
R
H/O\+ 4
H
R3\ HOO\ /R3
C =0 + H202 —_—— /C
/ Ho ~ N i
R4 Ry

Figura 6: Mecanismo para a decomposi¢do do intermediario ozonideo em solventes proticos,

(LANGLAIS et al., 1991).

(i1) Reacao eletrofilica: As reagdes eletrofilicas do O3 com compostos organicos sao
restritas a sitios moleculares com grande densidade eletronica e, em particular, para certos

compostos aromaticos (LANGLAIS et al., 1991). Portanto, compostos aromaticos
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substituidos com grupos ativantes com elevada atividade eletronica (por ex. —-OH, —NH; ¢
similares) tendem a reagir fortemente com a molécula de Oz nas orientacdes preferenciais
“orto” e “para”. Contrariamente, compostos aromaticos substituidos com grupos desativantes
(retiradores de densidade eletronica, por ex. —-COOH, —NO;) normalmente tendem a reagir
lentamente com Os. A Fig. 7 mostra um esquema representativo da reacdo eletrofilica do

0zO0nio com compostos aromaticos.

OH

Figura7: Esquema representativo da reagdo eletrofilica do 0zonio com compostos aromaticos

(LANGLAIS et al., 1991).

(i11) Reacdo nucleofilica: outra situacdo a ser considerada ¢ o caso da reacdo do tipo
nucleofilica, (LANGLAIS et al, 1991), a qual ocorre mais freqiientemente nos sitios
moleculares com baixa densidade eletronica de compostos organicos aromaticos contendo
grupos retiradores de elétrons.

Das varias reagOes citadas, as eletrofilicas sdo as mais eficientes devido a forte
natureza eletrofilica da molécula de Os. Reagdes de ozonizacao de cinética lenta (K,p < 100
mol's™) estdo geralmente relacionadas a reagdo direta do Os e sdo fortemente dependentes da
concentracdo do O; presente na fase aquosa. Nestes casos, a tecnologia corona (ver item 1.4.2)
ndo ¢ eficaz, pois funciona com baixas concentragdes de O3 na fase gasosa. Nao obstante,
essas reacdes podem ser efetuadas ao empregar sistemas ozonizadores capazes de fornecer
ozonio em elevadas concentragdes, como nos sistemas eletroquimicos (FOLLER e

KELSALL, 1993).
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A figura 8 mostra um diagrama elaborado por Langlais et al.,(LANGLAIS et al.,
1991) representativo da ozoniza¢ao de compostos aromaticos que resume 0s possiveis

caminhos reacionais (I, II e III).

Aromaticos Alifaticos Insaturados Alifaticos Saturados

(R'= CH,; C,H,. l)R) OI ? O\TOH
el e
v

l (1 ¢oan

0]

OH

Aromaticos Quindides Degradacéo
Poli-hidroxil Total
R
S (OH o O+ H H
‘ \ )n > \v/ \o/
= X0
cl 4+ NH, 4 el
4 \N
|
(6]

Figura 8: Diagrama representativo da ozonizagdo de compostos aromaticos adaptado de

Langlais et al., (1991) .

1.3.2.2 - Reagdo indireta do 0z6nio em fase aquosa

A estabilidade do ozonio dissolvido em agua ¢ fortemente varidvel com os seguintes
fatores: (i) pH; (ii) luz ultravioleta; (iii) concentragdo do ozdnio e (iv) concentragdo de
captores de radicais (“scavangers”) (LANGLAIS ef al., 1991). Portanto, segundo Stachelin e
Hoigné (1982), na auséncia de luz na regido do UV e de captores de radicais, a velocidade de

decomposi¢ao do 0zonio em fase aquosa, vy, € dada pela seguinte expressao :
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_dlo,] )
0, =2 = k[0, ][HO ] 3)

onde k ¢ a constante de velocidade da reagao global de segunda ordem; [O;] € a concentragdo
do ozdnio dissolvido em agua e [OH ] € a concentragdao dos anions hidroxila.

Uma analise da eq. 3 mostra que a velocidade de decomposi¢cdo do Os dissolvido em
agua ¢ de primeira ordem para o O3 e para o ion OH™ sendo, portanto, fortemente afetada pela
concentragdo destas espécies. De acordo com Staehelin e Hoigné (1982) e Tomiyasu et al.,
(1985) a decomposicdo do ozonio em fase aquosa € bastante complexa e ocorre via um

processo em cadeia que pode ser representado pelas seguintes reagoes:

Mecanismo de decomposicdo de O3 na fase aquosa 4
0; +OH — HO," + 0, * ki=70M"' s 4.1)
HOQ. . 02-. + H+ kzz 10—4,8 M—l S-l (4.2)
0;+0,° > 05"+ 0, k;=1,6.10° M 5! (4.3)
0;*+H" = HO;* k=52.10"M"s" k,;=2,3.10°M"'s" pK,=6,2 (4.4)
HO;* - HO*+0 ks=1,1.10° M s (4.5)
HO® + 0; —> HO4* ke=2,0.10° M 57! (4.6)
HO," — HO," + O,° k;=2,8.10"M" s 4.7)
HO," + HO," — H,0, + 2 O3 (4.8)
HO4* + HO;" — H,0, + O3 + O, (4.9)
HO® + COs> — OH + CO5™ ks=42.10"M" 5! (4.10)
CO5™* + O3 — produtos (CO,, O,", Oy) (4.11)
HO4* + HO," — H,0, + 2 Os ko=1,5.10"M" s (4.12)

Segundo Stachelin e Hoigné, (1982) e Tomiyasu et al., (1985), no mecanismo de
decomposicdo do o0zdénio descrito acima, os processos elementares 4.1 e 4.2 sdo
representativos das etapas iniciais denominadas de “propagacdo”, ja as etapas posteriores sao
representativas dos processos denominados de “quebra” 4.3 a 4.7 e de captura por
“scavengers” 4.8 a 4.12.

Dados experimentais indicam que aproximadamente 0,5 mol de HO® é formado por
mol de O3 decomposto em agua potavel (HOIGNE e BADER, 1983). Entre as varias espécies

radicalares formadas durante a decomposi¢ido do O, o radical hidroxila (OH") desempenha o
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papel mais importante nos processos de oxidacdo de compostos organicos devido ao seu
elevadissimo potencial de oxidagdo (E° = 2,80 V) nos chamados Processos Oxidativos

Avangados (POA).

1.4 — Métodos de Producéo de Ozbnio

1.4.1 — Método Fotoquimico

Segundo Volman (1963), evidéncias experimentais apontam para um mecanismo onde

uma molécula de oxigé€nio no seu estado fundamental (O, 32;) dissocia-se com a absor¢ao da

radiacdo eletromagnética em dois atomos de oxigénio. Posteriormente, o atomo de oxigénio
reage com uma molécula de oxigénio, produzindo a molécula de ozdnio. A energia envolvida
no processo descrito acima corresponde a um comprimento de onda (A) de 242 nm.
Teoricamente, em A < 242 nm, a eficiéncia quantica da formacao de O; por irradiagdo de luz ¢
2, pois cada foton absorvido produzird dois radicais de oxigénio, os quais serdo utilizados na
produ¢do de duas moléculas de ozonio. A reagdo de formagdo de ozénio pode ser assim
descrita, (GROTH e PHYS, 1937):
O, + hv » 20° (5)

o + 0, - O3 (6)
onde A v ¢ a energia do foton.

Na pratica ¢ muito dificil produzir luz em comprimentos de onda suficientemente
curtos para produzir 0zonio a partir do oxigénio sem a simultanea produ¢do de comprimentos
de onda que promovam a fotdlise do ozdnio, a eficiéncia quantica observada ¢ sempre menor
que 2. O rendimento real € o valor de equilibrio entre os respectivos processos de producao e
de dissocia¢do do ozonio. A decomposicdo de Oz pode ser assim descrita, (GROTH e PHYS,
1937):
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0; +0° > 20, (7)

Os + hv > O, + O°('D) 200 <A <308 nm (8)

onde O° (' D) representa o estado eletronico excitado singlete.

Segundo Duron et al., (DURON et al., 1982), a presenca de um corpo inerte afeta a
producdo de ozonio no processo fotoquimico. Esta influéncia, decorrente de uma colisdo de
terceira ordem, baseia-se no fato do corpo inerte M atuar removendo o excesso de energia
adquirido pela molécula de O; imediatamente apds a colisdo. A eficiéncia da producdo de
0z0nio no processo fotoquimico varia com a natureza do gas empregado (por ex. CO,, Ny, ar),
apresentando valores no intervalo de 0,5 a 1,0%. A tecnologia fotoquimica para a geragdo de
0zOnio encontra aplicacdes em pequenas escalas laboratoriais com o propoésito de eliminar
odores e efetuar assepsia. O mais interessante desta tecnologia ¢ a facilidade de se obter um
controle preciso e reprodutivel da producao de ozdnio através do controle da poténcia da

lampada empregada.

1.4.2 — Processo Corona

O processo corona, desenvolvido por Von Siemens (VON SIEMENS, 1857) ¢ baseado
na produ¢do de O; a partir da passagem de um arco elétrico em ambiente gasoso contendo Os.
E a tecnologia mais difundida para a producio de 0z6nio em pequena, média e grande escala.

A Figura 9 mostra um esquema do principio de funcionamento dos ozonizadores do tipo

corona, (CARLINS et al.,1982).
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Figura 9: Esquema do principio de funcionamento de ozonizadores do tipo corona.

Como mostra a figura 9, o ozonizador do tipo corona ¢é geometricamente semelhante a
um capacitor. Neste tipo de configuragdo, a aplicacdo de uma elevada diferenca de potencial
alternado provoca a passagem de elétrons (arco elétrico) entre os dois polos (eletrodos) da
corona, cuja energia ¢ parcialmente absorvida pelas moléculas de oxigénio, podendo assim
resultar na formagao do ozonio, sendo que o restante da energia ¢ dissipada na forma de calor
(efeito Joule).

A produgdo de ozdnio no processo corona pode ser assim representada (BENSON,

1959):

1

el + 0, » 20° + ¢! 9)

0"+ 0, +M — O3 + M* (10)

onde M representa uma molécula de um gas inerte (por ex. N;) que serve para remover o
excesso de energia adquirido pelo O3 imediatamente apds o encontro bimolecular.

Pelo mecanismo acima, a reagdo de formagdo de ozonio inicia-se quando elétrons
livres de alta energia (") do arco elétrico colidem com a molécula de oxigénio, dissociando-
a. Na etapa seguinte, o ozonio ¢ formado a partir de uma colisdo de terceira ordem, na qual a
espécie inerte M absorve o excesso de energia adquirido no choque, estabilizando assim a
molécula de o0zonio recém-formada. Estudos comprovaram a importancia da espécie inerte M

na formac¢ao do ozoénio (POPOVICH et al., 1971; ROSEN, 1972). Verificou-se um aumento
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de 5% na eficiéncia da produgdo de o0zénio com a adicdo de 5 a 8% (v/v) de nitrogénio ao
oxigénio puro.
Paralelamente ao processo de produ¢do de ozdnio, ocorre a reacdo de decomposicao
do O3, a qual ¢é representada pelo seguinte mecanismo, (BENSON, 1959):
0 + 05 - 20, (11)

e +0; > 0, +0 + ¢! (12)

Os mecanismos descritos acima mostram claramente que a eficiéncia da reagdo de
formac¢do de ozdnio ¢ a resultante da competi¢do entre os processos formagdo e de
decomposicdo ocorrendo dentro da corona. Os parametros controladores da eficiéncia de
formagao do ozonio sdo: (i) temperatura do gas de entrada; (ii) conteudo de oxigé€nio (ar ou
oxigénio puro); (iii) presenca de contaminantes na fase gasosa; (iv) poténcia elétrica da
corona e (v) o fluxo do géas de alimentacao, (CARLINS, 1982; DA SILVA et al., 2003).

O processo corona intrinsecamente ¢ pouco eficiente para a producdo de Oz fazendo
que a maioria dos equipamentos disponiveis comercialmente apresente valores de eficiéncia
inferiores a 10%, (CARLINS, 1982). No entanto, em virtude da durabilidade, custo e do
consumo de energia elétrica relativamente baixa (< 14 Wh g), esta tecnologia ¢ bastante

difundida e empregada em diferentes aplicagdes (DA SILVA et al., 2003)

1.4.3 — Método Eletroquimico

Conforme pode ser verificado nos itens 1.4.1 e 1.4.2, o emprego das tecnologias corona
e fotoquimica de producdo de 0zonio ndo permitem a obtengdo de uma concentragdo elevada
de ozdnio na fase gasosa. Tal fato indica uma limitagdo ao uso do 0z6nio em processos
oxidativos que apresentam cinética lenta, como ¢ o caso da decomposicao de certos tipos de
agrotoxicos e corantes presentes em efluentes urbanos e industriais, (TATAPUDI e FENTON,
1994).

A baixa eficiéncia demonstrada pelos métodos corona e fotoquimico se deve ao fato
das fontes de energia empregadas para promover a dissociacdo da molécula de oxigénio
(radiacdo UV e arco elétrico) também acarretarem a degradacdo da molécula de Oz recém

formada, j4 que a reagdo ocorre em fase homogénea. A produgdo eletroquimica de ozodnio,
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PEO, ao contrario, possibilita a geragdo de radicais O° (precursores da molécula de O3) em
uma interface solido/liquido. Logo, uma vez formadas as moléculas de Os na interface, estas
podem inicialmente se deslocar para o seio da fase liquida, evitando que a fonte de energia
responsavel pela sua formagdo propicie a sua decomposi¢ao em moléculas de O,.

No processo eletroquimico, a molécula de adgua ¢ oxidada no dnodo, podendo resultar
em elevadas concentracdes de radicais oxigenados, os quais sdo precursores tanto da molécula
de O,, quanto da de Os. Intimeros trabalhos sobre a reacdo de formagao de ozénio, RFO, em
diferentes materiais eletrodicos e eletrolitos de suporte, tém sido apresentados na literatura
(FOLLER e TOBIAS, 1982; KOTZ e STUCKI, 1987; FOLLER e KELSALL, 1993; BABAK
et al., 1994; CHERNIK et al., 1997; DA SILVA et al., 2003; SANTANA et al., 2004) com
eficiéncia de corrente para a RFO, @gro, entre 3 e 50%. O fato de a tecnologia eletroquimica
permitir a obten¢do de elevadas concentragdes de ozonio na fase gasosa aumenta de forma
consideravel as possibilidades de aplicacdo do 0zénio em diversos processos oxidativos, o
que tem resultado num grande interesse por parte da comunidade cientifica nos Gltimos anos
no sentido de buscar um aprimoramento desta tecnologia (FOLLER e KELSALL, 1993; DA
SILVA et al., 2003; SANTANA et al., 2004).

1.4.3.1 - Producéo eletroquimica de 0zonio: aspectos tedricos

As semi-reagdes seguintes representam os processos redox do ozonio (FOLLER e

TOBIAS, 1982):

Os;+6H +6¢ = 3 H,0, E°=1,51 V/ERH - 0,059 pH (13)

O3 +2H +2¢ = H,0+0, E°=2,07 V/ERH - 0,059 pH (14)

Contudo, do ponto de vista experimental, somente a reagdao (13) tem sido considerada

(FOLLER e TOBIAS, 1982; SANTANA et al., 2004).

A reagdo de desprendimento de oxigénio, RDO, é o processo termodinamicamente
mais favoravel em meio aquoso e ocorre simultaneamente a reacao de formacdo de ozonio,

RFO, de acordo com:

19



0, + 4H + 4¢ = 2H,0, E°=1,23 V/IERH — 0,059 pH (15)

Vérios mecanismos foram propostos para a RFO em eletrodos inertes (por ex. 3-PbO;)
(WABNER ¢ GRAMBOW, 1985; BABAK et al., 1994; CHERNIK et al., 1997). De acordo
com 0 mecanismo proposto por da Silva (DA SILVA et al., 2003), o favorecimento cinético
da RDO frente a RFO pode ser compreendido em termos de uma baixa concentraciao
superficial do intermediario O° associada a uma baixa cobertura por bolhas de O,. Uma

melhor compreensdo das conclusdes relatadas por esses autores pode ser obtida analisando-se

o mecanismo abaixo (DA SILVA et al., 2003):

Mecanismo de Da Silva et al., para as etapas da RDO/RFO em eletrodos inertes | (16)

Etapas eletroquimicas: Controle cinético b/mV (=0,5; T=25°C)
(H20)ags = (OH)ass + H' + & edv 120 (D)
(OH")ags = (0%)ags + H + € 40 (ID)
Etapas quimicas: Controle da eficiéncia

(0%ads = [1-0)(0)ags + AO”) *aas 0<6<1) (1)
[1-61(20)ads = [1-6)(O2)aas 15 av)
[1-6)(02)ags = [1-A1[1-0)(O2)aas + A1-6)(02)*aas V)
Evolu¢ao do oxigénio:

[1-1-[1-61(02)ass = O T (VD)
Formagao do ozbnio:

AO%)*aas + AL1-01(02)*ass = [O+H1-O)](O3)aas 10 (VII)
[6+41-0)](O3)ags — 03T (VIID)

b = coeficiente de Tafel; “0” e “B” sdo as coberturas parciais descrevendo a competi¢ao entre
os processos da RDO e da RFO enquanto que “*” representa a cobertura superficial

responsavel pela formagao do Os.

O mecanismo descrito acima mostra que o desfavorecimento cinético da RFO frente a
RDO ¢ proveniente do fato da formagao do O, ser uma etapa anterior e necessaria a formagao
do O3, demonstrando assim que a fragdo do oxigénio produzido, que permanece adsorvido na

superficie do eletrodo (ver etapa V, equagdo 16), torna-se um dos intermediarios da RFO. Em
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decorréncia disso, a eficiéncia da corrente para a RFO ¢ funcdo da concentragdo superficial
das espécies oxigenadas adsorvidas no eletrodo (Ozags) € O’ (aas)),(DA SILVA et al., 2003).

Ha trés necessidades basicas associadas a RFO: (i) o material eletrédico deve ter boa
condutividade e um elevado sobrepotencial para o processo da RDO; (ii) o eletrdlito deve ser
inerte, ou seja, os anions e cations do eletrélito ndo devem apresentar processos eletrodicos
que compitam com a RDO/RFO ¢ com a reagdo de desprendimento de hidrogénio, RDH,
respectivamente, e (iil) para minimizar/evitar o desgaste do eletrodo, o material eletrodico
deve estar em seu estado de oxidacdo mais elevado ou deve apresentar uma cinética
extremamente lenta da corrosdo eletroquimica (DA SILVA et al., 2003).

As consideragdes acima limitam consideravelmente a escolha do material eletrodico
para o anodo e do eletrolito a serem empregados na RFO. Dados da literatura (FOLLER e
TOBIAS, 1982; TATAPUDI e FENTON, 1994; DA SILVA et al., 2003); demonstram que a
maioria das investigagdes da RFO empregam como material eletrédico a platina, o carbono
vitreo, diamante dopado com boro, diéxido de chumbo ou uma mistura de diéxido de chumbo
com Ebonex, e como eletrdlito, solugdes aquosas dos acidos sulfurico, perclorico e fosforico,
(DA SILVA et al., 2003). Trabalhos mais recentes continuam a empregar o didoxido de
chumbo como anodo (FRANCO, 2005; SANTANA et al., 2009).

1.4.3.2 — Reatores eletroquimicos de 0zénio

Ozo6nio pode ser gerado eletroquimicamente usando um eletrolito polimérico solido
(EPS) ao invés de eletrolitos aquosos. Um fluxo de dgua fica em contato direto com a face
interna do anodo poroso, o qual estd separado do catodo por um polimero sélido: a membrana
trocadora de protons (STUCKI et al., 1985; STUCKI et al., 1987, TATAPUDI e PALLAV,
1993). Estas membranas sdo polimeros de 4cido sulfonico perfluorado que operam como
separador de gases e eletrolito solido devido a sua alta eficiéncia de transporte de prétons.
Esse sistema, conhecido e comercializado como processo Membrel® (sistema eletrolitico de
producdo de ozonio Membrel), tem a vantagem da dissolucdo de altas concentragdes de Os
diretamente na 4gua, eliminando os problemas de contato deste gids com o fluxo de agua

FOLLER e KELSALL, 1993). A figura 10 exemplifica um gerador deste tipo:
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H,0+H, H,0+0,+0,

Catodo/membrana/anodo

™ H,0

H,0

Figura 10: Corte esquematico de reator de EPS (PbO,/Nafion®™) extraido de Stucki et al.,
(1985).

No tipo de ozonizador mostrado na figura 10, altas concentracdes de ozonio dissolvido
(20 mg dm™) podem ser obtidas, sendo a principal desvantagem a dependéncia da eficiéncia
de corrente para a RFO com as condi¢des de preparo do eletrodo.

A tecnologia de EPS aumenta sobremaneira a estabilidade do anodo, com reatores
operando por mais de 3 anos a 1,0 A cm™ (STUCKI et al., 1987). Isso ¢ possivel gracas a
auséncia de conveccao do eletrdlito, diminuindo o desgaste do filme de B-PbO, e ao EPS que
evita o acimulo de protons na superficie do eletrodo, impedindo assim sua dissolugdo
(STUCKI et al., 1985). Este sistema apresenta um consumo energético relativamente elevado
quando a RDH ¢ empregada como processo catdodico € menor consumo ao se usar catodos
difusores de gés para a reducao de oxigénio.

O ozdnio também pode ser produzido a partir de um sistema ozonizador operando a
base de eletrolitos aquosos contendo fluor-compostos (por ex. NaF, HBF4, KPF¢) (FOLLER e
KELSALL, 1993). O anodo ¢ estavel em densidades de corrente de até 400 mA cm?,
obtendo-se uma concentragdo de 0zonio na fase gasosa (O,+0s3) de até 35% quando o HBF4
(48% m/m) ¢ empregado.

A principal vantagem do EPS ¢ a menor quantidade de energia elétrica quando
comparado a reatores fazendo uso de eletrolitos aquosos. E também a possibilidade de se
operar em temperaturas maiores do que as praticadas em sistemas eletroliticos aquosos
(STUCKI, et al., 1985; STUCKI et al., 1987, TATAPUDI e PALLAV, 1993). De fato, os

resultados presentes na literatura indicam maiores rendimentos para a RFO em 7 =30 °C. Por
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essas qualidades, empresas como a Permelec (Japao), Air Liquide (Franga), OxyTech
(Inglaterra) e Lynntech (EUA) utilizam a tecnologia EPS nos seus reatores eletroquimicos de
geracdo de ozdnio (STUCKI et al., 1985; STUCKI et al., 1987; TATAPUDI e PALLAV,
1993).

Il - OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal investigar a degradacdo do herbicida
organoclorado 2,4-D através de ozonio gerado eletroquimicamente no reator protdtipo N° 1,
(DA SILVA, 2004). As degradacdes serdo monitoradas através das seguintes técnicas: estudos
espectrofotométricos, cromatografia gasosa, demanda quimica de oxigénio (DQO) e carbono
organico total (COT). As degradagdes serdo efetuadas em solugdo acida (pH 4) e basico (pH
12).

111 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

I11.1 — Reator Eletroquimico de Ozbnio

O ozobnio utilizado no estudo de degradagdao do 2,4-D foi obtido empregando-se o
reator eletroquimico protdtipo N°1 desenvolvido recentemente em nosso laboratorio (DA
SILVA et al., 2004). O reator construido em acrilico possui uma dimensdo de 19x15x10cm e
emprega a membrana Nafion® 117 como eletrolito polimérico solido (EPS), a qual é
permeavel aos fons H. O prototipo N°1 foi projetado de modo que os compartimentos
anodico e catodico sejam simétricos, com o conjunto &nodo/EPS/catodo montado sob pressao
contra a carcaga de acrilico. Este procedimento visa reduzir ao maximo a queda Ohmica
localizada entre os eletrodos, minimizando assim a perda de energia elétrica. A membrana de
Nafion foi condicionada, colocando-a, inicialmente por 30 minutos, em solucdo de HNO; 5,6

3 © o~ . . ~ , .. c o~
mol dm™ em ebuli¢do, seguido de imersdao em agua deionizada em ebuli¢do por 2 horas.
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O ozonizador opera em valores de corrente de at¢ 80 A. Dependendo da temperatura,
do eletrolito e da corrente aplicada, pode produzir até 4 gramas de ozonio por hora a uma

poténcia especifica de 60 Wh g™ (DA SILVA et al., 2004).

A figura 11 mostra o ozonizador prototipo N°l montado destacando as

conexOes elétricas e hidraulicas.

Figura 11: Ozonizador eletroquimico prototipo N°1.

111.1.1 —Preparacéo dos eletrodos

O suporte metalico do anodo ¢ constituido por titanio, Ti, enquanto que o do catodo ¢
aco inoxidavel 316, ambos com a mesma dimensao (11,0 x 15,0 x 0,15 cm) e 0 mesmo

numero de perfuragdes (81, com & = 6 mm). Os suportes foram perfurados para permitir uma
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distribuicao do campo elétrico superficial entre os eletrodos e fluxo de protons através do EPS
no sentido anodo — catodo. A area ativa dos eletrodos, incluindo a area da secao transversal

oriunda da perfuragdo, é de 207 cm” e pode ser vista na figura 12.

Figura 12: Suporte de titanio jateado e perfurado empregado no protétipo N°1 sem -PbO,.

O anodo de Ti foi jateado com microesferas de aco, lavado com isopropanol, atacado
com 4cido oxalico (5% m/m) em ebulicdo por 30 min. Apds esta etapa, efetuou-se a
eletrodeposi¢ao de B-PbO; nas duas faces do suporte de Ti a partir de uma solugdo acida de
Pb(NO3), (VETEC) nas condigdes: [Pb*"] = 0,2 mol dm™; [HNOs] = 0,2 mol dm™; j = 10 mA

cm™ por 60 min; T = 60 °C. O catodo de ago inoxidavel 316 néo foi submetido a nenhum pré-
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tratamento para seu emprego no reator. Uma das grandes diferencas deste trabalho em relagao
ao de (DA SILVA et al., 2004) foi a eliminagdo da etapa de platinizagdo, que antecedeu a

deposicao de B-PbO, .A figura 13 mostra o suporte de titanio eletrodepositado com B-PbO,.

Figura 13: Suporte de titanio perfurado e eletrodeposi¢do empregado no reator prototipo N°1.

A configuracdo do reator eletroquimico gerador de ozOnio protdtipo N°I ¢ mostrada

em detalhes na figura 14.
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10,0cm
14,8 cm

A: entrada do eletrolito.
B: saida do eletrdlito.

1- Compartimento catédico.
2 - Arel de vedagdo.

3- Cétodo ago® Inox

4- EPS (Nafion® 117). v
5- Anodo (Ti,°B-PbO,).

6 - Compartimento anddico.

Figura 14: Configuragao final do reator eletroquimico gerador de O3 prototipo N° 1, extraida
de DA SILVA et al.(2004).
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111.2 — Equipamentos utilizados na operacéo do reator de Ozonio

Fonte de corrente continua: O controle galvanostatico da corrente aplicada ao
protétipo N°1 foi efetuado com o auxilio de uma fonte de corrente continua (80A/12V)
especialmente projetada para este fim (ver Fig. 15). Os valores da corrente aplicada ao reator
foram medidos com o auxilio de um amperimetro digital da FLUKE modelo 337, enquanto
que o potencial do reator foi medido empregando-se um multimetro digital da Tektronix

modelo DMM 137.

Figura 15: Fonte de corrente continua (80A/12V) empregada no reator prototipo.
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Fluxdmetro: A medida do fluxo volumétrico dos gases (O,+03), Q, transportados do
frasco separador de gases até o espectrofotometro por arraste com N, ultra-puro (>99,99% -
White Martins) foi efetuada com o auxilio de um fluxdmetro da Brooks previamente
calibrado.

Bomba: Empregou-se uma bomba centrifuga magnética, propria para fluidos
corrosivos, da Machi Bombas, modelo 5SCMD.

Sistema de refrigeragdo: O controle da temperatura do eletrélito foi efetuado através
do uso de um sistema de refrigeracio de alta precisdo (+ 0,1°C) da Frigomix “-Thermomix
BM, da B. Braun Biotech International. O liquido refrigerante utilizado foi uma mistura agua-
etanol 1:2 (v/v). A Figura 16 mostra uma foto do conjunto experimental empregado na

geracdo eletroquimica do o0zonio.

Figura 16: Fotografia do conjunto experimental empregado na geracgdo eletroquimica de Os.
Da esquerda para direita: sistema de refrigeragdo (banho ultratermostatizado), fonte de
corrente continua, frasco reservatorio e separador de gases, reator eletroquimico, fluxdmetro,

bomba centrifuga, frasco reator e espectrofotometro.
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I11.3 — Determinacdo de Ozonio em fase gasosa

A determinagdo em fluxo da concentragdo do ozonio produzido foi efetuada através de
medidas espectrofotométricas na regido do ultravioleta (UV), em comprimento de onda (A1) de
254 nm e considerando-se um valor para o coeficiente de absortividade molar (&) de 3024
mol”! ¢cm™ dm® (LEITZKE, 1977). A leitura da absorbancia foi feita com o auxilio de um
espectrofotometro da marca Biospectro, modelo SP 220, utilizando-se uma cubeta de fluxo
especialmente projetada para este fim (£ = 0,63 cm) (DA SILVA et al., 2004). O branco

utilizado para definir a linha de base nas medidas espectrofotométricas foi o gas nitrogénio
ultra puro (pureza > 99,99% - White Martins), em condi¢des estacionarias de vazado, idéntica
a da medida da absorbancia do Os. Assim, a precisdo das medidas esta diretamente ligada a
precisdo da medida de vazdo do N, ultra puro usado como gés de arraste. Desta forma,
empregou-se um fluxdometro, marca Brooks, de alta precisdo, previamente calibrado para o

gas de arraste utilizado.

A eficiéncia de corrente para a RFO, ou seja, a parcela da corrente total utilizada na
RFO ¢ um parametro adimensional indicativo da quantidade de ozdnio gerado numa
eletrolise. Ela pode ser determinada em condi¢des estacionarias do fluxo volumétrico da
mistura gasosa O,+0;+N; relacionando-se a absorbancia do ozonio em 254 nm com a
corrente total aplicada a cela (jr = jrpo + jrro) (DA SILVA et al., 2001; SANTANA et al.,
2004). Desta forma, a mistura gasosa O,/Os3 gerada no compartimento anddico do reator foi
transportada por bombeamento juntamente com o eletrélito até o frasco reservatdrio onde o
gas (0O,/03) foi separado do liquido espontaneamente por diferenga de pressdo. Entdo, a
mistura gasosa ¢ transportada por arraste com N, ultra puro até o espectrofotdmetro. Para a
quantificagdo de O; na fase gasosa, calculou-se inicialmente a corrente responsavel pela

reacdo de formacao de ozoénio, Jrro, utilizando-se a seguinte equagao:

jrio(A)=Ab.V.z.Fle.t (17)

onde: V ¢ o fluxo volumétrico dos gases (O + O3 + Ny), 4b ¢ a absorbancia do Oz em 254
nm, z é o nimero de elétrons (z = 6), F é a constante de Faraday (96.485 C mol™), ¢ ¢ a
absortividade molar do O3 (3024 mol” cm™ dm?) e £ é o caminho 6tico da cubeta empregada

no espectrofotdometro (0,63 cm).
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A massa de O; produzida por unidade de tempo, ou seja, a velocidade de geragdo de
0zonio, vp; pode ser calculada a partir da corrente parcial da RFO, jrro, de acordo com a
seguinte relagao:

M
Vo, (gh™) = 3600[“%} = 0,298,/ 10 (18)

V4

onde M ¢ a massa molar de O3 gerado (g mol™).

I11.4 - Eletrdlito utilizado na geracédo de Ozonio

Empregou-se como eletrélito uma solugdo de H,SO4 com concentragdo 1,0 mol dm?
na presenga do fluor-composto KPFg, na concentracao de 0,03 mol dm™. A utilizagdo de KPF

foi comprovado aumentar a eficiéncia da produgdo de ozdnio (DA SILVA et al., 2004).

111.5 — Acido Diclorofenoxiacético empregado na degradacdo

Inicialmente pesou-se aproximadamente 0,5 g (98% de pureza) de 2,4-D da marca
comercial SIGMA. Essa massa foi dissolvida num béquer com metanol (VETEC) como co-
solvente, de forma gradual, perfazendo um total de 35 mL de solugdo. A seguir, esse volume
foi transferido para um baldo volumétrico de 1 dm’ e todo seu volume completado com 4gua
deionizada. Os testes de ozoniza¢do foram realizados em um frasco reator de vidro,
capacidade 1 dm’, utilizando um volume de 0,8 dm® de 2,4-D a 500 ppm em pH 4 (pH da
solugdo apoés a adi¢do de 2,4-D ao solvente aquoso) e pH 12. Nos estudos em pH 12, foram
adicionados aliquotas de KOH 1,0 mol dm™ ¢ o pH monitorado com um pHmetro da marca
Hanna Instruments modelo HI 221, munido de um eletrodo de vidro previamente calibrado

com trés solugdes tampao de pH: 4,0, 7,0 e 10,0.
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111.6 — Aparelhagem utilizada nos estudos da degradacao do 2,4-D

O conjunto experimental utilizado nos estudos de degradagdo do 2,4-D ¢ mostrado na
figura 17. A mistura O,/O3/N; (cuja propor¢do em uma dada temperatura ¢ dependente da
corrente aplicada ao reator) foi borbulhada através de uma placa de vidro sinterizada

(porosidade: 30%; espessura: 3 mm; diametro: 30 mm) no frasco reator de capacidade de

TORPEDO DE NITROGENIO O

FONTE DE CORRENTE

HIDROGENIO
- +

1000 mL.

FLUXOMETRO

0zONIO
OXIGENIO|

FRASCO RESERVATORIO DE
ELETROLITO E SEPARADOR

REATOR DE GASES
ELETROQUIMICO

CIRCULADOR DO
LiQUIDO ——

REFRIGERANTE

ESPECTROFOTOMETRO SISTEMA
RESFRIADOR
DESCARTE
VALVULA
FRASCO
REATOR

——

Figura 17: Aparato experimental utilizado no estudo de degradagdo do carbono orgéanico

total.
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111.6.1- Estudo cineético de ozonizacéo do 2,4-D

O estudo cinético de ozonizagdo foi conduzido empregando-se um frasco reacional
com capacidade de 1 dm’, especialmente projetado para esta finalidade, como mostra a figura

18.

Ozonio/oxigénie—»

Ozonio

E}“—* residual
-

\ 0800
0,00

\-. Aliguota

hgitadoe ozonizada

magnético\

Figura 18: Frasco reacional utilizado no estudo cinético de descoloracao.

Amostras de 0,8 dm® de 2,4-D foram ozonizadas continuamente e monitoradas
espectrofotometricamente em fun¢do do tempo de reagdo. Para tal, aliquotas de 7,5 mL foram
retiradas periodicamente a cada 15 minutos para a leitura da absorbancia e das demais

analises.
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111.6.2 - Medidas do oz6nio residual

A concentra¢do do 0zOnio que ndo reagiu com o 2,4-D foi determinada em fun¢do do
tempo de reagdo através da andlise espectrofotométrica dos gases provenientes do frasco
reator. A partir da razao das absorbancias nos estados estacionarios, Agg (¢ = 0), € instantaneo,
A (t > 0), determinou-se a eficiéncia de aproveitamento do ozénio em fun¢do do tempo de

reacao.

111.6.3- Medida do pH

Durante toda a ozonizacdo o pH foi monitorado com um pHmetro marca Hanna
Instruments modelo HI 221, munido de um eletrodo de vidro previamente calibrado com trés

solugdes tampao de pH 4,0, 7,0 ¢ 10,0.

111.6.4 - Estudos Espectrofotométricos

Inicialmente foi registrado um espectro de varredura na regido UV-VIS da solucdo de
2,4-D. A concentragdo das amostras degradadas pelo ozdnio foi investigada registrando-se a
absorbancia no comprimento de onda de maximo para cada amostra em fungao do tempo de
ozonizagdo. As amostras foram diluidas com agua deionizada na propor¢ao de 1:10. O
registro dos espectros de UV/Vis foi efetuado empregando-se um espectrofotometro da marca
Mecasys modelo OPTIZEN 2120UV PLUS interfaceado a um PC com software
OPTIZENVIEW 3.2. Foi utilizada uma cubeta de quartzo de caminho 6tico de 10 mm para a

obtengao dos espectros de absor¢ao.

111.6.5 — Estudos Cromatogréficos

A cinética de degradacdo do 2,4-D também serd acompanhada através do registro de
cromatogramas, utilizando-se um cromatografo gasoso marca Shimadzu, modelo GC 14-B,
com detector de captura eletronica e coluna capilar CP-Sil 8 CB para pesticidas 50 m x 0,25
mm X 0,12 pm, marca Varian. As condi¢gdes de obtencdo dos cromatogramas serao:

temperatura inicial = 214°C; temperatura final = 229°C, programa de temperatura 0,5°C min™,
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temperatura injetor = 270°C e temperatura do detector = 300°C, gés de arraste = N, fluxo de
1,5 dm’® min™".

Na prepara¢do da amostra para registro dos cromatogramas, aliquotas de 7,5 mL foram
retiradas do frasco reacional a cada 15 minutos, dos quais 1 mL foi pipetado e submetido a
evaporagdo branda até secura, realizada numa manta aquecedora mantida a 90°C. Apoés
evaporacao, o residuo foi resfriado num dessecador e adicionados cerca de 10 mL de metanol

seco, dessa solu¢do final uma aliquota foi injetada no cromatografo gasoso.

111.6.6 — Demanda Quimica do Oxigénio (DQO)

A DQO foi determinada empregando-se o método padrio descrito na literatura
(CLESCERI et al., 1998). Esta analise consistiu da digestdo de um volume conhecido de
amostra através do aquecimento (105°C por 2 h) com um excesso de dicromato de potassio
em presenca de acido (H,SO4) num tubo de vidro hermeticamente fechado. Neste
procedimento a matéria organica, representada por (CH,0),, ¢ oxidada com a simultanea
redu¢do do anion dicromato (amarelo), o qual ¢ convertido ao cation cromico (verde) de
acordo com a seguinte reacdo de oxi-redugdo:

Cr,07+ 14H + 66 > 2Cr’" + 7TH, 0 (x2)
(CH;0),, + nH,O — nCO, + 4nH" + 4ne” (x3) (19)
2n Cr,07” + 3 (CHO)y + 16n H™ 2%°°, _ 4n Cr'"+3n CO; + 11n H,0

O sulfato de prata (Ag,SO4) ¢ adicionado como catalisador para assegurar a oxidagdo
total de certas classes de compostos organicos. O método ¢ concluido através da determinagao

do cation crémico por medida colorimétrica.

A presenca de ions cloreto pode interferir no calculo da DQO de acordo com a
seguinte reagao:

6CU + Cr,07” + 14H" - 3Cl, + 2Cr" + 7H,0 (20)

Esta interferéncia ¢ eliminada através da adicdo de sulfato de mercurio (HgSO4) na
solucdo, o qual se combina com o ion cloreto, resultando na formacao do complexo soluvel

HgCl,* (CLESCERI et al., 1998).
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Para a aplicacdo do procedimento descrito acima foram preparadas as seguintes
solucdes: (i) solucao digestora; (ii) solucao catalisadora, (iii) solugdo padrao de ftalato acido
de potassio (KHP).

(1) A solucdo digestora (dicromato de potdssio + sulfato de mercurio (II)) foi
preparada dissolvendo-se exatamente 5,11g de K,Cr,O; (de qualidade padrio primario,
previamente seco a 105°C por 2 horas) em aproximadamente 250 mL de 4gua destilada.
Adiciona-se 16,6g de HgSO, e, em seguida, lentamente, 83,6 mL de H,SO4 concentrado. O
volume da solucdo foi completado para 500 mL.

(i1) A solugdo catalisadora ¢ preparada dissolvendo-se 6,08 g de Ag,SO4 em 600 mL
de H,SO,4 concentrado. A dissolu¢ao completa foi obtida apds 48 h.

(ii1) A solucdo padrao de ftalato 4cido de potassio (KHP) ¢ preparada dissolvendo-se
0,106 g de ftalato acido de potéssio de qualidade padrdao primdrio, previamente seco a 120 °C
por 2 horas, em agua destilada. Completa-se o volume para 500 mL.

A mistura reacional contendo as solugdes (i) e (i1) € a amostra sao misturadas em tubos
padrdo de 10 mL da HACH. A seqiiéncia da mistura das solu¢des segue a ordem: (1°) 1,5 mL

da solucdo digestora; (2°) 2,5 mL da amostra ozonizada e (3°) 3,5 mL da solugdo catalisadora.

Em seguida, os tubos sdo hermeticamente fechados, homogeneizados e colocados num
bloco digestor da HACH a 105 °C por 2 horas. Apos o resfriamento até temperatura ambiente,
mediu-se a absor¢do de cada amostra, branco e padrao no comprimento de onda apropriado
(A= 620 nm), utilizando-se de um espectrofotometro HACH DR 4000U. Todas as medidas
foram realizadas pelo Grupo de Pesquisa do Professor Antonio Eduardo da Hora Machado —

1Q/UFU.

111.6.7 - Carbono Organico Total (COT)

Para determinar a quantidade de carbono organico total (COT) presente nas amostras
ozonizadas, a molécula organica precisa ser quebrada em unidades de carbono simples e entdo
convertida a CO, que podem entdo ser medidas quantitativamente. O método COT utiliza
calor e oxigénio, irradiagdo ultravioleta, oxidantes quimicos, ou a combinagdes desses

oxidantes para converter todo o carbono orgénico a didxido de carbono (CO5).
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No presente estudo, o COT das amostras ozonizadas foi determinado em fun¢ao do
tempo de reagao empregando-se um analisador de COT marca SHIMADZU modelo 5000A.
A utilizacdo deste equipamento foi gentilmente permitida pelo Professor Dr. Antonio Eduardo

da Hora Machado IQ/UFU.

I11.7 — Caracterizagdo ex situ por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV)

As imagens por MEV foram realizadas no Laboratorio de Tecnologia em Atrito e
Desgaste da Faculdade de Engenharia Mecanica da UFU, num aparelho Carls Zeiss modelo

LEO 940 A.

111.8 — Caracterizacgao ex situ por Difracdo Atdmica de Raio-X (EDX)

As andlises através de EDX foram realizadas Laboratério de Tecnologia em Atrito e Desgaste

da Faculdade de Engenharia Mecanica da UFU, num aparelho Carls Zeiss modelo LEO 940.

IV — RESULTADOS E DISCUSSAO

IV. 1 - Caracterizacdo do eletrodo de p-PbO,

O PbO, pode ser obtido por eletrodeposi¢do em duas diferentes formas cristalograficas
(POHL e RICKET, 1981; HILL, 1982): (i) a forma ortorrombica a-PbO; (do tipo columbita),
e (ii) a forma tetragonal B-PbO, (do tipo rutilica). A principal diferenga entre estas estruturas ¢
a forma na qual as unidades hexacoordenadas PbOg4 se empacotam. Na forma -PbO,, as celas
unitarias vizinhas compartilham bordas opostas, resultando na formacao de cadeias lineares

octaédricas. Ja na forma a-PbO,, as celas unitarias vizinhas compartilham bordas nao-opostas,
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resultando na formacdo de cadeias na forma de ziguezague. Estas formas podem ser
diferenciadas através de estudos por difragdo de raios-X. Estudos anteriores (DA SILVA,
2004) comprovaram que o método eletroquimico de deposi¢do, utilizado neste trabalho,

resulta na formagao da estrutura -PbO,.

IV.1.1 - Analise por MEV

A figura 19 apresenta as micrografias dos filmes de -PbO..

Figura 19: Micrografias dos filmes de 3-PbO..
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Como pode ser observado na escala de 20 um; a camada superficial de B-PbO,
apresenta uma uniformidade na distribuicdo e tamanho das particulas e possui também fendas
e rachaduras homogéneas. Este comportamento ¢ oriundo do processo de eletrocristalizagdao
dos filmes de B-PbO,. O fato de possuir fendas, rachaduras e provavelmente poros, torna a

area eletroquimica ativa muito superior a sua area geométrica, o que ¢ bom para a producao

de ozonio. Micrografias semelhantes foram obtidas por (DA SILVA, 2004).

IV.1.2 — Caracterizacao ex situ atraves de Energia Dispersiva de Raio-X (EDX)

A figura 20 mostra o EDX do filme de B-PbO; depositado eletroquimicamente sobre o

suporte de titanio.

Spectrum1

Fb
Pb

Pb
Pb

Pb: Ph
Pb  Pb Pb PhPb
T . : T . 1 T T T T T
5, 10, 14
Cursor=0,245 keV 26 cnt ID=Srm2n Cdme Sbme Rumzl Rumal Rumb

ert=2993 Window 0,005 - 40,955= 61960 cnt

Figura 20: EDX do filme de B-PbO..

A tabela IV exibe os valores da porcentagem atdmica nominal e experimental obtidos
através das andlises de EDX. Os resultados mostram uma boa concordancia entre os valores
nominal versus experimental. Essa concordiancia demonstra que o procedimento de

eletrodeposi¢do do B-PbO, ¢ eficiente.
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Tabela IV - Porcentagens atdmica nominal ¢ experimental obtida através das analises EDX.

Elemento Concentracéao % de erro Concentracéao
Experimental (%) experimental nominal (%)
0] 11,93 1,53 13,37
Si 0,22 0,52 -
Ca 0,12 0,12 -
Ti 0,28 0,28 -
Pb 87,45 2,32 86,63
Total 100,00 100,00

Fonte: Adaptado de Da Silva, (2004).

1VV.2 — Calculo da eficiéncia da corrente

Segundo trabalhos relatados na literatura (STUCKI et al., 1985; DA SILVA et al., 2003),
a eficiéncia da corrente para a RFO, ou seja, a parcela da corrente total devida a este
processo, pode ser determinada em condigdes estacionarias do fluxo volumétrico da mistura
gasosa O,+03+N; relacionando-se a absorbancia do 0zénio em um determinado comprimento de

onda com a corrente total aplicada a cela (jr = Jrpo + Jzro) -

Admitindo-se que os unicos produtos formados no compartimento anddico sejam 0 O, € o
03, tem-se que a eficiéncia de corrente com respeito a reacdo de formacao de 0zénio, @RFO,
pode ser representada pela seguinte relagao:

@ rro = rro/(j RDOTJRFO) =J RFO/J T (21)

onde o numerador e o denominador da expressdo sdo representativos das correntes parcial

devido a RFO e total (RDO+RFO), respectivamente.
De acordo com a Lei de Faraday a velocidade da RFO, Vo, pode ser relacionada com a

corrente parcial da RFO, j gro, de acordo com a seguinte relagdo:

JrFO=2ZV RrroF (22)
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onde z é o nimero de elétrons envolvidos no processo da RFO (z = 6) (Da Silva et al., 2003;

Foller ¢ Tobias, 1982) e F & a constante de Faraday (96485 C mol™).

A velocidade da reagdo v rpo pode, alternativamente, ser representada pela seguinte
expressao:

V reo = (03)/ At (23)

onde An(O;) representa 0 numero de mols de 0zonio produzido no intervalo de tempo, Ar.

Substituindo-se a eq.23 na eq.22, e introduzindo-se o conceito de concentracdo molar do
gas:

J rro = (AV/ A [O5] z F (24)

Definindo-se o fluxo volumétrico dos gases como sendo V' = (AV/A), e introduzindo-se a Lei de
Lambert-Beer na eq.24, obtém-se a seguinte expressao para a o calculo da corrente parcial para o

processo da RFO:
Jrro=VApz. F)(g.0) (25)

onde A, ¢ a absorbancia do Os, ¢ é a absortividade molar do O3, (3024rn01'1 cm” dm® el éo

caminho 6tico da cubeta empregada no espectrofotdmetro (0,63 cm).

Finalmente, através da substituicdo da eq.25 na eq. 21 obtém-se a seguinte expressao para o
calculo da eficiéncia da corrente para o processo da RFO, @y (DA SILVA et al., 2001; DA
SILVA et al., 2003):

B =(V . Ap.z. FY(e . €. j7) (26)

Pode-se verificar na eq.26 que para cada valor de jr o produto V. 4, é uma constante.
Isto permite que os valores da absorbancia possam ser medidos em um limite analiticamente
aceitavel através de um simples processo de dilui¢do ou concentragdao da massa de Os efetuado
por meio de uma variagdo do fluxo volumétrico do gas de arraste (N).

Adotando os valores experimentais de acordo com a tabela V e substituindo na
formula acima (eq. 26) obtém-se uma eficiéncia de corrente (@ z) média de 13,38 % para

meio natural (pH ~ 4) e 12,76% para meio alcalino (pH ~ 12) como visto na tabela V.
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Tabela V: Dados extraidos para calculo da eficiéncia de corrente (@gq): 1, 2, 3,4 referem-se ao

numero da degradacao.

Degradagio (pH = 4) 1# 24 3* 42 MEDIA
Absorbancia 1,65 1,59 2,22 1,82
Vazdo O3 (L' s™) 0,00735 | 0,00418 0,00535 0,00563
Corrente (A) 26,5 25,2 19,8 23,83
T(°C) 1,5 2,7 1,7 1,97
Degradagdo (pH= 12) 1 28 3* 4* MEDIA
Absorbancia 1,85 1,56 2,10 1,52 1,75
Vazdo O3 (L's™) 0,006794 | 0,00418 | 0,00418 0,0033 0,00461
Corrente (A) 25 25 15 15 20
T C) 2 1,6 1,5 0,7 1,45
Degradacao (pH =4) 1 2 3° 4 MEDIA
Eficiéncia @y 13,91 8,01 18,23 13,38
Degradagao (pH=12) 1 2 3 4 MEDIA
Eficiéncia @grp 7,92 17,75 10,13 15,25 12,76

V.3 — Quantificacdo do 0zonio na fase gasosa

De acordo com Stuchi et al., (1985); Da Silva et al., (2003), na quantificacdo do 0zénio na
fase gasosa, calculou-se inicialmente a corrente responsavel pela reacdo de formagao de 0zonio, J o,
utilizando-se a seguinte equacao:
Jrro(A)=A4,. V.z. F/e. t (27)

onde A, é a absorbancia em 254 nm; V ¢ o fluxo volumétrico dos gases (0»/O3) (L's ); z é o numero de
elétrons (6 e °); F ¢ a constante de Faraday (96485 C mol ™); £ é a absortividade molar do oz6nio em
254 nm (3024 cm ™ mol ' L); £ é o caminho 6tico da cubeta (0,63 cm).

A partir dos valores de j gro calculou-se a concentragio do ozonio (g h ) empregando-se a

seguinte relacao:
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vrro(gh™)=0,298 ; rro (28)

O valor da corrente aplicada ao reator e a temperatura do eletrolito, cujos valores
experimentais foram adotados de acordo com a tabela V e substituindo na férmula acima (eq.
28) obteve-se um valor médio correspondente a uma producdo média de ozénio equivalente a
0,92 gh” em pH 4 e média de 0,74 g h™ em pH 12, conforme pode ser verificado na tabela
VI.

Tabela VI: Resultados obtidos do calculo da quantificagdo do 0z6nio na fase gasosa (Vrro).

Degradagio (pH 4) 14 24 34 44 Média
vO;(gh™) 1,10 0,60 1,08 0,92

Degradagéo (pH 12) 14 24 34 44 Média
vO;(gh™) 1,14 0,59 0,79 0,45 0,74

IV.4 — Estudo da degradacdo do Acido Diclorofenoxiacético, 2,4-D

IV.4.1 — Estudos espectrofotométricos do 2,4-D — curva de calibracéo

A figura 21 exibe alguns espectros de absor¢do na regido do ultravioleta (UV) em

fung¢do da concentragao de 2,4-D.
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Figura 21: Espectros de absor¢ao UV de solugdes de 2,4-D em fungdo da concentragdo: 1,
5,10, 20, 30 ¢ 50 mg dm™. pH = 4.

O perfil dos espectros UV obtido tanto em pH 4 como em pH 12 estd de acordo com o
reportado na literatura (THOMAS e BURGESS, 2007). Como pode ser observado, a figura 21
exibe a presenca de varios picos situados em ~210, 223, 229, 280 ¢ 290 nm. Os picos mais
intensos sdo trés: ~210, 229 e 280nm. A partir dos picos observados em A4, de 229 e 280 nm,
foram construidas curvas de calibragao de absorbancia versus concentragao de 2,4-D. A figura
22 apresenta o resultado deste estudo. Como pode ser observado, os valores dos coeficientes
de correlagdo demonstram que qualquer dos dois comprimentos de onda podem ser utilizados
para monitorar a degradagao do 2,4-D. Entretanto, como sera discutido na se¢do posterior, a
absorbancia integrada, ao invés da altura dos picos, ¢ a que melhor descreve as

transformagdes ocorrendo durante os experimentos de ozonizacao do parental 2,4-D.
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Figura 22: Relagdo da Absorbancia vs Concentragdo em: (A) A =229 nm ; (B) A =280 nm.
Coeficientes de Correlacdo: (A) 0,99531; (B) 0,99411. pH = 4.

IV.4.2 — Avaliagdo dos espectros UV durante as ozonizagbes do 2,4 -D em

solucdes de pH 4 e pH 12.

As potencialidades do método UV em investigar mudangas estruturais de
recalcitrantes organicos durante os processos de oxidagao e sua correlagcdo com os resultados
de demanda quimica de oxigénio (DQO) e carbono organico total (COT) foram discutidas
previamente na literatura (DORE et al., 1980; THOMAS et al., 1999; SAROJ et al., 2005;
MARTINS et al., 2008). A absorc¢do na regido do UV tem sido utilizada principalmente como
uma medida dos substituintes dos compostos aromaticos (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).
Este método tem provado sua utilidade na avaliacao da presenca de agregados de compostos
que absorvem no UV (parental + subprodutos) em meio aquoso. O método UV ¢ de fato uma
medida da natureza do carbono que esta sendo analisado em agua, mais especificamente do

quanto o carbono ¢ aromatico (TCHOBANOGLOUS et al., 2003; SARO]J et al., 2005).

A figura 23 mostra a evolugdo dos espectros UV registrados durante as ozonizagdes
efetuadas em solugdo acida (pH 4) e basica (pH 12). O perfil dos espectros durante as

ozonizagdes ¢ semelhante ao mostrado na Fig. 21.

45



(A)

=0 min

1.5

1.0 -

Absorbancia / u.a.

=0 min

t =180 min

0.5 -

0,0 L— - : - - -
180 200 220 240 260 280 300 320
A/nm

Figura 23: Evolugdo dos espectros UV durante as ozonizagdes efetuadas em condi¢des (A)

acida (pH 4) e (B) alcalina (pH 12). [D]o =50 mg dm™. vpzo=1.10gh™".

A molécula de 2,4-D ¢ composta de um anel aromatico sobre o qual estdo ligados dois
atomos de CL e um grupo —O—CH,>—C(O)OH (ver Fig.1). Deste modo, o anel aromatico ¢
conjugado a um par de elétrons livres de ambos dtomos, cloro e oxigénio. Na regido do UV
proximo (< 280 nm) tem diferentes picos correspondentes as bandas 7 —— 7* dos compostos

aromaticos, sendo um deles localizado em 281 nm (banda 'Ly), enquanto outros picos sdo

encontrados em comprimentos de onda menores (1<240 nm)(FEIGENBRUGEL et al., 2006).

A partir das consideragdes acima, mudangas estruturais da molécula de 2,4-D durante
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a ozonizagao podem ser obtidas através da evolugdo dos espectros na regidao do UV (190-310
nm)(DORE et al., 1980). Enquanto o pico localizado no menor comprimento de onda (~210
nm) pode ser, em principio, atribuido ao anel aromatico (DORE et al., 1978; DORE et al,
1980), os outros picos localizados em comprimentos de onda maiores (223, 229, 280 e 290
nm) sdo relacionados principalmente a influéncia da conjugagao eletronica devida aos grupos

auxocromicos.

Uma andlise da Fig.23 revela que o pico localizado em 210 nm ndo apresenta
mudangas significativas durante a ozoniza¢do em condi¢des acidas (pH 4), enquanto os picos
localizados em 223 e 229 nm apresentam uma diminui¢do moderada com o aumento do
tempo de ozonizagdo. Estes resultados estio em boa concordancia com a literatura (DORE et
al., 1978), onde foi reportado que as caracteristicas principais da evolucdo dos espectros na
regido UV durante a ozoniza¢do do 2,4-D ¢ a diminuicdo gradual dos picos de absorcao

localizados em ~229 e ~280 nm.

Contrario ao comportamento apresentado em condigdes 4acida, os resultados
experimentais obtidos em condic¢des alcalinas (pH 12) mostram uma diminui¢do consideravel
na intensidade do pico localizado em 210 nm. Como mencionado por Doré et al. (DORE et
al., 1980), “o estudo dos espectros UV permite-nos checar se o progresso das reagdes ¢
idéntico ou ndo”. Na luz destas consideragdes, ndés podemos propor que a oxidagdo promovida
pelos radicais HO® (pH 12) segue uma tendéncia diferente em comparagdo com a oxidagio

promovida pelo 0zénio molecular (pH 4).

Em adicdo, visto que o pico localizado em 280 nm diminui ligeiramente durante a
ozonizagao, pode ser argiiido que a destruicdo do contetido aromatico compreende somente

uma menor parte do processo oxidativo (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

A auséncia de mudancas no perfil dos espectros durante a oxidacdo evidencia que os
sub-produtos provenientes da ozonizagdo sdo principalmente constituidos de moléculas e/ou
ions simples, visto que ndo foi verificado o surgimento de novos picos caracteristicos de

compostos organicos saturados complexos (DORE e al., 1980).

De acordo com a literatura (GIRI et al., 2008), a oxidacdao do 2,4-D usando diferentes
processos oxidativos avancados (POAs) segue um modelo cinético de pseudoprimeira ordem.
Como descrito anteriormente por Da Silva ef al. (DA SILVA et al., 2009), considerando que
as condig¢des de pseudoprimeira ordem prevalecem nas condi¢des de semi-batelada, utilizadas

neste trabalho, o processo de ozonizagao pode ser descrito pelo seguinte modelo cinético

47



geral:

In([D]/[D]) =~k -1 (29)

onde k,, =a(v)*(HO1¥)([D],[HO])*, enquanto: v = velocidade de aplicagio do ozdnio;

[OH®] = concentragdo do radical hidroxila; [D]y = concentragdo inicial do composto parental
(p.ex. 2,4-D), e [OH] = concentracdo do anion hidroxila; o, X, y € z sd3o as constantes
empiricas para o processo particular de ozonizagdo (DORE et al., 1980; DA SILVA et al.,
2009; SANTANA et al., 2009;).

Dependendo das condigdes experimentais, parte do ozonio pode reagir diretamente
com a substancia organica, D, e uma outra parte pode decompor-se e iniciar uma reagdo com
oxidantes secundarios, sendo o maior deles o radical hidroxila (OH") (TCHOBANOGLOUS,
2003). No primeiro caso, o 0zénio reage como um eletrofilo e sofre uma reagdo muito
seletiva, enquanto no segundo caso ocorre uma reagao rapida e ndo-seletiva (CHU e MA,
2000; SAROJ et al., 2005).

E importante mencionar que o monitoramento do desaparecimento do sinal analitico
(p. ex., picos HPLC e CQG) representando a presenca da substancia parental (p.ex., 2,4-D), ndo
fornece informagdo do grau de mineralizagdo da matéria organica (parental + subprodutos da
0zoniza¢do), bem como de mudangas no contetido de aromaticos (THOMAS et al., 1999).

Das consideragdes acima, ¢ importante enfatizar que o uso de diferentes abordagens
experimentais torna-se necessario para complementar o estudo da degradag¢ao de diferentes
poluentes recalcitrantes. Por exemplo, efluentes apresentando o mesmo valor de COT podem
ser constituidos de diferentes substincias organicas (THOMAS et al., 1999) e em alguns
casos a absorbancia integrada na regido-UV pode apresentar uma correlacio com a DQO
(MARTINS et al., 2008).

De acordo com a equagao 29, a velocidade de remocgdo da absorbancia integrada

durante a ozonizagao pode ser descrita pela seguinte relagao:

ln(IABS/]ABS(O)) = —kifl -t (30)

onde a razao Iaps/Iass) ¢ a absorbancia integrada normalizada (190-310 nm) e kons”Y & a
constante cinética de velocidade de pseudoprimeira ordem.
A Fig. 24 exibe um perfil cinético de pseudoprimeira ordem, a qual descreve a

remocao da absorbancia integrada (190-310 nm) em funcdo das condi¢des de pH.
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Figura 24: Perfil cinético de pseudoprimeira ordem obtido da remog¢dao da absorbancia

integrada. veop = 1.10 g h™". [D]o = 50 mg dm™. Condigdes: (- - -) pH 4 e (-.-.-.) pH 12.

Uma andlise da Fig. 24 mostra que a remoc¢do da absorbancia ¢ mais rapida em
condi¢des alcalinas onde ocorre o processo da oxidacdo indireta envolvendo os radicais
hidroxilas (DA SILVA et al., 2009). A constante cinética de velocidade de pseudoprimeira
ordem, kobSUV, de 7,2X10'4 min™! (t12=963 min) ¢ 17,5)(10'4 min™! (t12 =396 min), obtidas no
presente estudo, indicam que a degradagdo parcial do 2,4-D levando a reducdo na
concentragdo dos centros cromoforos, € 2,4 vezes mais rapida em condigdes alcalinas quando
comparadas com as ozonizacoes efetuadas em meio acido.

Visto que o tratamento baseado nas analises UV nao ¢ seletivo, temos que a evolugao
dos espectros representam as diferentes mudangas estruturais atribuidas aos varios contetidos
aromaticos (TCHOBANOGLOUS et al., 2003). Como discutido por Martins et al.
(MARTINS et al., 2008), a andlise UV efetuada durante os estudos de integracdo ¢
interessante visto que a absorbancia integrada pode manter uma correlagdo com a DQO.

A andlise dos resultados experimentais revela uma remoc¢do da absorbancia integrada
de 19 e 25% para as ozonizacdes efetuadas em condigdes acida e alcalina, respectivamente.

Do ponto de vista tedrico, a situagdo onde a absorbancia ¢ totalmente removida
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durante a ozonizacdo compreende o caso denotado como mineralizacao total; isto €, a total

conversao dos compostos organicos em substancias minerais.

IV.5 - Remocdo do 2,4-D durante a ozonizacdo sob condig¢bes de semi-

batelada vista por cromatografia gasosa

A técnica de cromatografia gasosa (CG) foi utilizada na determinacdo da quantidade
removida na ozonizagdo devida a conversao do 2,4-D para subprodutos ou substancias
minerais. A Fig. 25 exibe um cromatograma representativo do 2,4-D obtido em condicao
acida (pH 4), o qual ¢ representativo de todas as condi¢des investigadas. Como pode ser
observado na figura, o pico localizado no tempo de retengdo de 6,4 min representa o parental
2,4-D. O decréscimo na area deste pico, representando a quantidade de 2,4-D, foi monitorado

durante as ozonizagdes efetuadas em condicdes acidas e alcalinas.
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Figura 25: Cromatograma representativo do 2,4-D dissolvido em metanol seco. [2,4-D] = 50

mg dm™. Volume injetado = 2 microlitros (uL).
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A tabela VII apresenta os valores da area cromatografica em fung¢dao do tempo de

ozonizagao para as diferentes condi¢des investigadas.

Tabela VII - Evolugao da area cromatografica em fungdo do tempo de ozonizacdo e do pH.

pH 4 pH 12
Area /mV tempo/min Area/mV tempo/min
712005 0 710995 0
631492 30 574671 30
606297 45 538126 45
505338 60 463827 60
494624 90 386592 90
463828 120 322217 120
620443 135 277335 135
382472 150 254554 150
343612 180 214148 180

O surgimento de novos picos nos cromatogramas devido a formacao de subprodutos

pela ozonizagdo ndo foi considerada neste trabalho. Pelo contrario, atengdo foi dada a

susceptibilidade da oxida¢do da matéria organica (ver discussdo a seguir) (SAROIJ et al.,

2005; FRANCO et al., 2008; SANTANA et al., 2009). Apos tratamento dos dados, a Fig. 26

exibe um perfil cinético de pseudoprimeira ordem representando a remocao do 2,4-D durante

a ozonizag¢do efetuada em diferentes condi¢des de pH.
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Figura 26: Perfil cinético de pseudoprimeira ordem obtido para a remogdo do 2,4-D. vpgo =

1.10 gh™. [D]o = 50 mg dm™. Condigdes: (- - -) pH 4 e (- ---) pH 12.

Analisando a Fig. 26, observa-se que o desaparecimento do 2,4-D é mais pronunciado
em condi¢des alcalinas, corroborando com a tendéncia geral obtida nos estudos UV
reportados na se¢dao IV.4.2. Segundo Doré et al., (DORE et al., 1980), a ozonizagao de
compostos aromaticos (p.ex., 2,4-D) ¢ interpretada como sendo uma reagdo em duas etapas:
(1) oxidagdo conduzindo a abertura do anel aromatico (etapa mais rapida) e (ii) oxidagdo dos
sub-produtos da ozonizagao (etapa mais lenta) formados na primeira etapa.

Valores obtidos para a constante de velocidade cinética de pseudoprimeira ordem de
44x107* min™ (¢,, = 158 min) e 72x10™ min™ (2, = 96 min) indicam que a remocao de 2,4-D
¢ 1,6 vezes mais rapida em condigdes alcalina quando comparada com a ozonizagao efetuada

em meio acido.

A degradacdo do 2,4-D avaliada dos dados de cromatografia gasosa foi de 51,7% e
70% para as ozonizagdes efetuadas em condi¢des acida e alcalina, respectivamente. Pode ser

argiiiddo levando-se em consideragdo estes resultados experimentais que a degradagdo do 2,4-
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D nao ¢ acompanhada pela concomitante conversdo dos subprodutos da ozonizagdo em
substancias minerais, visto que uma intensa absorbancia ainda permanece apos 180 minutos

de ozonizacao (ver figura 23).

Considerando que uma ruptura completa do anel aromatico durante a ozonizagdo do
2,4-D foi reportada (DORE et al., 1978), pode ser proposto para o presente caso que a razio
molar O3/2,4-D na regido do filme, necessaria para uma degradacao consideravel do 2,4-D,

ndo foi conseguida sob as presentes condi¢des experimentais de semi-batelada.

De acordo com a literatura (DORE et al., 1980; GIRI et al., 2008), os sub-produtos
mais comuns obtidos durante a oxidacao parcial do 2,4-D sdo derivados clorados estaveis, tais

como 2-clorobenzoquinona (2-CBQ), 2-clorohidroquinona (2-CHQ), 4,6-diclororesorcinol

(4,6-DCR), 2,4-diclororesorcinol (2,4-DCR) e 2,4-diclorofenol (2,4-DCF).

Considerando que a maioria dos subprodutos acima apresentam atividade
espectroscopica na regido UV (DORE et al., 1980; TCHOBANOGLOUS et al., 2003), é
esperado que permaneca uma consideravel absorbancia residual para os casos onde somente

seja obtido uma baixa/moderada mineralizagdo da matéria organica.

IV.6 - Mineralizacdo parcial durante a ozonizagéo do 2,4-D

De acordo com a literatura (GIRI et al., 2008), a remog¢do de carbono organico total,
COT, da degradacdo do 2,4-D, segue uma cinética de pseudoprimeira ordem. A Fig. 27
mostra os perfis cinéticos de pseudoprimeira ordem, os quais descrevem a remo¢ao de COT

durante a ozonizagao do 2,4-D efetuadas em condi¢des acida e basica.
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Figura 27: Perfis cinéticos de pseudoprimeira ordem obtidos para a remogao de COT . vpog =

1.10 gh™". [D]o =50 mg dm™. [COT]o =200 mg dm™. Condigdes (- - -) pH 4 e (-e-=-) pH 12.

Os valores das constantes cinéticas, extraidas da Fig. 27, sdo de 12,1)(10'4 e 25,3){10'4
min "' para as ozonizagdes efetuadas em condigdes 4cida e alcalina, respectivamente. Além
disso, obteve-se, apoés 180 min de ozonizagdo, um grau de mineralizagao de 13 e 26% em
condigdes acida e alcalina, respectivamente. Como esperado, um grau de mineralizagao
superior do 2,4-D foi obtido em condicdes alcalina, onde ocorre o processo de oxidagdo ndo-
seletivo através dos radical hidroxila. Esses resultados sdo muito similares a aqueles obtidos
na se¢do IV.4.2, confirmando a existéncia de uma relacdo muito proxima entre a remogao da
absorbancia integrada e COT (THOMAS et al., 1999).

Os dados experimentais obtidos no presente estudo estdo em boa concordancia com
outros estudos (GIRI et al., 2008) onde uma constante cinética de velocidade de 15x10™ min™
foi obtida para a remog¢do de COT durante a ozonizagdo do 2,4-D.

Deve-se enfatizar, que em todos os estudos de ozonizagdo do 2,4-D, citados como

referéncia para efeito de comparagdo com nossos resultados, o 0zonio foi obtido utilizando-se
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o método Corona, diferente de nossa metodologia que utiliza a técnica eletroquimica na

producao de ozonio.

IV.7 - Medidas de DQO

Dependendo das propriedades intrinsecas do agrotdxico, uma relagdo entre a remocao
da absorbancia integrada na regido UV e a DQO pode ser encontrada (MARTINS et al.,
2008). Enquanto no caso envolvendo a analise da absorbancia integrada n6és podemos obter
uma avaliagdo da evolugdo da complexidade da matéria orginica soluvel, tem-se que as
medidas de DQO fornecem informag¢des sobre a quantidade de matéria organica sob
condicdes drastica de oxidagdo (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION, 1989;
TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

A Fig. 28 exibe um perfil cinético de pseudoprimeira ordem representando a remogao

de DQO durante a ozoniza¢do em funcao das condi¢des de pH.
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Figura 28: Perfis cinéticos de pseudoprimeira ordem obtidos para a remog¢ao de DQO. vpgo =

1.10 gh™". [D]o =50 mg dm™. [COD]y = 212 mg dm™. Condicdes: (- - -) pH 4 e (-o---) pH 12.
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A anilise da Fig. 28 revela que as constantes de velocidade sdo de 17,8x10™ e
26,9x10* para o processo de ozonizacio efetuado em condi¢des 4cidas e alcalinas,
respectivamente. Também foi obtido valores de 18 e 28% para a remog¢ao de DQO ap6s 180
min de ozonizagdo em condi¢des dcida e alcalina, respectivamente.

Uma andlise comparativa compreendendo os resultados experimentais obtidos nas
segoes anteriores (UV, CG, COT e DQO) revela uma boa concordancia dos dados relativos a

degradacao do 2,4-D discutidos sob diferentes pontos de vista. A tabela VIII apresenta esta

comparagao.
Tabela VIII - Eficiéncia de degradacdo obtida através de diferentes métodos de
monitoramento.
Metodo de Taxa de degradacao
Monitoracéo pH 4 pH 12
UV 19% 25%
CG 52% 70%
COT 13% 26%
DQO 18% 28%

Como ja argliido anteriormente, a razoavel degradagdo obtida através da cromatografia
gasosa, ndo ¢ acompanhada pela abertura do anel aromatico e/ou mineralizacdo dos
subprodutos da ozonizacdo. Este fato ¢ comprovado pela intensa absor¢do que ainda

permanece na regiao do UV (ver Fig. 23).

IV.8 - Susceptibilidade da oxidacdo da matéria organica durante a

0zonizagao

A extensdo da oxidacdo do 2,4-D através da ozonizagdo foi determinada observando-
se o declinio nos valores de DQO das amostras ozonizadas, onde o declinio na DQO pode ser

atribuido parcialmente a mineralizacdo, caso no qual a por¢do mineralizada de carbono
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deixard de contribuir com a DQO. Em adi¢do, o declinio na DQO também pode ser
parcialmente atribuido a oxidacao parcial, mas ndo a completa mineralizagao das moléculas

organicas (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

A degradagdo parcial de substincias recalcitrantes (p.ex., pesticidas e herbicidas)
levando a formacdo de substincias organicas com menor toxidade, em comparacdo ao
composto parental, tem sido um dos principais interesses na aplicagdo do ozdnio, visto que
nesses casos a matéria organica resultante pode ser posteriormente degradada por processos

naturais ocorrendo nos ambientes terrestres e aquaticos (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

Neste contexto, a susceptibilidade a oxidagdo da matéria organica degradada, y =
DQO/COT, torna-se um parametro importante para propésitos ambientais, visto que ele pode
ser utilizado para avaliar mudancas na recalcitrancia e/ou toxidade da matéria organica
(SAROJ et al., 2005). De modo a elucidar este ponto, a razdo y = DQO/COT das amostras

ozonizadas foi determinada em fun¢do do pH e do tempo de ozonizagao.

A evolugdo de y durante a ozonizacdo efetuada em condi¢des acida e alcalina ¢
apresentada na Fig. 29. Observa-se um declinio na razdo DQO/COT com o tempo de
0zonizagao, especialmente em condicdes alcalinas. Este comportamento sugere que o carbono
organico remanescente em solugdo apds a ozonizagdo esta, em média, num estado de
oxidagdo superior comparado a antes da ozonizagdo (MOMANI et al., 2004; SAROJ et al.,
2005).
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Figura 29: Evolugdo da viabilidade de oxidagdo da matéria organica (y= DQO/COT) com o

tempo de ozonizacdo e 0 pH. vpzo = 1.10 gh™'. [D]o = 50 mg dm™.

Uma analise da Fig. 29 revela que y diminui durante a ozonizagdo, especialmente em
condicdes alcalinas. Esses resultados indicam que a ozonizagdo (processos de oxidagdo direta
com Oj ¢ indireta com HO®) levam a um aumento na susceptibilidade a oxidagdo da matéria

organica formada durante a ozonizagao.

IVV.9 — Variacao do pH do meio reacional com o tempo de ozonizagao

Tem sido observado que a degradagdo de organoclorados ¢ normalmente
acompanhada de uma variagdo do pH reacional (CHEN, 2000; ZHANG et al., 2004). Esta
variagdo com o tempo de ozonizagdo tem sido atribuida a formagdo de acidos organicos e

inorganicos originados da oxidacdo parcial do composto e do consumo de ions OH™ durante o
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processo de analise do O3 em fase aquosa, (CHEN, 2000). A figura 30 mostra a varia¢ao do

pH do meio reacional com o tempo de ozonizagao, ¢, para o 2,4-D.
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Figura 30: Varia¢do do pH durante a degradacdo do 2,4-D.(A) = pH 4 ou natural; (B) = pH
12.[03] 4= 0,92 gh™; [03]5= 0,61 g h™. (@) = 13,38 % ; (Do) a=11,39 %. T =25°C.

Durante as degradagdes realizadas em condigdes acida (pH 4), o pH praticamente nao
varia , mas em meio alcalino o pH vai decaindo com o passar das degrada¢des como ¢
observado na figura 30.

De acordo com a Fig. 30, nos primeiros 45 minutos o pH cai para 11 e decresce a 10
apos 145 minutos de ozonizagdo. J4 em meio natural o pH se mantém constante nos 180
minutos de exposi¢cdo ao ozdénio. De acordo com Zhang et al. (ZHANG et al., 2004), a
redu¢do do pH a valores inferiores a 7, normalmente observada durante ozonizagdes
prolongadas em meios neutros ou alcalinos, ¢ resultante da formagao de acido carboxilico.
Este ¢ um importante fator que dificulta a oxidagdo completa do pesticida a CO, . Além disso,
o meio basico ajuda na decomposi¢io do ozénio (E’ = 1,51 v) em espécies radicalares com
elevado potencial de oxidagdo, como é o caso do radical hidroxila (E° = 2,80 V). Assim, de

acordo com Sarasa et al., (SARASA et al., 1998) ; Chen et al.,(CHEN et al, 2000) , a
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redu¢do do pH observada na Fig. 30 também pode estar vinculada a formacao do radical

hidroxila que envolve o consumo de ions OH".

V.10 - Caracterizacdo dos processos oxidativos elementares envolvidos na

reacao de ozonizacgéo.

A discriminagao do tipo de processo elementar ocorrendo durante a oxidagao das
amostras pode ser determinada experimentalmente, permitindo verificar a predominancia da
reacdo direta ou indireta. Entretanto, estudos mostram que a quantificagao do radical hidroxila
em solugdo ¢ uma dificil tarefa experimental devido a sua elevadissima reatividade com todas
as espécies em fase aquosa resultando numa concentracio estacionaria muito baixa (< 1072
mol dm™) (VON GUNTEM, 2003).

Face a estas consideragdes, no presente trabalho, a discriminacdo entre os
processos direto e indireto foi feita assumindo-se que em meio acido e bdasico, as espécies
oxidantes em concentragdo aprecidvel sdo o O; e HO®, respectivamente. Assim, a

quantificagdo da reacdo de degradagdo, devido aos processos direto e indireto, pode ser

efetuada a partir da analise do parAmetro Ry, o qual ¢ definido pela seguinte razdo:

kHO*
Ry = ~et- 31)

obs
A partir da eq.31 pode-se distinguir os seguintes casos limites: (i) Rk > 1: a reagdo
de oxidagdo via processo indireto; Ry < 1: reagdo de oxidagdo via processo direto e (iii) Ry ~
1, ambos processos, indireto e direto, s3o importantes. A tabela IX mostra os valores de Ry

em funcdo do pH e das diferentes abordagens experimentais utilizadas para a determinagao da

constante de velocidade.
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Tabela IX - Influéncia do pH sobre o parametro Ry .

TECNICAS pH 4 Rk pH 12 Rx

uv kops " 7,2x10™ 17,5x10™ 2,43
CROMATOGRAFIA Kops™© 44X10™ 72X10™ 1,64
COT Ko Ot 12,1X10™ 25,3X10™ 2,1

DQO J 17,8X10™ 26,9X10™ 1,51

A analise dos dados da tabela IX permite verificar que os valores de Ry, calculados a
partir de diferentes abordagens experimentais, apresenta valores sempre superiores a unidade.
Isso significa que a cinética de degradacao, ocorre preferencialmente através da reacdo com

os radicais HO®, confirmando os comentarios ja feitos nas se¢des anteriores.

V — CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Os resultados experimentais dos estudos de degradacdao do 2,4-D por oxidacdo direta
(03) e indireta (HO®) revelaram que a reagdo de ozonizagdo, avaliada por diferentes
abordagens experimentais, apresentou um perfil cinético comum de pseudoprimeira ordem.

Os estudos cinéticos de degradacao efetuados em fung¢do do pH, revelaram que a
ozoniza¢do pode conduzir a degradagdo parcial do 2,4-D gerando sub-produtos, os quais
apresentam uma recalcitrancia inferior a substancia parental (2,4-D).

Verificou-se que a degradacao do 2,4-D e os processos de mineralizagdo procedem mais
rapidamente em condicdes alcalinas via “oxidagdo indireta” devido a acdo do radical
hidroxila, HO".

As andlises efetuadas por UV indicam que, apds 180 min de ozonizagdo, permanece
uma intensa absorbancia enquanto as andlises por cromatografia gasosa revelaram uma

consideravel remogao de 2,4-D.
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Umas interpretagdes racionalizadas dos diferentes resultados experimentais indicam que
a ozonizacao foi eficiente na conversao do composto parental (2,4-D) para subprodutos da
ozonizacdo. Entretanto, os elevados valores de DQO e COT, obtidos apos 180 min de
ozonizagdo, revelaram que somente uma pequena quantidade de matéria organica foi
convertida em substancias minerais.

A andlise da razdao DQO/COT revelou que a ozonizacdo produz um decréscimo na
susceptibilidade a oxidacdo da matéria orginica (subprodutos da ozonizagdo), indicando
assim que foram formadas substancias menos prejudiciais para o ambiente em comparacio ao
2,4-D.

Finalmente, os resultados mostram que uma sequéncia natural das futuras atividades,
envolve a realizacdo de novas degradacdes do 2,4-D visando a separacdo e analise dos
produtos intermedidrios e finais para poder propor um mecanismo que possa descrever a

reacao de ozonizacao do 2,4-D.
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