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RESUMO

Através da utilizacdo de ozonizagdo em meio basico, foi desenvolvido um
processo de oxidacdo para a reducdo de cor em licor negro gerado na obtengcédo de
celulose de algodao, que demonstrou ser mais econémico por reduzir o consumo de
o0zbnio comparativamente ao processo de ozonizagcdo simples. Usando o ozbénio em
meio basico, gerou-se radicais oxidantes como a hidroxila permitindo a sua aplicagao
para viabilizar a reducdo de insumos como energia elétrica e reduzir também custos no
investimento inicial em geradores de 0z6nio e reatores de contato. Doses de 0z6nio em
concentragdo de 800 mg L™ a 1700 mg L' foram necessérias para a redugéo de cor do
licor negro de 40.000 para 8000 mg Pt-Co L. Verificou-se que a cinética de reacdo da
oxidacao de compostos coloridos é de primeira ordem e foi possivel reducdo de 90% da
cor. Também houve clara diferenca de padrdo de reacdo para meios basicos e acidos.
Foi detectada a influéncia da dosagem especifica de 0z6nio, tanto em meios basicos
como acidos, no consumo de ozénio para obtencdo de determinada remocao de cor.
Foi verificado consumo de ozdnio por substancias ou compostos que nao resultam em

diminuicao da cor medida em mg L™ PtCo.

Palavras chave: 0z6nio, reducao de cor, celulose de linter, oxidacao, reator.

XXi



ABSTRACT

Using the ozonization at basic environment was developed an oxidation process
to color reduction of black liquor that was generated at cotton’s cellulose production.
Was demonstrated to be an economic process had to an ozone consumption reduction
in comparison a conventional ozonation. The oxidation of colored substances by ozone
is an excellent alternative but expensive. The process generates radicals (e.g.:
hydroxyl), allowing reduction of the costs (e.g.: electric energy, equipment sizes), by
means of ozone generators and contact reactors adequately adjusted. Ozone doses of
800 mg.L™" to 1700 mg L™ were used to remove black liquor color from 40.000 to 8000
mg Pt-Co L. It was determine a first order’s kinetic oxidation reaction of colored
substances. A 90% color removal was possible. There was a strong pattern difference
between basic and acid environment. The specific 0zone dosage was detected as an
important parameter on ozone consume, considering basic and acid environment to
obtain a specific color with oxidation. Ozone consumption was detected in substances
that do not affect the color reduction.

Word keys: ozone, color reduction, cellulose, cotton, oxidation, reactor.
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1. INTRODUGAO

O setor de celulose e papel é um importante seguimento exportador da economia
brasileira gerando, nas regides em que as industrias atuam, desenvolvimento
econdmico e social. Nas ultimas trés décadas a producéao de celulose e papel aumentou
em média 6 % ao ano (BRACELPA, 2004).

A exportacdo do setor que no inicio da década de 90 era de pouco mais de US$
1 bilhdo ampliou-se no ano de 2002 para US$ 2,2 bilhdes e saldo comercial positivo de
US$ 1,5 bilhdes, chegando atingir no ano de 2003 US$ 3,1 bilhdes em exportacoes e
saldo em divisas de US$ 2,5 bilhdes. Os principais mercados consumidores de celulose
sd0 a Unido Européia e Asia e de papel sdo a América Latina e Unido Européia.

Estima-se que os investimentos no desenvolvimento de novas tecnologias,
recursos humanos, novas féabricas e outras atividades do setor de celulose e papel
tenham sido da ordem de US$ 13 bilhées na dltima década. Para o préximo decénio
(2003 — 2012) as industrias do setor de celulose e papel tém previsdo de investimentos
da ordem de US$ 14,4 bilhdes. Os objetivos destes investimentos sio: duplicar as
exportacoes de celulose, manter a participacdo do Brasil no mercado internacional de
papel, suprir plenamente a expansdo da demanda doméstica, reduzir importacoes, e
garantir o suprimento das industrias investindo no reflorestamento respeitando os

valores ambientais e sociais.



Segundo a Bracelpa (2004) os pontos relevantes do setor sao:

e 220 empresas, em 450 municipios de 16 estados, nas cinco regides brasileiras.

¢ 110 mil empregos diretos nas industrias e florestas.

e US$ 2,1 bilhdes exportados em 2002, gerando saldo comercial de US$ 1,5
bilhdes.

e USS$ 3,1 bilhdes em 2003, gerando saldo comercial de US$ 2,5 bilhdes.

e R$ 1,7 bilhdes em impostos pagos em 2002.

e 8 milhdes de toneladas de celulose produzidas por ano (7° produtor mundial e 1°
produtor e exportador mundial de celulose de fibra curta).

e 7,7 milhdes de toneladas de papel produzidas por ano (11 ° produtor mundial).

e Utiliza exclusivamente madeira de florestas plantadas (eucalipto e pinus).

e 1,4 milhdes de hectares de florestas plantadas em 11 estados e 394 municipios.

e 1,5 milhdes de hectares de florestas nativas preservadas e cultivadas.

e 3 milhdes de toneladas de papel recicladas anualmente.

A qualidade do papel ou produto de celulose depende do conteldo de celulose e
lignina na matéria prima utilizada; a resisténcia mecéanica especialmente a resisténcia a
tensdo é diretamente proporcional a quantidade de celulose. (MADAKADZE ET AL.
1999), sendo a lignina um polimero indesejavel e sua remocgao requer grande
quantidade de produtos quimicos e energia.

A poluicdo ambiental devido a industria de papel e celulose, de média e pequena
escala de producao esta causando sérios problemas multidimensionais ndo somente

para a fertilidade do solo, mas também para a flora natural, fauna e corpos aquaticos.

Para manufaturar papel de boa qualidade, a industria de papel e celulose
descarrega ao meio ambiente um grande volume de efluentes, principalmente aguas
residuarias contendo lignina e outros compostos comprovadamente perigosos e com
potencial de toxicidade. O licor negro € um dos principais produtos descarregado como
efluente contendo de 10 a 50 % de lignina em massa (MOHAMED KSIB, 2003).



Lignina é altamente resistente ao ataque por microrganismos e a maior parte
escapa pelos processos convencionais nos fluxos de efluente ou biomassa, resultando
em severa poluicdo ambiental (MOHAMED KSIB, 2003).

Nas fabricas que empregam celulose de madeira em larga escala, para a
producédo de papel, este licor negro é concentrado em evaporadores e queimado em
caldeiras no processo denominado “Recuperacdo de Quimicos” (LAUREN BLUM,
KRAFT PULP PRODUCTION, 2000).

Porém, existem empresas que nao utilizam o sistema de recuperacdo de
produtos quimicos por motivos técnicos ou econdmicos, que € o caso da industria de
fabricacéo de celulose de linter (algodao).

A solugdo de se destruir a lixivia em fornalhas, recuperando-se energia na
“caldeira de recuperagao”, nao vem sendo utilizada por este tipo de industria, pois esta
celulose tem o baixo poder calorifico, necessitando de combustivel auxiliar para sua
gueima, além de ter a caracteristica de gerar espumas em grande quantidade quando

da operacao de evaporagao.

Devido a estas caracteristicas, este tipo de industria se vé obrigada a descartar a
lixivia no tratamento de efluentes da fabrica.

Esta pratica, além de onerar o tratamento de efluentes, aumentando
significativamente a carga de entrada no sistema de tratamento, provoca grandes
impactos ambientais como a coloracdo escura deste efluente, mesmo apdés o

tratamento bioldgico.

Os tratamentos de efluentes normalmente utilizados séo o fisico quimico (primario)

seguido pelo biolégico (secundario)



Este sistema tem sido suficiente para uma remocao de poluentes que atende a
maioria dos parametros exigidos pelas leis ambientais. Porém, este sistema de

tratamento utilizado ndo tem eficiéncia com relagdo a remocao de cor.

Os processos para remogcao de cor, mais comumente utilizados sao
principalmente os fisicos quimicos, utilizando-se de polimeros e outros insumos

quimicos seguidos de coagulacgéao, floculacao, sedimentacéao ou flotagao.

Estes processos tém como deficiéncia a grande geracao de residuos sélidos ou
lodo terciario. Hoje existem sérias restricdes aos licenciamentos de mais aterros para a

disposicao de residuos solidos.

Uma solucdo para a remocdo de cor evitando-se a geracdo de sélidos é a
oxidacao de compostos coloridos. “A viabilizacdo técnica da remocado de cor por
oxidacdo pode ser realizada por processos oxidativos tradicionais, como aplicacdo de
cloro, 0zbnio, di6xido de cloro, etc., como também por processos oxidativos avangados
(POA), como, por exemplo, reacdo de Fenton (peréxido e sulfato de ferro),
UV/Peréxido, UV/Ozbnio, ou outras técnicas e combinacdes” (MIKEBARHORSKI,
1988).

No presente trabalho, serd utilizado uma das variaveis dos POA, ou seja, o
oxidante ozénio em meio basico (Osz/OH’), como uma técnica para a oxidacdo de
compostos quimicos presente no efluente de uma industria de papel e celulose, tendo

como meta principal a reducéo de cor.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo um estudo da viabilidade técnica da utilizacao de
um processo oxidativo avancado, ou seja, a “Ozonizacdo em meio basico”, para a
reducdo ou remoc¢ao de cor de um efluente da industria de papel e celulose, contendo

lixivia da celulose de algodao.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos sao:

(a) Definir um processo de tratamento em escala de laboratério, que possa ser
reproduzido em escala real, levando-se em consideragdo viabilidade técnica,
confiabilidade de equipamento, facilidade de operacéo, custos, seguranca de operacao,
consumo de insumos quimicos, geragao de subprodutos como residuos sélidos ou

gasosos e durabilidade de equipamentos empregados.

(b) Levantamento da relacdo existente entre a remocado de cor em funcdo do

periodo empregado em reator de contato e o consumo de ozénio.



(c) Definicao da ordem da reacao de oxidacao, usando-se como parametro a cor
aparente.

(d) Definicao da taxa de reacdo de oxidacdo, usando-se como parametro a cor
aparente.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Processos oxidativos avancados (POA)

A crescente demanda da sociedade pela descontaminacdo de &guas
contaminadas em diversas origens, expressa em regulamentacdes ambientais cada vez
mais restritivas, tem impulsionado na ultima década o desenvolvimento de novas
tecnologias de purificagcdo (DOMENECH et al, 2001).

Na pratica, a aplicacdo dos métodos de tratamento devem levar em conta
fundamentalmente a natureza das propriedades fisico-quimicas das aguas ou efluentes
a tratar. As aguas contaminadas por esgoto sanitario podem, em geral, ser tratadas
eficientemente por tratamentos fisico-quimicos e biolégicos convencionais. Sem duvida,
em alguns casos estes procedimentos sdo inadequados para se alcancar os limites de
emissdes regulamentados. Nestes casos cada vez em maior numero, em paises
industrializados esta se recorrendo as tecnologias chamadas de Processos Oxidativos
Avangados (POA), porém pouco aplicados ou difundidos em paises de economias
emergentes como o caso da América Latina. A maioria dos POA podem ser aplicados

na descontaminagédo de casos especiais, geralmente em pequena ou médias escalas.



Os métodos podem ser utilizados unitariamente ou combinados entre eles ou com
processos convencionais, podendo também ser aplicados na descontaminagdo de
residuos atmosféricos ou de solos e na desinfeccdo de bactérias e virus (DOMENECH
et al, 2001).

Os POA se baseiam em processos fisico-quimicos capazes de produzir alteracoes
profundas na estrutura quimica dos contaminantes. O conceito foi inicialmente
estabelecido por Glaze e colaboradores, 1987, que definiram os POA como processos
que envolvem a geracao e uso de espécies transitérias de grande poder oxidante,
principalmente o radical hidroxila (OH’). Este radical pode ser gerado por meios
fotoquimico, incluindo a luz solar, ou por outras formas de energia, possuindo alta
efetividade para a oxidagdo de matéria organica. Alguns POA, tal como a fotocatalise
heterogénea, a radiblise e outras tecnologias, recorrem a redutores quimicos que
permitem realizar transformagdes em contaminantes téxicos poucos susceptiveis a

oxidacao, como ions metalicos e compostos halogenados.

Na tabela 3.1 estdo relacionados os POA, classificados em processos nao
fotoquimicos e processos fotoquimicos (DOMENECH et al, 2001).



Tabela 3.1 Processos oxidativos avangados

Processos nao fotoquimicos

Processos fotoquimicos

Ozonizagdo em meio alcalino
(O3/0OH)

Processos fotoquimicos

Ozonizagdo com peroxido de
hidrogénio (O3/H202)

da
ultravioleta de vacuo (UVV)

Fotolise agua em luz

Processos Fenton (Fex"/H.0y)

relacionados

UV / Peréxido de Hidrogénio

Oxidagéo eletroquimica

UV /Os

Radiodlise e tratamentos com

bases de elétrons

Foto — Fenton e relacionados

Plasma nao térmico

Fotocatélise heterogénea

Descarga eletro-hidraulica — ultra-

som

Oxidaggo em 4gua sub e

supercritica

Fonte: DOMENECH et al, 2001.

Segue resumo das vantagens destas tecnologias sobre os métodos convencionais
(DOMENECH et al, 2001)

Nao s6 trocam a fase do contaminante (como ocorre no arraste com ar ou no

tratamento com carvao ativado), mas também o transformam quimicamente.

Geralmente se consegue a mineralizacdo completa

contaminante.

(destruicdo) do

Usualmente ndo sado gerados lodos que requeiram um processo de

disposicao.

Sao Uteis a contaminantes recalcitrantes que resistem a outros métodos de

tratamento, principalmente aos métodos biol6gicos.



e Tratam contaminantes de concentragcdo baixa (por exemplo, ppb de
concentragao).

e (Caso sejam formados subprodutos, estes sao de baixa concentragao.

e Geralmente melhoram a qualidade das propriedades organolépticas da agua
tratada.

e Consomem menos energia que a incineragao.

e Permitem a transformacdo de contaminantes recalcitrantes em compostos
que demandam métodos mais econémicos de tratamento como o bioldgico,
por exemplo.

e Eliminam os efeitos sobre a salude de desinfetantes e oxidantes que deixam
residual ap6s o tratamento como o cloro, por exemplo.

e S3o ideais para a redugdo da concentracdo de compostos potencialmente
téxicos formados por tratamentos convencionais, como por exemplo, a

formacao de trihalometanos pela reacao de cloro com acidos humicos.

Processos oxidativos avancados (POA) sédo processos que geram em loco fortes

oxidantes. A forca de oxidaco é refletida pelo potencial de reducdo padréo E°.

Sao apresentados na Tabela 3.2 alguns oxidantes em ordem decrescente de
potencial e valores de E°, expressos para a reducdo de reacdo de meia célula. O
potencial é definido em relagdo ao potencial padrao do eletrodo de hidrogénio. A
energia livre de Gibbs, AG da reacdo redox, é calculada da resultante de forca
eletromotora de ambas as reacdes de meia célula corrigida para dependéncia de
atividade (E), o numero de elétrons envolvidos (n) e da constante de Faraday (F =

96485 C/mol), conforme equagéao 3.1

AG =-n. F.E (3.1)

10



Tabela 3. 2 Valores padrao de potencial de reducao para alguns oxidantes

Reducdo em reagao de meia célula E% (V)
XeF+e > Xe+ F 3,4
20F; (g) + 4H" + 4e” > Oz (g) + 4HF 3,29
OH+H"+¢e > H0 2,56
O(g) + 2H+ 2e" > H.O 2,43
O3+ 2H" + 2" 2 O, + HO 2.08
H-O, +2H" + 2e” > 2H,0 1,76
HCIO, + 2H' + 2e” = HCIO + H,O 1,67
HO, + H* + & = H,0» 1,44
Cl, +2e" > 2CI 1,40

Obs: Temperatura de 298,15 °K, para condi¢des acidas pH = 0 é aplicado.
Fonte:ROOK (1974).

O oxidante mais forte conhecido é o fluoreto de xendnio (XeF) e H4sRnOg, mas
estes oxidantes ndo sao atrativos comercialmente para tratamento de agua, ambos
possuem uma extrema reatividade e provocam toxicidade em sua forma reduzida.
Oxidantes baseados em compostos halogenados ndo sdo recomendaveis, por estes
reagirem com compostos organicos resultando, por exemplo, trihalometanos (ROOK,
1974) que sdo carcinogénicos, e suas reacdes levam a formacao de sais. Também é
obvio, que os oxidantes baseados em metais como permanganato (MnOy) e dicromato
(Cr,07%) podem contaminar a 4gua. S&o interessantes, portanto, oxidantes isentos de
efeitos colaterais indesejaveis para o tratamento de efluentes ou agua. Aqueles
baseados em oxigénio e livre de halogénios ou metal, como radical hidroxila (OH®),
oxigénio atédmico (O), ozénio (O3) e perdéxido de hidrogénio (H-O.) sdo os mais

adequados ao tratamento de agua e efluentes.

11



A seguir é apresentada uma concisa descricdo para os POA mais aplicados
relativos a geragdo baseada em oxidantes a oxigénio e livres de halogénios e metais

potencialmente téxicos, particularmente baseados em radicais hidroxila.

3.1.1 Oxidacao oz6nio-UV

Na tecnologia 0zénio-UV, o radical hidroxila é produzido a partir do ozénio, agua
e raios UV, lampadas de xendnio e de mercurio produzem os fétons, conforme a

equacao 3.2.

O3 + Hgo + hV = 20H + 02 (32)

Ozb6nio é produzido em loco por um ozonizador, que converte oxigénio
atmosférico ou puro em ozénio por descargas corona (ULLMANN, 1991 e KIRK, 1996).
Estas descargas elétricas sao produzidas por eletrodos separados por material
dielétrico como vidro ou cerdmica numa espessura de 0,5 a 3 mm. A voltagem aplicada
€ de 8-30 kV e a faixa de freqUéncia varia de 60-2000 Hz. O consumo de energia
eficiente é por volta de 60 gO; kWh™" para oxigénio atmosférico ou 120 gOs kWh™ para
oxigénio puro (MASUDA et al., 1988). A eficiéncia maxima tedrica € calculada pela
variacdo da entalpia na formacdo padrdo, AH = 144,8 kJ/mol para a reacdo 30,205,
sendo a formacgdo aproximada de 1193 g Osz/kWh. Ozonizadores comerciais sao
baseados em diferentes configuracdes de eletrodos, por exemplo, célula refrigerada a
fluido ou placas refrigeradas a ar. A refrigeracdo € importante para prevenir a
decomposicao do ozoénio.
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3.1.2 Peroxido de hidrogénio-UV e reagente de Fenton

Peroxido de hidrogénio pode ser decomposto por fétons UV em radicais hidroxila
(SCHECK,1995, DOMENECH et al, 2001) conforme a Eq. 3.3.1. Também, a reagéo do
peréxido de hidrogénio com ions ferro (ll) produzem radicais hidroxilas, esta reacao é
conhecida como reagdo de Fenton (Eq. 3.3.2) (SAFARZADEH - AMIRI, 1996,
PIGNATELLO, 1992). Adicionalmente, ions Fe(lll) contribuem para a formacado de
radicais hidroxila pela equagao 3.3c/d e indiretamente pela regeneracéo do Fe(ll).

H.O, + hV > 20H (3.3.1)
Fe?* + Hx02 > OH + OH + Fe * (3.3.2)
Fe® + OH® & Fe(OH)* (3.3.3)
Fe(OH)* + hv > OH + Fe? (3.3.4)

A vantagem das reacdes do tipo foto-Fenton sobre as de perdxido-UV sao
principalmente explicadas pelo uso eficiente da energia da luz, devido a absorcdo dos
compostos quelatados de Fe(lll) estendidos para préximos da regiao UV-visivel sendo
seu coeficiente de absorcdo molar relativamente alto comparado ao coeficiente de
absorcao molar do peréxido de hidrogénio. Sinteses do peréxido de hidrogénio sao
principalmente feitas conforme os processos no paragrafo seguir (ULLMANN, 1989 e
KIRK,1995)

Processo Antraquinona (AO): Reducgédo de um 2-alquil-9,10-antraquinona para o
correspondente hidroquinona pelo hidrogénio, seguida pela oxidacdo da hidroquinona
pelo oxigénio a perdxido de hidrogénio e antraquinona.

Processo eletroquimico: Oxidacdo anddica por ions sulfato acoplados a ions
persulfato, seguido da hidrélise do persulfato via peroximonosulfato a peréxido de
hidrogénio e ions bissulfato.
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A méaxima eficiéncia teorica, calculada pela variacdo da entalpia na formacao
padrdo é AH°= 98,3 kj mol™' para a reacdo H,O (I) + 202 (g) > H»O- (l), sendo que G=
1246 g H,02 kWh™,

3.1.3 Oxidacao fotocatalitica ou fotocatalise heterogénea

Oxidagédo fotocalitica produz radicais hidroxila e hidroperoxila através da
superficie de um semicondutor em contato com a agua (OKAMOTO K., 1985 ,
BOUQUET-SOMRANI C., 1996, DOMENECH et al,2001). A excitagdo de elétrons na
camada superficial do semicondutor por fétons UV ir4 promover elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducéo. Neste sentido, vazios deficientes de eletrons (h*)
sao criados na banda de valéncia e elétrons livres (e) estardo disponiveis na banda de

condugéo.

Equacdes 3.4.1 a 3.4.6 sdo as principais reagdes, que ocorrem na superficie do
semicondutor irradiado. Agua é absorvida na superficie, resultando na formagao de fons
H* e OH’, veja a Eq. 3.4.1/3.4.2. Radicais hidroxila sdo produzidos pela oxidacado da
agua (Eg. 3.4.3) ou oxidagdo dos ions hidroxila (Eq. 3.4.4), enquanto radicais

hidroperoxila sdo obtidos do anion superéxido (O2), ver Eq. 3.4.5/3.4.6.

2H,0 + 4h*> 4H* + O, (3.4.1)
2H,0 + 26" > 20H + H, (3.4.2)
HsO + h* > OH® + H (3.4.3)
OH +h* > OH® (3.4.4)
O+€ >0, (3.4.5)
O + H* > HO", (3.4.6)
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Alguns semicondutores aplicados na fotocatalise heterogénea sédo o didéxido de
titanio (TiO,), o oxido de zinco (ZnO) e sulfeto de cadmio (CdS). O mais conhecido é a
estrutura cristalina anatase do TiO.. Sua banda energética é 3,2 eV; o comprimento de
onda irradiada é A < 385 nm. TiO, tem estabilidade fotoquimica favoravel a atividade
fotocalitica.

3.1.4 Oxidacao umida

Na oxidagdo Umida, agua com oxigénio dissolvido sdo usados para oxidar o
composto alvo (GOPALAN , 1998 e DEVLIN, 1998) O processo pode ser feito como por
ex. em condi¢des subcriticas (4 MPa < p < 20 MPa, 513 K < T < 593 K) ou condi¢des
supercriticas (p > 22,1 MPa, T > 647 K). Estas condi¢cées proporcionam a solubilidade
6tima do oxigénio e compostos organicos na &gua. lons metélicos podem ser

adicionados para catalizar a oxidag&o.

Equacdes 3.5a-h sédo as principais rea¢des. Radicais hidroxila sdo produzidos da
dissociacao e oxidacao da agua (Eq. 3.5.1 / 3.5.2). Radicais hidroperoxila sdo formados
da oxidacao da agua (Eqg. 3.5.2) e o composto alvo RH (Eq.3.5.6). Radicais hidroxila
também sao produzidos do perdxido de hidrogénio (Eq. 3.5.4) e da reacao do oxigénio
atdmico com o composto alvo (Eq.3.5.7). Oxigénio atbmico é produzido da dissociacao
do oxigénio (Eq.3.5g). Apesar de o radical hidroperoxila ser menos reativo que o radical
hidroxila, participa da reagao ativamente devido sua relativa abundancia.

H,O > OH® + H (3.5.1)
HzO + O & OH® + HO» (3.5.2)
2HO, = H20, +0, (3.5.3)
H,0, > 20H* (3.5.4)
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0. > 20 (3.5.5)
RH + O, > R + HO» (3.5.6)
RH + HO, & R + H0 (3.5.7)
RH+O >R +OH® ( )

3.1.5 Radiolise

Irradiacao da agua por fétons de alta energia provoca dissociacao de elétrons da
molécula de agua em radical hidroxila e atomos de hidrogénio ou ionizacdo de
moléculas de agua, ver Eq. 3.6.1 / 3.6.2 (PAN, 1993 e LIN, 1995). Moléculas de agua
ionizada reagem com a agua para produzir radicais hidroxila, ver Eqg. 3.6.3. Por
saturacdo da agua com oOxido nitroso (N2O), elétrons dissolvidos (Eq. 3.6.4) séo
convertidos em radicais hidroxila (Eqg. 3.6.5). O composto alvo também é dissociado ou
ionizado. Compostos alvo halogenados RX, reagem rapidamente com elétrons
dissolvidos, ver Eq.3.6.6.

H:0 > OH® + H (3.6.1)
H:0 > H:0" + & (3.6.2)
H.O" + H,O - H30* + OH* ( )
e + HxO > ey (3.6.4)
N2O + €aq +H20 > N2 + OH® + OH ( )
RXnh + €aqg 2 RXn1+ X ( )

Fotons de alta energia sdo obtidos de fonte de radiagédo e elétrons sdo produzidos por
um acelerador de particulas.
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3.1.6 Irradiacao ultra-sénica

A introducdo de energia ultrass6nica em um liquido causa cavitagdo eletro-hidraulica
(HOFFMANN, 1996 e MAKINO,1987) O campo de freqiéncia varia de 15 kHz até 1
MHz. A geracdo de energia ultrass6nica pode ser induzida por transdutores

eletromecénicos (piezelétricos ou magnéticos).

O processo de cavitagdo envolve a oscilacdo de cavidades gasosas pré-
existentes por mudanca periddica do campo de pressdo de ondas ultra-sbénicas. A
rapida implosdo de bolhas de gas eventualmente instdveis causa aquecimento
adiabatico da fase de vapor da bolha. Assim, altas pressoes e temperaturas localizadas
e transientes sdo atingidas, p. ex: p > 300 bar e T > 3300 K em solucédo aquosa. Estas
condigdes rigorosas provocam a dissociagéo e pirdlise da fase liquida das moléculas e
dos compostos alvos presentes. A agua ira ser dissociada em radicais hidroxila e

atomos de hidrogénio, conforme a Eq. 3.7.1.

Compostos organicos sao dissociados em radicais (Eq.3.72 / 3.7.3) e grupos
funcionais como carbonila e grupos nitrosos sao removidos, conforme Eq.3.7.4 / 3.7.5.

HO = OH + H (3.7.1)
AB > A +B (3.7.2)
RXn > RXnq + X (3.7.3)
RCOOH > RH + CO» (3.7.4)
RNO> > RO + NO (3.7.5)
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3.2 Oxidantes

Algumas propriedades caracteristicas sdo descritas abaixo para os oxidantes
produzidos por processo de oxidacao avangada: o radical hidroxila, o radical ion 0zénio,
0zbnio, oxigénio atémico, perdxido de hidrogénio e o radical hidroperoxila.

3.2.1 Radical hidroxila

O radical hidroxila (OH®) é um dos oxidantes mais fortes entre os oxidantes
baseados em oxigénio (BUXTON, 1988) e seu potencial padrao de reducéao (E°) é 2,56
V em ambiente acido. O radical hidroxila é extremamente reativo, sua vida na agua € de
aproximadamente 2 ns e seu raio de difusdo é de aproximadamente 2 A (HAUGLAND,
1996). Em reagdes com ions inorganicos, elétrons sao transferidos do ion para o radical
hidroxila, via uma aducdo intermediaria consistida do ion, do radical hidroxila e
dependendo da propriedade coordenadora do ion, de uma molécula solvente. Com
relagdo a moléculas organicas, o radical hidroxila reage eletrofilicamente e faz adigéo
em cadeias insaturadas, como por exemplo alcanos e anéis aromaticos. O radical
hidroxila também abstrai atomos de hidrogénio de moléculas organicas. Em condicoes
altamente basicas, o radical hidroxila existe em sua forma conjugada: o radical ion
oxigénio O, conforme a Eq. 3.8. A constante de dissociagdo acida do radical hidroxila é
de aproximadamente 10""°, pK,=11,9.

OH + OH®* & O + H,0O (3.8)
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O ion radical oxigénio € uma particula nucleofilica que preferencialmente abstrai
atomos de hidrogénio de moléculas organicas. Ele tem velocidade de reagdo muito

mais lenta que o radical hidroxila.

3.2.2 Radical ion oz6nio

Apesar do radical hidroxila ser assumido como o mais forte entre os oxidantes
baseados em oxigénio e livre de compostos halogenados, o radical ion ozénio (O3) é
reportado como o oxidante mais poderoso em solucdo acida (BRATSCH, 1989). Ele
tem o potencial de reducdo padrao E° 3,3 V. A reacado de reducao de meia célula é
dada pela Eq. 3.9.1.

O Og ion é produzido da reacdo do ion radical oxigénio com o oxigénio,
conforme (BUXTON, 1988), ver a Eq. 3.9.2. Em solucao aquosa, o ion O3 ira oxidar a
agua, tal qual o radical hidroxila, um ion hidréxido e oxigénio sao produzidos, conforme
a Eq. 3.9.3.

O3 +2H"+e 2> 02(g) + H:O E°3,3Vem T298,15KepHO (3.9.1)
O + OQ > 03_ (392)
O3 + H,O > OH + OH*®* + O, (3.9.3)
3.2.3 Oz6nio

Conforme Ullmann, 1991 e Kirk R. E. 1996, o ozbnio (O3) é um forte oxidante,
(E° 2,08V). Ele oxida agua para peréxido de hidrogénio. Porém, a solubilidade do
0z0Onio na agua é relativamente baixa, aproximadamente 0,1 mmol L™ a 293 K (LIDE,
1999). Através da irradiacdo com fétons de comprimento de onda A 310 nm, ozbénio é
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decomposto em um atomo de oxigénio simples e uma molécula de oxigénio simples
(Eq.3.10.1), (ATKINSONS,1984). No ar umido, o atomo simples de oxigénio reage com
agua formando radicais hidroxila (Eq. 3.10.2); na fase aquosa, inicialmente, peréxido de
hidrogénio pode ser produzido devido a recombinagdo de radicais hidroxila que nao
escapam do solvente, conforme a Eq. 3.10.3. A molécula simples de 0zbénio é também
muito reativa, sua vida na agua é de aproximadamente 4,4 us (HAUGLAND, 1996).

Oz + hv > O ('D) + O, (1Ag) A 310 nm (3.10.1)
O ('D) + H20(g) > 20H* (3.10.2)
O ('D) + H20(l) > H,0, (3.10.3)

Em ambiente acido e temperatura normal, ozénio reage seletivamente com
compostos organicos e moléculas eletrofilicas (GUROL, 1987). O comportamento
eletrofilico do 0zénio é explicado pelo carregamento positivo do atomo de oxigénio em
uma possivel estrutura ressonante, as quais sao principalmente representadas por
figura 3.1 A e por uma pequena extensao por figura 3.1 B, abaixo.

vy

VAV awaws

A B

Figura 3. 1: Estrutura ressonante do 0z6nio; o oxigénio carregado positivamente é
eletrofilico.

Fonte: Adaptado de GUROL (1987).
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Ozb6nio é decomposto pelo radical hidroxila, conforme a Eq. 3.11.2. A reacao

liquida é a conversao de 0z6nio em oxigénio.

O3+OH.902+H02 (3111)
HOQ + 03 > OH. + 202 (31 1 .2)

A transferéncia de massa da fase gasosa para a agua pode ser feita por difusao
controlada; o coeficiente Ky de Henry, que expressa o equilibrio da particdo da
composicdo entre a fase liquida e gasosa é aproximadamente 3.76.10° a 20°C
(PERRY, 1997) que implica numa resisténcia nao interferente na transferéncia de gas

para a camada de liquido.

A taxa de transferéncia de massa é influenciada, por exemplo, pela concentracéao
de ozénio na fase gasosa, temperatura, pressao, dispersdo gasosa, forca ibnica da
solucao, acidez da solucao e presenca de compostos reativos na fase liquida.

3.2.4 Oxigénio atémico

Oxigénio atémico (O) é produzido pela dissociacdo do oxigénio molecular, que
requer uma energia de aproximadamente 498,4 kJ mol™ (LIDE, 1999) correspondendo
a 5,2 eV. Em ambiente acido o oxigénio atémico € um oxidante mais forte que o 0zénio,
E° 2,43 V. Sua estabilidade é porem muito limitada. Na fase gasosa, oxigénio atdmico
reage diretamente com o oxigénio molecular para o0z6nio, onde a energia de ativagao
desta reacéo é apenas E, 16,7 kJ mol”" (MOELLER, 1957)

Oxigénio atbmico oxida a agua para peroxido de hidrogénio.
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3.2.5 Peroxido de hidrogénio

Conforme Ullmann, 1989 e Kirk, 1995, per6xido de hidrogénio (H-O.), produto da
dimerizacao de radicais hidroxila, € menos reativo que o radical hidroxila.

Seu potencial padrao de reducédo é E° 1,76 V em ambiente &cido. Por fotdlise,
peroxido de hidrogénio decompde-se em radical hidroxila; a for¢a de ligagao de HO-OH
€ apenas 213 = 4 kJ/mol (LIDE, 1999), que corresponde a 2,2 eV. Per6xido de
hidrogénio concentrado (> 90 %) é extremamente instavel; a decomposicdo em agua e
oxigénio, é extremamente exotérmica com 98,3 kJ mol™. Isto se deve & capacidade do
peréxido de hidrogénio simultaneamente oxidar e reduzir a si mesmo. Peréxido de
hidrogénio & um &cido fraco: sua constante de dissociagdo acida é de aproximadamente
pKy = 11,75 a T = 293 K; porém com 50 % em solucdo aquosa pKa ~ 9, conforme
equacgao 3.11.

H202 + Hgo ~ H30+ + H02 (31 1)

3.2.6 Radical hidroperoxila

O radical hidroperoxila (HO,®) é um oxidante mais fraco que o radical hidroxila,
ozbnio e peroxido de hidrogénio; seu potencial padrao de reducédo é E° = 1,44 V em
ambiente acido, excedendo apenas ao cloro como oxidante. O radical HO2®* é produzido
na agua enriquecida pelo oxigénio e atomos de hidrogénio que sao formados pela
dissociagdo da molécula de agua, conforme a Eq. 3.12.1 e 3.12.2. Em ambiente basico,
o radical hidroperoxila existe na forma de ion radical superéxido O.’, conforme Eq.
3.12.3. A constante de dissociacdo acida do radical hidroperoxila ¢é de
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aproximadamente pKa 4,4. Radicais hidroperoxila normalmente reagem a peréxido
de hidrogénio e oxigénio, conforme Eq. 3.12.4 (PATAI, 1981).

H0 2 H + OH (3.12.1)
H+ O, > HO, (3.12.2)
HOz + OH = 07 + H,0 (3.12.3)
2HO, & H.0; + O2 (3.12.4)

3.3 Degradacao de compostos organicos

Oxidacao quimica € um método importante para degradar compostos organicos.
O objetivo da degradacédo € a mineralizacao (p. ex. conversao do composto alvo em
diéxido de carbono, agua e dependendo da natureza do composto, em ions inorganicos
como cloreto, nitrato, fosfato e sulfato). A toxicidade inerente, pela possibilidade de
formacao de ions fluoreto e bromato, ndo pode ser negligenciada num processo de
oxidagao. Na pratica, mineralizacdo completa ndo € normalmente requisitada, exceto
para casos de materiais extremamente perigosos. Em muitos casos € amplamente
justificada uma eficiente degradacédo parcial do composto alvo, no sentido de em
seguida, possibilitar a degradagdao por processos biolégicos. Para estes casos, o
estagio de oxidagdo quimica é necessario para destruir estruturas moleculares
persistentes e para remover altas toxicidades e aumentar a solubilidade em agua
(BAILY, 1978).

3.3.1 Oxidacao quimica

Ozbnio pode reagir diretamente e indiretamente. Na forma indireta as seqiéncias
acontecem sob condigcdes neutra ou basica via radical hidroxila. De forma direta a
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oxidacao ocorre em ambiente acido e por adicao eletrofilica do o0z6nio em cadeias
insaturadas de alcenos e compostos aromaticos. Esta reacdo de adicdo produz
inicialmente um molozonideo, que se arranja imediatamente para um ozonideo,
conforme a Fig. 3.2. O ozonideo se decompde por clivagem do anel em um zwitterion e
um aldeido ou cetona € produzido. Na agua, o zwitterion hidrolisa-se a hidroxialquila
hidroperoxido. Dependendo dos grupos substituintes, o hidroxialquila hidroperéxido se
decompde em um aldeido ou cetona por eliminacdo do perdxido de hidrogénio ou
ocorre um rearranjamento para acidos carboxilicos (BAILY, 1978).

1 R
R4 R1 0 R4 o, R4 B R2
Tt oo™ e ™ Bl e e
0 0
R3” “R2 R R3TY
alceno molozonideo ozonideo  zwitterion aldeido/cetona
H12-.\_ . _ le
H-‘,,—*“'C_G_G + H,0 —= H-"S—l'I:-DDH —a= RCOOH, RCHO, R,CO
N OH
witterion hidroxialquila aldeidos,
hidroperdxido cetonas, B
acidos carboxilicos
Figura 3. 2. A reacdo de oz6nio com cadeias insaturadas de alceno ou um
composto aromatico
Obs:

Promovido por clivagem de ligacées.

Produtos sé&o acidos carboxilicos, aldeidos ou cetonas.
R € um grupo substituinte.

Fonte: BAILY, 1978.
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Os radicais hidroxila atacam regides de alta densidade eletrbnica e também
adicionam-se a ligacOes insaturadas de compostos aromaticos e alcenos. Ataque de
radicais hidroxila em compostos aromaticos produz radicais hidrociclohexadienila. Por
atague de oxigénio a estes radicais sdo formados endoperoxialquila e radicais
endoperoxila; os radicais endoperoxila se desenvolvem a endoperdoxido (PAN, 1993),
conforme Figura 3.3. Os endoperdxidos muito instaveis se decompdem por clivagem do
anel para hidrocarboneto alifatico insaturado com grupos polifuncionais como carbonila,
aldeido, carboxila ou grupos alcanois. Diéxido de carbono também pode ser eliminado.

X X
HOwe Dz o,
x —a~ —n- —an — 3 -
] 00 -OH,=0
HO HO HO HO

compostos

aromaticos . endoperoxido
hidroxi- endoperoxila

ciclohexadienil o qoneroxi- l
alquila

Hidrocarbonetos alifaticos
polifuncionais (grupos
carboxilicos, carbonilicos,
aldeidos)

Figura 3. 3 O ataque do radical hidroxila e oxigénio em um composto aromatico

Fonte: Adaptado de PAN. (1993).

Obs: produz endoperoxido, decomposto em hidrocarbonetos alifaticos insaturados com
grupos polifuncionais.

Ataque do radical hidroxila e oxigénio em um alceno produz radicais
hidroxialquilperoxila. Estes radicais dimerizam para tetradxidos intermediarios. O
tetradxido pode se decompor e de diversas maneiras. Porém, uma importante

sequUéncia é a reacao de fragmentacdo que evolui para radical a-hidroxialquilperoxila,
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aldeidos, cetonas e oxigénio. O radical a-hidroxialquilperoxila que evolui para um
aldeido ou uma cetona por eliminacao dos radicais hidroperoxila, conforme Figura 3.4

OH OoH _,
R4._ R1 R R, o. R% R OH ., 3
U D G GG ia d s die
R3” “R2 R R2, R, 0o R?  Tetradxido 0
alceno radical radical radical aldeido ou
hidroxialquila hidroxialquil o-hidroxialquila cetona
peroxila
OH OH 4 .
H:t H1 Hd R HS HE
am_‘h;fr 2 i Dz - 3Y 2 e Y n HDE*
radical _ 00- d '3 _ _
a-hidroxialquila Radical aldeildoou  hjdroperoxila
a-hidroxialquilperoxila cetona
peroxila

Figura 3. 4 O ataque de radical hidroxila e oxigénio em um alceno

Fonte: Adaptado de GETOFF,1991.

Obs: produz radical hidroxialquilperoxila; dimerizagdo de radicais hidroxialquilperoxila
evoluidos a tetradxidos intermediarios. O tetradxido € decomposto a radicais a-
hidroxialquila, aldeidos , cetonas e oxigénio. O ataque de oxigénio em um radical a-
hidroxialquila evolui a aldeido ou cetona por eliminacao do radical hidroperoxila.

Radicais hidroxila também abstraem atomos de hidrogénio da forma saturada da
cadeia do hidrocarboneto, pelo qual sitios radicais sdo criados na cadeia de
hidrocarboneto onde o oxigénio pode atacar. Isto resulta na formagdo de cadeias
insaturadas e radicais hidroperoxilas, conforme Figura 3.5.

A hidrocarboneto insaturado produzido sera clivado pelo ataque de ozbénio, conforme
Figura 3.5.
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H HOs H 0 H
P N a3 e SNFN L jos
-H,0 D‘H hidrocarboneto
Oe insaturado
radical

hidrocarboneto A _
saturado hidrocarboneto hidroperoxila

peroxihidrocarboneto

Figura 3. 5 Abstragcao do hidrogénio de uma cadeia de hidrocarboneto saturado
pelo radical hidroxila.

Fonte: Adaptado de GETOFF, 1991.

Obs: seguido por ataque de oxigénio produzindo um hidrocarboneto insaturado e

radical hidroperoxila.

Durante a oxidacao, ligacdes covalentes com halogénios, nitrogénio, fésforo e
enxofre, se houver, sdo removidas da molécula alvo e os compostos convertidos em
ions inorganicos como haletos, nitratos, fosfatos e sulfatos. Na Figura 3.6 € mostrada a
oxidacao do diclorometano pelo radical hidroxila e oxigénio, eventualmente evoluindo
para monoxido de carbono, diéxido de carbono e cloreto de hidrogénio; o intermediario
fosgénio é altamente téxico, mas rapidamente é hidrolisado para diéxido de carbono e
cloreto de hidrogénio (GETOFF,1991).
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Figura 3. 6 A oxidacao do diclorometano pelo radical hidroxila e oxigénio
Fonte: Adaptado de GETOFF N. (1991)
Obs: eventualmente evolui para mondéxido de carbono, diéxido de carbono e

cloreto de hidrogénio.

3.4 Ozonizacao em meio alcalino (O;/OH")

O ozbnio pode reagir de forma direta com um substrato organico através de uma
reacao lenta e seletiva, equacao (3.13.1), ou de uma reacédo radicalarmente favorecida
em meio basico (rapido e nao seletiva), equacdo (3.13.2): (GLAZE; HOIGNE, 1987).

0;+S =S, k ~1-100mol ™ L.s™ (3.13.1)
20, +H ,0—*—2HO" +20, + HO,’ k=108 =10"mol™" .L.s™ (3.13.2)

As constantes de velocidade com compostos organicos diferem muito para
ambos os tipos de processos. A primeira reacdo é de importancia em meios acidos e
para solutos que reagem muito rapido com 0z6nio; exemplo disso sdo os compostos
organicos nao saturados, com grupos cromoféricos ou com grupos aminos. A segunda
reacao pode iniciar-se de modos distintos, com espécies tais como HO", HO,", HCOO',
Fe?* ou substancias huimicas. Portanto, no inicio, a ozonizagdo é sensivelmente mais

eficiente em meios basicos. O 0zbnio € um poderoso oxidante e um eficiente
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bactericida, aplicado com éxito desde muito tempo como desinfetante para
potabilizacdo de agua de abastecimento. Seu uso tem permitido um notavel
melhoramento do gosto, cor, caracteristicas de filtracao e biodegradabilidade. Tem sido
empregado com éxito na descoloracdo de caulim e de polpa celulésica e em geral,
como tratamento de efluentes liquidos extremamente contaminados. Os subprodutos de
oxidacao com ozdnio sdo em geral CO, e H,0O, evidentemente se a reacao for completa
e a matéria organica um hidrocarboneto. O método € menos toxico que alguns
oxidantes utilizados em tratamentos convencionais, por exemplo, Cl, ou acido crémico.
Como os compostos organicos tratados com este reagente produzem aldeidos, cetonas
ou &cidos carboxilicos, a ozonizagdo € um bom pré-tratamento para processos
biolégicos, é versatil para técnicas combinadas. Nao produz trihalometanos (THM) ou
outros compostos clorados, os principais problemas de outros tratamentos como a
cloracdo ou a aplicacdo de diéxido de cloro (GLAZE; HOIGNE, 1987).

3.5 0 oz6nio

O ozb6nio foi primeiramente identificado em 1840 pelo quimico alemao C.F.
Schonbein (1799-1868), que percebeu o odor produzido durante a geragcdao de uma
faisca elétrica, recebendo o nome ozénio, que é derivado do Grego ozein, cheirar. O
gas que na temperatura ambiente é incolor e recebeu este nome devido seu odor

caracteristicamente pungente (WHITE, 1996).

Passados ndao mais que 20 anos de sua descoberta, o 0z6nio foi revelado como
uma molécula tri-atémica alétropa do oxigénio. Em 1856, Thomas Andrew demonstrou
que o ozb6nio era formado somente pelo oxigénio, e em 1863 Soret estabeleceu a
relagéo entre oxigénio e ozdnio encontrando trés volumes de oxigénio produzindo dois

volumes de ozonio.
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A formacao do 0z6nio é endotérmica (3.14):

30, & 20, AH%a 1 atm = + 284,4 kJ mol” (3.14)

Ozbnio é termodinamicamente instavel e espontaneamente reverte a oxigénio.

Ozénio € um forte agente oxidante, capaz de participar de muitas reacdes

guimicas com substancias organicas e inorganicas.

Comercialmente, ozbnio tem sido aplicado como um reagente quimico na
sintese, usado para purificacdo de agua potavel (GEO. CLIFFORD WHITE, 1996),
como desinfetante em tratamento de efluentes, e como descolorante de fibras naturais
(ULLMANN’S, 1991).

3.5.1 Propriedades fisicas do oz6nio

Ozbnio é um gas palidamente azul, irritante, de maior densidade que o ar, muito
reativo e instavel, que nao pode ser estocado e transportado, tendo portanto que ser
gerado “in situ”. E explosivo e téxico, mesmo em baixas concentracdes. Na estratosfera
terrestre, ocorre naturalmente (concentracdes entre 5 e 10 ppmv), protegendo o planeta
e seus habitantes, absorvendo a radiagao ultravioleta de comprimento de onda 290-320
nm (ULLMANN'’S, 1991).

Segue na Tabela 3.3 algumas propriedades fisicas do 0z6nio:

30



Tabela 3. 3 Propriedades fisicas do 0zdnio

Propriedade fisica Valor

Massa molar 48,0 (g mol™)
Ponto de ebulicdo (101 kPa) -111,9 °C
Ponto de liquefagao -192,7 °C
Temperatura critica -12,1 °C
Pressao critica 5,53 MPa
Densidade gasosa (0°C, 101 kPa). 2,144 kg.m™
Densidade liquida (-112°C) 1358 kg.m™
Tens&o superficial (-183) 3,84 x 102 N.mm"
Viscosidade, liquido (-183°C). 1,57 x 10° Pa.s
Calor especifico, liquido (-183 a -| 1884 Jkg". K
145°C).

Calor especifico, gas (25°C). 818 Jkg'. K™
Calor de vaporizagéo 15,2 kJ.mol™

Fonte: Adaptado de Ullmann (1991).

3.5.2 Propriedades quimicas do o0z6nio

As propriedades quimicas do 0z6nio sdo em sua maior parte governadas por sua
natureza eletrofilica.

As duas reacdes basicas do 0zénio em agua estao ilustradas na Figura 3.7
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Reacao direta

Figura 3. 7 Reatividade do 0zénio em solugdo aquosa (LANGLAIS ET AL., 1991).

Segue exemplos de diferentes constantes de velocidade de reacado na Tabela

3.4 demonstrando a maior velocidade de reacdo das reacdes radicalares.

Exemplo de constante de cinética de reacdo para ozénio e do radical hidroxila
em alguns compostos organicos.

Tabela 3. 4 Constantes de velocidade (k em mol” s

Composto HO* 0;
Alcenos clorados | 10°-10" 10'-10°
Fendis 10%-10'° 108
Aromaticos 108-10'° 1-102
Cetonas 10°-10'° 1
Alcoois 10%-10° 1021
Alcanos 10%-10° 102

Fonte: HOIGNE e BADER (1978)

Em solucdo aquosa, ozbnio reage com varios compostos (M) de duas maneiras,
conforme mostrados a seguir (HOIGNE e BADER ,1978): Por reacdo direta com o
0z6nio molecular, e por reacao indireta com as espécies de radicais que sao formados

quando o 0z6nio é decomposto em agua, sob condicdes especificas.
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3.5.3 Reatividade do ozonio molecular

O extremo da formagdo de estruturas / formas de ressonancia no ozénio foi
mostrado na Figura 3.1. Esta estrutura ilustra que a molécula de ozb6nio ira agir como

um dipolo, como um agente eletrofilico, e como um agente nucleofilico.

Ciclo adicao (mecanismo Criegee). Como resultado de sua estrutura dipolar, a
molécula de ozénio vai conduzir a 1-3 ciclo adi¢cao dipolar em cadeias insaturadas, com
a formacgéo de ozonideos primarios(l) correspondendo a seguinte reacao (figura 3.8).

)
fDiD - DKD\ B+ /D\D
NSt/ NS ' \ /
c= — L
77N AT 200

Figura 3. 8 Ciclo adigcao dipolar de 0z6nio em cadeias insaturadas.

Fonte: Langlais et al (1991)

Num solvente proténico como a agua, este ozonideo primario decompde-se em
um composto carbonilico (aldeido ou cetona) e ao composto (Il) que rapidamente leva
ao estagio hidroxi-hidroperéxido (Ill) que, por sua vez, decompde em um composto
carbonilico e peréxido de hidrogénio (ver as seguintes reacoes).
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Figura 3. 9 Mecanismo Criegee

Fonte: LANGLAIS et al (1991).

Reacao Eletrofilica. A reagao eletrofilica € restrita a sitios moleculares com uma
forte densidade eletrbnica e em particular, certos compostos aromaticos. Aromaticos
substituidos com grupos elétrons dativos (OH, NH,, e compostos similares) mostram
alta densidade eletrénica nos carbonos localizados nas posi¢des orto e para, e entao
sao altamente reativos com o 0zdnio nestas posicées. Ao contrario, 0s compostos
aromaticos substituidos por grupos receptores de elétrons (COOH, NO,) tem baixa
reatividade com oz6nio. Neste caso, o ataque inicial da molécula de ozénio acontece
principalmente na ultima posicdo meta desativada. O resultado desta reatividade é que
0s compostos aromaticos exibindo o eletro dativo do grupo D (por exemplo, fenol e

anilina) reagem rapidamente com o ozbnio. Esta reacdo € esquematicamente

representada como segue:
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Figura 3. 10 Reagéo eletrofilica de ozénio com compostos aromaticos

Fonte: Langlais et al, (1991).

O ataque inicial da molécula de ozénio leva primeiro a formacao de orto e para
produtos dehidroxilados. O compostos levam a formacédo de quindides e, devido a
abertura do ciclo aromatico, a formacgao de produtos alifaticos com funcdes de carbonila

e carboxila.

Reacao nucleofilica. A reacdo nucleofilica é encontrada localizada nos sitios
gue mostram um déficit eletrénico e mais freqientemente, nos carbonos que carregam

grupos receptores de elétrons.
Em resumo, as reagbes com ozbénio molecular sdo extremamente seletivas e

limitadas aos compostos aromaticos e alifaticos bem como a grupos funcionais

especificos.
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3.5 Principais reacoes na descoloracao em licor negro

3.5.1 Consideracoes gerais

Conforme Dense e Reeve, (1996) a complexidade do sistema de descoloracao é
expressa nao somente pelo numero de reagdes envolvidas e a seqliéncia em que elas
sdo aplicadas, mas também devido a cada descoloracdo, desencadeia-se
adicionalmente, espécies que atuam ao longo do tratamento de descoloracdo. Existem

varias substancias que conferem cor, particularmente a lignina.

Gierer, (1996), desenvolveu um conceito onde as complexas reacées quimicas
observadas na descoloracdo sao classificadas de acordo com os tipos comuns de
mecanismos. Usando esta aproximacao, sdo destacadas as similaridades fundamentais
e diferencas inerentes na acao de varios agentes descolorantes.

3.5.2 Classificacao dos tipos de reacao de descoloracao

Em geral, o conceito desenvolvido por Gierer, (1996), as reacbes de
descoloracao podem ser classificadas quimicamente como eletrofilicas ou nucleofilicas.
Tipicamente, reacdes eletrofilicas iniciam o processo de descoloracao por degradacao
da lignina e envolvem cations gerados pelos produtos quimicos comuns utilizados na
descoloracdao. Estas espécies funcionais de oxidantes principais, atacam estruturas
preferencialmente na ligninas fendlicas e etilénicas ricas em elétrons. Reacgdes

nucleofilicas iniciais ocorrem tipicamente na lignina retida na descoloracdo. Estas
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reacdes acontecem primariamente em meio basico e envolvem anions e com menor
intensidade, radicais. Em um passo inicial, estas rea¢des sdo essencialmente redutoras
e envolvem carbonila e carbonila conjugado. Reacdes nucleofilicas também ocorrem
nos processos da degradacgao da lignina onde seguem e complementam o ataque inicial
de um eletréfilo. Os eletrofilos, radicais, e nucledfilos presentes numa descoloracao

industrial estao listados na Tabela 3.5.
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Tabela 3. 5 Espécies quimicas reativas na descoloracao

Espécies Nome Tipo| EouN Funcao na Faixa pH
reativas reacao inicial
1. Presentes durante a descoloracdo com cloro, hipoclorito e diéxido de cloro
Cr jon clorénio Cétion E Oxidante Acido
o}y Radical clorinio | Radical E Oxidante Acido
ocClI fon hipoclorito Anion N Redutor Basico
ClO, Diéxido de cloro | Radical E oxidante Acido
2- Presentes durante a descoloragdao com oxigénio, peréxido de hidrogénio e 0zdnio
oo Oxigénio Diradical E Oxidante Todos
oo Radical anion Radical
Superéxido Anion N Oxidante Bas./Neutro
HOOQO*® Radical Radical E Oxidante Acido
hidroperéxido
HOO Anion Anion N Redutor Basico
hidroperéxido
HO*® Radical hidroxila | Radical E Oxidante Todos
OH fon hidroxénio Anion E Oxidante Acido
000 Ozbnio Cétion E Oxidante Acido
3- Presentes durante a descoloragdo com hidrosulfito
SO2* Diéxido sulfurico | Radical
Anion radical Anion N Redutor Todos
HSO3 Anion bissulfito Anion N Redutor Acido
4- Presentes durante todos os tratamentos alcalinos
OH lon hidroxido Anion I Bésico

Fonte: Adaptado de DENCE e REEVE, (1996).
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3.5.3 Sitios reativos para agentes descolorantes

A quimica da descoloragao considera principalmente a resposta da lignina a acao
dos varios agentes descolorantes, porque uma descoloracdo bem sucedida requer que
a lignina seja removida da polpa ou alterada in loco. Os principais sitios de ataque de
espécies eletrofilicas na lignina sdo mostrados para as duas ligninas na Fig. 3.11A. Em
teoria, sitios orto e para para os substituintes hidroxila e alcooxila nos anéis aromaticos
devem ser preferencialmente atacados por eletréfilos. Na pratica, porém os sitios
preferidos de ataque em unidades de ligninas ndo conjugadas e ndo condensadas sao
posicdes para para os substituintes hidroxila e alcooxila (a posicao 1 e 6) e orto para o
substituinte hidroxila (as posicoes 3 e 5). Os sitios preferidos para o ataque nucleofilico
na lignina sdo mostrados pelas estruturas na Fig. 3.11 A. Neste caso, nucledfilos
tipicamente atacam atomos de carbono, carbonila e atomos de carbono conjugados aos
grupos carbonila como mostrados na figura para metil-quinona (esquerda) e unidades
metil quinona estendida (direita). Este mesmo principio pode ser usado para identificar
sitios reativos em o- e p-quinonas, estilbenoquinonas e vinilogo estilbeno quinonas.
Também o ataque de compostos quimicos descolorantes nos componentes
carbohidratos da polpa é quase sempre unidirecional. Estes sitios nas unidades de
celulose monoméricas passiveis de ataque eletrofilico sdo mostrados na Fig 3.11 B
(DENCE e REEVE (1996)).
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Figura 3. 11 Sitios reativos na lignina (A) e carboidratos(B)

Fonte: Adaptado de DENCE e REEVE (1996)

40



3.5.4 Substituicao eletrofilica e oxidacao de estruturas aromaticas

Para Dence e Reeve (1996), a seqUéncia geral conforme a Fig.3.12, é
compreendida por 3 diferentes sequiéncias:
e Substituicao eletrofilica em um anel de carbono nao substituido,
e Substituicdo eletrofilica de 1-carbono com a localizacdo de uma cadeia
lateral de benzil alcool,

e Dealquilatacao.

Substituicao eletrofilica é ilustrada na Fig 3.12 por um ataque a espécies
catibnicas (X+) na posicao 6-carbono do anel aromatico (Seqiéncia A).

Ainda conforme Dence e Reeve (1996), a ocorréncia de substituicdo eletrofilica na
posicao 1-carbono (Seqiiéncia B Fig.3.12) é contingente na susceptibilidade da cadeia
lateral da disposicdo. Estabilizacdo da ressonancia da cadeia lateral do catianoide
aparece para facilitar sua liberagao.

As reacoes de dealquilacdo desenhadas na Fig.3.12 (Sequéncia C) levam a
conversao de aromaticos a o-quinondides. Quando o substituinte R na figura € a lignina
residual, todo o processo envolve a divisdo da ligacao da lignina itineraria isto é, a
lignina degradada.
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Figura 3. 12 Reagdes de estruturas aromaticas de lignina com espécies catibnicas

Fonte: Adaptado de DENCE e REEVE (1996)
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3.6 Espécies reativas de 0zénio em sistemas de descoloracao:

3.6.1 Introducao:

Ozbnio é um alétropo tri-atbmico nao linear da molécula do oxigénio que pode ser

visto como uma ressonancia hibrida de 4 formas mesoméricas (GIERER, 1986).

A caracteristica dipolar destes mesémeros sugere que 0 0z6nio deve reagir como
um eletrofilo ou nucledfilo. Porém, em reacbes com estruturas abundantes em elétrons
na lignina, € geralmente aceito que o ozdénio reage como um eletréfilo, o terminal
positivamente carregado do atomo de oxigénio inicia o ataque aos sitios (GIERER,
1986).

O ozbnio é um poderoso oxidante e dentre as espécies oxidantes encontradas em
uma descoloragao de efluentes, somente tem sua capacidade oxidante superada pelo
radical hidroxila (ECKERT, 1980).

Sendo o ozb6nio inerentemente instavel em solucdo aquosa onde sua taxa de
decomposicdo é expandida por um aumento no pH. A decomposicao total pode ser
representada como um processo de formacao de um radical livre de oxigénio, hidroxila
ou peridroxila (ou anion superoxido), e peréxido de hidrogénio (GRATZL, 1992).

O3 + HO > 0O,-* + HOO® 3.15
O3+02_.9202+H0. 316
O3 + HO. > HO4. 3.17
HO.® > HOO®(O,"-) + O 3.18
HO4. + HO4. - H,05 + 2 O3 3.19
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Nas sequiéncias de decomposi¢cdo acima, o passo inicial (equacao 3.15) é lento e
determinante da taxa; os estagios de propagacao e finalizacao (incluindo varios nao

mostrados) sdo em contraste, rapidos.

+H,0  Lignina +H.0 Lignina
Lignina Lignina sy : >
'H2O -CH3OH \
+0 D OCH
OCH 0 : 0
0 OH
O[OH] [OH] YO0 / [OH] /[ ] |
T T
| o | o——c<
C—R o C—R | > o)
6 HEe N CHO
+Us e
OCH OCH, OCHs OCH,
3
[OH] O[OH]
 OloH e / /

Figura 3. 13 SeqlUéncia de Ozonizacdo em Anéis Aromaticos(A) e Grupos Anel
Conjugados Etilénicos (B).

Fonte: Adaptado de DENCE e REEVE(1996)

Radicais hidroxila e hidroperoxila, além de serem iniciantes da decomposicédo em
cadeia, sao também potenciais participantes nas reacées de degradacdo da lignina.
Porém, radicais hidroxila tem sido detectados na ozonizacao de modelos compostos de
lignina (ERIKSSON, 1989) e parecem nado contribuir significantemente em sua
degradacao.
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A decomposicdo de compostos organicos por ozbnio € também iniciada por
pequenas quantidades de metais de transicao (GRATZL, 1987), especialmente cobalto
e ferro. A seqliéncia de transicao da decomposi¢ao de 0zbdnio catalisada por metais foi
proposta por Brolin et al, (1996).

A sensibilidade da decomposicao por ozénio catalisada por metais de transicao é
substancialmente maior que a observada para oxigénio e peréxido de hidrogénio e
indica a necessidade para a remocao prioritaria de tais metais na deslignificagcdo por
0zbnio para minorar o risco da degradacgéao de carbohidratos induzido por radicais.

Fontes alternativas de radicais hidroxila e perhidroxila, oxigénio molecular e
peréxido sdo os ozonidios, hidrotrioxidios, e hidroperoxidios formados nas reacdes de
ozbnio com substratos organicos em processos homoliticos e heteroliticos
(STAEHELIN, 1985). Sequéncias ilustrando suas formacdes sao apresentadas na

seguinte secéo.

A decomposicdo do ozénio para oxigénio molecular representa uma perda da
poténcia de oxidacao porque, sob condicdes tipicas, oxigénio ndo é um agente oxidante

efetivo.

3.6.2 Reacoes de o0z6nio com lignina em compostos modelos

Baseado em estudos de compostos modelos, varios tipos distintos de reacdes tém
sido identificados. Dentre as transformacdes com maior potencial para a degradacao da
lignina, estdo aquelas que promovem a ruptura dos anéis aromaticos e a clivagem das
cadeias etilicas e éteres (GIERER, 1986).
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De acordo com as -caracteristicas predominantemente eletrofilicas, o0zdnio
preferencialmente ataca os sitios com abundancia de elétrons na lignina, tipificada pelo

anel aromatico e anel conjugado do grupo etilénico (GIERER, 1986).

O ataque eletrofilico inicial do 0zénio em um anel aromatico leva a formagéao de
um ozonidio por meio de 1,3-reacéo de cicloadi¢do (Fig.3.13 sequéncia A). Seguindo a
hidrélise de um ozonidio, o anel aromatico é clivado e um acido mucbnico derivativo €
formado (PATT et al, 1991).

Apds a hidrolise do grupo de ésteres, deve ocorrer a formacado de lactona
(ERIKSSON, 1989). O peréxido de hidrogénio que é liberado quando o ozonideo se
decompdbe, podera decompor para radicais hidroxila e hidroperdxido ambos em
espécies fortemente oxidantes.

A ruptura do anel geralmente ocorre entre o atomo de carbono relacionado a
funcionalidade do oxigénio, mas a ruptura do anel em outros sitios tem sido observada.
(ERIKSSON, 1989).

O acido ester mucdnico e suas formas lactonizadas podem ser degradados por
ozbnio. Referente a seqiéncia A na Fig. 3.13, é importante notar que acontece a
ruptura do anel nao fenélico bem como os nucleidios fenélicos em contraste ao sistema
de deslignificacdo com oxigénio onde somente os anéis fendlicos sdo degradados
(ERIKSSON, 1989).

Grupos etilénicos, tipificados por aqueles presentes na lignina de Kraft na forma
de éteres estirilicos e estilbenos, sdo prontamente degradados pelo o0zbnio

(ERIKSSON, 1989).

Na seqguéncia determinada na fig. 3.13 B o ozonidio inicialmente formado, um
1,2,3-trioxoleno se decompde em 1,2,4-trioxoleno (ozonidio secundario). Na hidrolise do
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ultimo, a dupla ligagéo etilénica é rompida e os carbonos etilénicos sdo convertidos a
grupos carboxilicos (ERIKSSON, 1989).

Alquil-aril-éteres, representados por p-aril éteres na lignina passa por uma
clivagem induzida pelo oz6nio. Clivagem de outras ligacdes pode resultar do ataque por
ozbnio na terminacao alquil ou aril da ligagdo. O ozbnio inicialmente ataca a -
hidrogénio - carbono ligacdo e a 1,3-reacao dipolar de insercao leva a formagcao do
hidrotriéxido (Fig.3.14, seqlUéncia direita). Seguindo a perda de radical hidroperéxido,
clivagem Coa-CB ocorre e a fragmentagédo do éster e por ultimo é convertida em creosol
(BALOUSEK et al, 1981).

O ataque eletrofilico do 0zénio no componente aril da ligacado B-aril leva a uma
clivagem da ligagao aril-oxigénio e a formagéao do diol acompanhado da liberagao do
anel B como o-quinona (Fig.3.14, seqliiéncia da esquerda) Cada uma das seqliéncias
desenhadas nas figuras 3.13 e 3.14 representam o modelo de reagcdo com potencial
para degradar e solubilizar lignina durante a descoloracdo com o0zdénio. Na prética, a
degradacdao da lignina é obtida por meio de efeitos combinados da reacdo de
ozonizacao acima listados e outros ainda nao descritos (GIERER, 1986).

Conforme Erikson, (1985), a contribuicdo relativa dos varios tipos de reacdes de
degradacao de lignina por ozbénio depende do tipo e da abundancia das estruturas
reativas na lignina. Por exemplo, a comparacao da taxa de reacéao relativa de diferentes
tipos de estruturas de lignina por ozénio indica a seguinte ordem decrescente de
reatividade: estilbeno> estireno> estruturas fendlicas > acidos muconicos intermediarios
(da abertura dos anéis aromaticos) > estruturas nao fendlicas > aldeidos aromaticos (da
clivagem do anel conjugado do grupo etilénicos). Grupos substitutos ligados ao
esqueleto ligninico também tém uma maior influencia na reatividade da lignina durante
a descoloragao (ERIKSSON, 1985).
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Fonte: Adaptado de DENCE e REEVE (1996)
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3.6.3 Reacoes do 0z6nio com lignina

As mudancas estruturais que ocorrem quando a lignina é ozonizada sao
consistentes com aquelas esperadas baseadas nos modelos ja descritos de reagao de
lignina em condi¢des similares. Para lignina ozonizada, estas mudangas estruturais sao
manifestadas principalmente pelo decréscimo dos componentes do anel aromatico e um
acréscimo no numero dos &cidos carboxilicos e ester carboxilicos esterificados e
insaturados livres (CHIRAT, 1993).

O Metoxil contido na lignina € reduzido e o metanol é encontrado na mistura da
reacdo. O metanol pode advir da oxidagédo direta dealquilizadora dos grupos metoxil
como mostrados na fig.3.14 (seqliéncia da esquerda) ou pela quebra oxidativa do acido
metil ester mucénico intermediario. O acréscimo nos grupos carbonila observados na
ozonizacao da lignina Kraft possivelmente podem ser atribuidos a clivagem dos grupos
anéis etilénicos conjugados como mostrados na Fig. 3.13(B) ou da clivagem dos anéis
aromaticos em sitios diferentes daqueles grupos funcionais contendo oxigénio
(STAHELIN, 1985).

Determinagbes de massas moleculares revelam as macromoléculas de ligninas
nao significantemente degradadas durante a ozonizacdo. Porém, o tratamento da
lignina ozonizada com alcali reportado leva ao decréscimo da massa molecular. Este
decréscimo pode ser devido a saponificagdo dos grupos ester derivados daqueles que
originalmente foram grupos eter B-aril (CHIRAT, 1993).

3.6.4 Concentracao de grupos funcionais apés oxidacao de lignina
Kraft com oz6nio

Em estudos com compostos padrées de lignina foi demonstrado que o ozénio

reage com 0s anéis aromaticos na lignina para a formacao de derivados de &cidos
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muconicos e outros compostos contendo grupos acidos carboxilicos, conforme a Figura
3.15 (MANSSON e OSTER, 1998)

6
5 1 —+— Acido carboxflico
| —=— Grupo hidroxila total
“\ —— Grupo hidroxila fendlico
3 —— Metil ester
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Figura 3. 15 Concentragdes de grupos funcionais apds ozonizacao de lignina Kraft em
pH 7

Fonte: Adaptado de Mansson e Oster,1998.
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3.7 Geracao de ozonio

3.7.1 Teoria da geracao

Conforme White, (1999), ozbénio é produzido a partir do ar ou do oxigénio puro,
guando esses gases recebem uma alta voltagem de corrente alternada através de um
espaco de descarga. Ozbnio sera gerado por descarga elétrica. Neste processo
acumulam-se elétrons no campo elétrico estatico, entre os eletrodos que sao excitados
e acelerados pelo campo altamente energizado. A corrente alternada causa a mudanca
de polaridade, que por sua vez, causa o carregamento do elétron para ser atraido de
um eletrodo ao outro. Com a crescente velocidade dos elétrons, estes adquirem energia
suficiente para dividir algumas moléculas de O, em dois atomos de oxigénio, que por
sua vez, combina com outras moléculas de O, para formar o Oz. O efeito visivel da
quebra incompleta da molécula de oxigénio em um espaco entre eletrodos altamente
carregados é conhecido como fulgor corona. A producdo de ozbnio a partir de ar
(mistura gasosa) ou oxigénio (puro) € proporcional a energia aplicada ao gerador de
o0zbnio, como demonstrado pelas seguintes equacoes:

30, + 0,82 kWh kg 20; (3.20a)
A reacdo de geracao de ozénio € iniciada quando elétrons livres energizados na
corona dissociam moléculas de oxigénio:

e +0,>20+¢€ (3.20b)

Isto é seguido pela formacao de 0z6nio da reacao de colisdo de trés corpos:
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O+0,+M>03+M (3.20c)

Sendo que M pode ser alguma outra molécula presente na fase gasosa. No
mesmo momento, oxigénio atdmico e os elétrons disponiveis reagem com ozénio para

formar oxigénio:

O+ 03> 20, (3.20d)
e
€+0320,+0+¢€ (3.20f)

Os fatores que devem ser considerados no projeto de geradores de descarga
elétrica sdo: tensdo, frequéncia, propriedades do material dielétrico e espessura,
espaco de descarga, e pressao absoluta no espacgo de descarga.

3.7.2 Elementos de um gerador de 0z6nio convencional:

Conforme White, 1999, existem cinco componentes basicos para a geracao de
ozbnio:

e Preparacao para a producao de gas seco

e Suprimento de energia elétrica para o gerador de ozénio,

e Geracao de 0z6nio;

e O reator de contato para a dissolucao de ozénio;
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e O sistema de destruicdo de ozébnio residual do gas de exaustao.

3.7.3 Rendimento de gerador de ozénio

Conforme White, (1999), sob condicdes étimas, a producédo de ozdnio depende

das seguintes relagdes:

V ~p*g (3.21.1)
(Y/A) ~ (f*e*V2)/d (3.21.2)
Sendo:

*Y/A = rendimento do o0zbnio por unidade de area da superficie do eletrodo sob
condicoes 6timas

eV = tensao através do espaco de descarga (pico volt)

ep = pressao do gas no espaco de descarga (psia)

e g = comprimento de espago de descarga (pol.).

of = freqUéncia da tenséo aplicada (Hz)

e ¢ = constante dielétrica

ed = espessura dielétrica

Pode-se verificar que os fabricantes de geradores de o0zbénio enfrentam varias
restricdes. A mais importante delas, o método basico é inerentemente ineficiente.
Geradores de descarga Corona comercialmente disponiveis, produzem 0z6nio no gas
de descarga em concentragdes variando de 0,5 a 12 por cento em massa do gas
portante. Conseqlentemente, produzindo oz6nio do oxigénio, grande volume de
oxigénio que passa pelo gerador ndo € modificado. Portanto, por razbées econdmicas o
oxigénio disponivel no gas de descarga precisa de alguma forma ser reaproveitado ou
ser seco e reciclado para o gerador. O rendimento de um gerador € proporcional ao
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quadrado da tensdo, ainda, altas tensées aumentam a possibilidade de falhas no
eletrodo causado pelo dielétrico ou pela danificacdo do eletrodo. Altas tensdes também
resultam em altas pressdes (ajuste do espaco de descarga), e isto significa altas
temperaturas de operacédo. Altas temperaturas de operacdo aumentam a taxa de
decomposicado do 0zb6nio. Espessura do dielétrico aparece no denominador da relacao
de eficiéncia, que indica que dielétricos menos espessos sao preferidos. Dielétricos
finos, porém, sdo mais susceptiveis a falhas por danos. E evidente que o problema é
manter a maxima eficiéncia enquanto se economiza simultaneamente na manutengao e
custos de reposicéo. A solugcédo para estes problemas parece longe de ser equacionada.
Algumas das considerag¢des que aumentam a eficiéncia da geracao de ozénio sédo: Alta
freqiéncia € menos danosa as superficies dielétricas que alta tensdo. FreqUéncias
maiores que 2000 Hz estdo em uso; énfase esta sobre este parametro. Vidro é
considerado o dielétrico mais pratico; barato e disponivel. Projetos engenhosos de
gerador otimizam a remocao de calor. Adicionalmente, circuitos em estado sélido e
materiais resistentes a acidos reduzem o custo energético e aumentam a confiabilidade.
Portanto em geradores de oz6énio modernos de ultima geragdao, somente 10 por cento
da energia aplicada resulta na producao efetiva de oz6nio. A maior parte desta energia
€ perdida na geracao de calor (WHITE, 1999).

QOutras perdas sao atribuidas a luz e som. A decomposicao do ozdnio de volta a
oxigénio € em grande parte acelerada pelo aumento temperatura, portanto todo gerador
de ozb6nio de alta concentracdo precisa adotar métodos para a remocao de calor.
Assumindo que um gas rico em oxigénio, limpo e seco alimenta um gerador de o0zbnio e
um método eficiente de remocao de calor é empregado, a producao de ozbnio por
unidade de area de superficie de eletrodo sob condicdes étimas é funcao de:

¢ Pico de tensao através do espaco de descarga

¢ Pressdo absoluta no espaco de descarga

e Comprimento do espaco de descarga

e Freqliéncia da tensado aplicada

e Constante dielétrica

e Espessura do dielétrico
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Ainda, para otimizar o rendimento de producédo, as seguintes condigdes precisam
existir: A pressdo do gas e comprimento do espaco de descarga necessita ser
arranjado, entdo a tensédo necessita ser mantida relativamente baixa por pressdes de
operacao razoaveis. Um material de parede fina e alta constante dielétrica precisa ser
usado. Correntes de alta freqtiéncia (300 — 2000 Hz) precisam ser usadas porque altas
freqliéncias aumentam a eficiéncia de producao e € menos danoso para o dielétrico que
altas tensdes e prolonga a vida util do equipamento. Uma eficiente remocao de calor é
essencial. O fator de eficiéncia mais importante € a remocéao de calor. Embora a tenséo
e/ou a frequéncia possam ser continuamente aumentadas para produzir mais ozénio, o
calor adicional precisa ser eficientemente removido. Caso contrario, se a temperatura
aumentar, a producado adicional de oz6nio sera revertida por decomposicao a oxigénio
(WHITE, 1999).

3.8 Solubilidade de gases nos liquidos

Conforme Ruutel, 2001, a uma temperatura constante, na auséncia de reacbes
quimicas, a concentracdo de equilibrio de um gas dissolvido em um liquido é

proporcional a pressao do mesmo,

P=H.x (3.22)

A relacao é conhecida como a Lei de Henry. Na equacéao acima, p é a pressao de
gas, x é a fracdo molar do gas dissolvido no liquido e H a constante da lei de Henry. Se
0 gas dissolvido é componente de uma mistura gasosa, entao p na equacao (3.22) deve
ser interpretado como a pressao parcial deste gas componente. Quanto maior a
solubilidade do gas, menor a constante de Henry. A lei de Henry é aplicavel ao par gas-
liguido exibindo baixa solubilidade gasosa, usualmente quando x<<0,01 a p=1atm. Para

55



altas concentracdes de gas dissolvido, a relacdo entre x e p é normalmente descrita
como equilibrio vapor-liquido (VLE); a lei de Henry ndo mais se aplica. Porém, a lei de
Henry é aplicavel sob baixas pressdes e altas temperaturas. Ela comeca a perder
validade quando as condi¢cdes aproximam-se do ponto critico do gas. Para gases de
baixa solubilidade, a fracdo molar do gas dissolvido pode ser facilmente convertida para
concentracdo molar, ¢ (moles de géas dissolvido por unidade de volume de liquido):

C = (x.p0)/(MwL) (3.23)

Onde pL é a densidade do liquido e My é 0 peso molecular liquido.

A constante de Henry pode ser modificada para a concentragcao molar de equilibrio
do gas dissolvido, c° pode ser diretamente calculada por:

p=H©°c° (3.24.1)
Sendo:
He= H.(MwL)/ pL (3.24.2)

3.9 Transporte de massa de gases nos liquidos

A lei de Henry governa o equilibrio de relagcdo (ou a termodinamica). Ela nao
especifica a velocidade de absorcdo ou dissorcdo do gas no liquido. A taxa do
processo nao depende tao somente da solubilidade do gas, mas também de fatores que
serao descritos a seguir. Para um componente gasoso ser dissolvido continuamente em
um liquido, o0 mesmo tem que se mover para a interface G-L saindo da mistura gasosa;
a dissolucao ocorre na interface, entdo o gas dissolvido tem que se mover a frente da

interface para a mistura liquida. Usando o conceito de difusdo por filme, para a
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resisténcia a transferéncia de massa em ambos os lados da interface G-L, todo o
processo de transferéncia de massa é demonstrado na figura 3.15 (RUUTEL, 2001).

Na Figura 3.16 e nas seguintes equacoes, p € a pressao parcial do gas, c a
concentragdo molar do gas dissolvido, k o coeficiente de transferéncia de massa. O sub
escrito b significa a mistura tanto de gas, bem como de liquido, i a interface G-L, g a

fase gasosa e | a fase liquida.

Gés Interface Liquido
Py Z FI>.
I | !
Gi
| K

Figura 3. 16 Transferéncia de massa de gas no liquido em condicbes normais e em

auséncia de reagdes quimicas.

Fonte: Adaptado de RUUTEL (2001)

Em condi¢cdes normais, sem reacbes quimicas, os perfis de concentracao do
componente gasoso em filmes de difusdo sdo lineares. A taxa de transferéncia de
massa, J (kg-moles/s), é:
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J = kx*a*(Py-P)) (3.25.1)

J = Kt*a*(ci-cn) (3.25.2)

Sendo a area interfacial G-L por unidade de volume de mistura dispersa. Na
interface G-L, P; e ¢ obedecem a lei de Henry,

Pi=H®° ¢ (326)

O coeficiente de transferéncia de massa esta relacionado a difusividade molecular,
D de duas diferentes maneiras:

k =D/ de acordo com a teoria do filme; (3.27.1)
ou,
k=2x y de acordo com a teoria da penetracéo. (3.27.2)
T

Em ambas equagbes acima, © € a espessura do filme de difusividade, € 6 é a meia
vida dos elementos da interface G-L, que sdo constantemente renovados. Ambos & € 6
nao podem ser determinados a priori; eles tem de ser computados de k e D. A diferenca
entre a teoria do filme e da penetragao é significante somente quando um coeficiente de
transferéncia de massa conhecido é utilizado para estimar um k para componentes
diferentes. Quando utilizado como modelo matematico o mesmo sistema reativo G-L, as

duas teorias chegam a resultados similares (RUUTEL, 2001).

Sao de dificeis medicdes o kg e kl separadamente. Entao a expressao de taxa de
transferéncia de massa € usualmente baseada em um coeficiente que totaliza kg e kI
juntos. O coeficiente de transferéncia de massa total pode ser baseado na fase liquida
ou gasosa. Por meio de manipulagdes algébricas das equacdes acima, as seguintes
podem ser derivadas:

J=KLa.(c°- cb) (3.28.1)
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Onde c° = pb/H®

1/ KLa = 1/kla + 1/kga.H°

Equivalentemente,

J=Kga.(pb-p°)

Sendo p°=H"°cb

1/Kga = HYkla + 1/kga

(3.28.2)

(3.28.3)

(3.28.4)

(3.28.5)

(3.28.6)

Notar que c°e p°nao sao a atual concentracao e pressao na interface G-L. Eles

sdo concentragdes conceituais: ¢°em equilibrio com pb, e p°em equilibrio com cb.

Também notar que a area interfacial a faz parte do coeficiente de transferéncia de

massa, sendo o produto facilmente mensuravel, mas ndao em termos individuais

(RUUTEL, 2001).
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3.10 Efeito das reacoes quimicas

Quando o gas dissolvido reage com os componentes liquidos, o perfil do géas
dissolvido na parte liquida do filme nao é linear, como mostrado na figura 3.17. O grau
de desvio da linearidade depende da taxa de velocidade de reacao.

Interface
Sem
Gas Liquido reacdo
c* /
Co
Com reacao

Figura 3. 17 Perfil de Concentracdo de Gas Dissolvido em Difusdo no Estado Normal

Fonte: Adaptado de RUUTEL (2001)

O fluxo de transferéncia de massa do gas dissolvido no filme de difuséao é igual ao
grau de perfil de concentragdo multiplicado pela difusividade. O fluxo serd constante
através do filme se ndo houver reacdo. Com reacao o fluxo decresce conforme o gas
dissolvido vai sendo consumido e conforme difusdo da interface G-L em direcao a
porcao liquida. A taxa de absorcéo liquida por unidade de area interfacial é o fluxo de
transferéncia de massa na interface G-L. Na Figura 3.17 esta indicado que com reagéo,
o perfil de concentragdo tem um grau de inclinacao da interface G-L, assim uma alta
taxa de absor¢ao de gas. O aumento de transferéncia de massa é quantificado por um

fator definido como:
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j = E. ki (c* - cb) (3.29)

Sendo j o fluxo liquido de absorcao de gas. E € chamado de coeficiente de
incremento de transferéncia de massa, E = 1 se nao houver reacao (RUUTEL, 2001).

3.11 Solubilidade de oz6énio na agua

Conforme as leis de Henry-Dalton, a concentracdo de saturacdo de o0z6nio
dissolvido na agua, Cs, pode ser expressa em termos de solubilidade (S) ou um
coeficiente de absorcdo (B) denominado coeficiente de absor¢cdo de Bunsen. S é
definido pelo volume de gas dissolvido por unidade de volume de liquido na
temperatura e pressdo consideradas. E geralmente aceito que ozdnio dissolvido em
agua segue as leis de Henry. Isto significa que os valores de concentracado de
saturacdo sao proporcionais a pressao parcial do ozénio na mistura gasosa em uma
dada temperatura. A Equacéao 3.26 determina a concentracdo de saturacdo de um gas
em agua limpa (LANGLAIS, 1991):

Cs=B.M.Py (3.30)
Sendo:
B = Coeficiente de absorgéao de Bunsen ou solubilidade (v/v)

M = massa especifica do gas (kg.m™)

P, = pressao parcial do gads numa dada fase gasosa
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Tabela 3. 6 Concentragédo de saturagéo do ozénio em agua limpa

Concentracao de saturacao

e (mg.L")
0 1.400
5 1.094
10 853
15 678
20 525
25 416
30 328
35 263

Fonte: Adaptado de LANGLAIS B. (1991).

3.12 Equipamentos para operacao gas-liquido (tanques de espargem

coluna de bolhas)

Conforme Traybol (1981), o propdsito de equipamentos para operacao gas -
liquido € de promover um intimo contato de dois fluidos em ordem a permitir a difuséo
interfasica de seus constituintes. A taxa de transferéncia de massa depende
diretamente da superficie de contato exposta de ambas as fases, e a natureza e grau
de dispersao de um fluido no outro sao fatores de primeira importancia. Os
equipamentos podem ser classificados conforme sua acao principal que é dispersar o
gas ou o liquido, porém em muitos equipamentos ambas as fases precisam ser
dispersas. Nestes grupos estdo inclusos os equipamentos, como 0s vasos agitados e
de espargem e varios tipos de torres de mistura, nas quais a fase gasosa é dispersa em
bolhas ou espumas. Torres de mistura sdo os equipamentos mais utilizados deste

grupo, pois opera em sistema contracorrente, contato em multi-estagio, mas tanques de
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contato simples também possuem varias aplicacbes. Gas e liquido podem ser
convenientemente contactados, com dispersdo de gases por bolhas em tanques
agitados sem utilizar-se de multi-estagios podendo nao se necessitar de efeitos contra-
corrente. No caso particular, quando uma reacao quimica entre o gas dissolvido e um
constituinte da fase liquida € requerida. A carbonatacao de cal, o branqueamento de
celulose por cloro ou outro oxidante gasoso, a hidrogenacdo de Oleos vegetais, a
aeracdo de compostos fermentados, como a producédo de penicilina, a producédo de
acido citrico do acucar de beterraba pela acao de microrganismos, e a aeracao de lodo
ativado sdo exemplos. E significante que na maioria dos processos existe a presenca
de soélidos em suspensao nos liquidos. Devido ao sistema contracorrente ser mais
sofisticado, a torre contra-corrente tem a tendéncia ao entupimento com tais sélidos e
devidos a estes sélidos serem facilmente suspensos em tanques agitados, esta ultima
opcao é usualmente melhor sucedida neste tipo de operacdo. A mistura gas-liquido
pode ser agitada mecanicamente, por um propulsor ou, em um desenho mais
simplificado, a agitacdo pode ser conseguida pelo proprio gas em tanques de
espargem. A operacao podera ser em batelada, semibatelada com fluxo continuo de
gas e uma quantidade fixa de liquido, ou fluxo continuo de ambas as fases. Um difusor
€ um equipamento utilizado para introduzir uma corrente de gas em forma de pequenas
bolhas num liquido. Se o diametro do tanque é pequeno, o difusor, localizado no fundo
do tanque pode ser simplesmente um tubo aberto através do qual o gas fluira para o
liquido. Para tanques com os didmetros maiores que aproximadamente 0,3 m, é mais
adequada a utilizacdo de orificios para a introducdo do gas assegurando a melhor
distribuigéo de gas.

3.13 Dimensionamento de tanque de espargem

Conforme Traybol (1981), o dimensionamento de um tanque de espargem
(coluna de bolhas), pode ser verificado abaixo:
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3.13.1 Diametro das bolhas de gas

O tamanho das bolhas de gas depende da taxa de fluxo através dos orificios, do
didmetro do orificio, das propriedades do fluido e da extensdo da turbuléncia que
somente é gerada pela emergéncia das bolhas de gas e quando os orificios séo
horizontais e suficientemente separados para prevenirem a coalescéncia de bolhas, que
€ a intervencdo de uma bolha gasosa em outra (pelo menos uma distancia de trés
vezes o didmetro da bolha).

3.13.2 Pequena vazao de gas
Para liquidos similares a 4gua, o didmetro pode ser computado equacionando-se
5 2 341/6
a forga superficial na bolha imersa, Qoo <[20.0.d,.8.)" I(8-Ap)".p, ] , que tende em

liberar a bolha do orificio, para a forca 7.dy-C Gevido a tensdo superficial, que tende a

reté-la no orificio. Este efeito resulta na Eq. 3.31:

1/3
6.d,0.8.
dp = (O—J

8-Ap (3.31)

que vem sendo testado para orificios de diametros de até 10 mm. Para grandes

viscosidades de liquido, até 1 kg/m.s (1000 cP), usa-se a Eqg. 3.32:

QG 1/4
d, = 2312{Mj

P8 (3.32)
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3.13.3 Vazoes de gas intermediarias

Para vazdes de gas intermediarias, sao validas as Eq. 3.33, 3.34, 3.35 e 3.36

Quo >[20.0d,.8.)" 8:89)".0,"1"" ¢ Ren<2100 (3.33)

Estas bolhas sdo maiores que as acima descritas, porém ainda uniformes, e elas

sao formadas em cadeias ao invés de separadamente. Para ar-agua

d, =0,0287.d,"* Re"”

(3.34)
sendo dp e do sd0 em metros e RS = doVo-Po !t = 4w, dy.fig (3.35)
Para outros gases e liquidos
72.p 1/5
o= 2]
-8-0P . (3.36)

3.13.4 Altas taxas gasosas, Re0 = 10.000 a 50.000

Jatos de gas sobem através do orificio dividindo-se em bolhas a uma certa
distancia do orificio. As bolhas sdao menores que aquelas descritas acima, porém em
formatos nao uniforme. Para ar-agua e orificios de diametros de 0,4 até 1,6 mm usa-se
a Eq. 3.37:

_ -0,05
d, =0071.R, (3.37)

com dP em metros. Para o intervalo de transicdo (Re0 = 2100 a 10.000), ndo existem
dados correlacionados. Sugere-se que dP para ar-agua pode se ajustar por uma linha
reta em coordenadas log-log entre os pontos dados por dP a Re0 = 2100 e a Re0 =
10000.
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3.13.5 Velocidade ascensional (velocidade terminal) de bolhas
discretas.

Tipicamente, no estado normal, a velocidade ascensional de uma bolha de gas,
que ocorre quando a forca de empuxo se equalisa com a forca de dragagem nas
bolhas, varia com o diametro das bolhas como mostrado na figura abaixo

Regiao 2 3 4

Velocidade Terminal

0,7 1,4 6

Diametro das Bolhas.

Figura 3. 18 Velocidade ascensional (Terminal) de bolhas gasosas discretas

Fonte: TRAYBOL (1981)

Regido 1; dp < 0,7 mm. As bolhas sdo esféricas, e se comportam como esferas
rigidas, para o qual a Velocidade Terminal é dada pela lei de Stokes, conforme a Eq.
3.38:

_ 2
V, =(gd,’ Ap)/18.4, (3.38)

Regido 2; 0,7 mm < dp < 1,4 mm. O gas no interior da bolha circula, entdo a

velocidade superficial € diferente de zero. Consequentemente as bolhas ascendem
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mais rapidamente que esferas rigidas de mesmo didmetro. Ndo existem dados que se
correlacionem. Sugere-se que Vit podera ser estimada como mostrado na linha reta da
figura 1, desenhada entre os pontos A e B. Coordenadas destes pontos sdo dadas

pelas equacdes 1 e 2
Regides 3, (1,4 mm < 6 mm) e 4 (dp > 6 mm). As bolhas ndo mais sdo esféricas e
ascendem de maneira aleatéria (zig-zag ou caminho helicoidal). Para a regidao 4 as

bolhas tem um formato semi esférico. Em ambos os casos, para liquidos de baixa
viscosidade, Vt é dado pela Eq. 3.39:

ey
pPL (3.39)

Enxame de bolhas de gas. O comportamento de um grande nimero de bolhas de

gas juntas é diferente do comportamento de uma bolha isolada. A velocidade terminal é
menor devido a lotacdo, e o didametro da bolha pode ser alterado pela turbuléncia do
liquido, que causa a quebra das bolhas, e por coalescéncia por colisdo de bolhas.

3.13.6 Gas holdup

O “Géas Holdup” oG éa fracao volumétrica que é ocupada pelo gas na mistura de
gas e liquido no volume de tanque considerado. Se a velocidade superficial do gas,
definida como a taxa volumétrica da vazao de gas dividida pela secéo transversal do
tanque, é VG, entdo VG/@G pode ser tomado como a verdadeira velocidade relativa do
gas para as paredes do tanque. Se o liquido flui ascendentemente, concorrendo com a
vazao de gas, a velocidade relativa para as paredes do tanque VL/(1- ¢G), a velocidade
relativa do gas e liquido, ou velocidade de deslizamento é conforme a Eq. 3.40:

Vo _ Vi

Vs =——
P 1-9g (3.40)
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Essa mesma equacgédo também ira prever a velocidade de deslizamento em fluxo
contra-corrente do liquido se VL para o fluxo descendente for assinalado com um sinal
negativo.

O holdup para reatores de bolhas, correlacionados através da velocidade de
deslizamento, é mostrado na fig. 3.19.
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Figura 3. 19 Velocidade de deslizamento em reatores de bolhas

Fonte: TRAYBOL (1981)

O holdup para reatores de bolha correlacionado através da velocidade de
deslizamento € mostrado na figura 3.19. Esta relagdo é satisfatoria para sistemas sem
fluxo de liquido (VL = 0), para vazdes de liquido até VL = 0,1 m/s e muito provavelmente
para pequenos fluxos de liquido contra-corrente. Para altas velocidades contra-
correntes, holdup é tratado de maneira diferente. O holdup aumenta com o aumento da
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viscosidade do liquido, passando por um maximo a uma viscosidade de puL = 0,003
kg/m.s (3 cP), apds este ponto passa a ter um modulo decrescente.

3.13.7 Area interfacial especifica.

Se a unidade de volume de uma mistura gas-liquido contém um volume de gas

n=9¢G Neste caso a resisténcia a

@G causado por n bolhas de diametro dP, entao
transferéncia de massa é fortemente controlada e ndo é necessario se considerar os
coeficientes da fase gasosa.

Os coeficientes da fase liquida s@o correlacionados pela Eq. 3.41:

Fd d 1/3 0,116
S/’l __L7P _ 2 + b,.ReGO,779 .SCLO,S%. P.gzm
cD, D,>"

(3.41)

onde:
b’= 0,061 bolhas discretas

b’=0,0187 enxame de bolhas

O numero de Reynolds para gas deve ser calculado com a velocidade de
deslizamento:

Reg; =d, Vyp /1y e Vi =V,

. Para bolhas isoladas, %¢ = 0 . Na maioria dos casos
o liquido sera agitado suficientemente para permitir a que a concentragéo de soluto no
liquido seja considerada uniforme por todo o reator.

O suprimento de potencia para o conteudo do reator, responsavel pela agitacao e
criagao de grande area interfacial, é derivada do fluxo de gas. A equacao de Bernoulli,
um balanco de energia mecénica para o gas entre as locacdes 0 (imediatamente acima

dos furos do difusor) e s (na superficie do liquido), € descrito conforme a Eq. 3.42:
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Ve -V} od,
82 0 +(ZS—ZO).i+L “+W+H, =0

gc gc pG (342)

As perdas de carga por atrito podem ser desconsideradas, € a densidade do gas

pode ser descrita pela equacao do gas ideal, conforme a Eq. 3.43:

> P P
w=Yo ooy hg )8
28, Pgo P 8 (3.43)

W é o trabalho feito pelo gas no conteudo do reator, por unidade de massa de gas.
O Trabalho feito pelo compressor de gas devera ser maior, para descontar as perdas
em tubulagdes e orificios, qualquer filtro que possa ser utilizado e a ineficiéncia do

compressor.

70



4. METODOS E MATERIAL

4.1 Adocao da tecnologia de trabalho de reducao de cor de licor negro

Neste trabalho foi avaliado a utilizacdo do ozénio para a reducao de cor do Licor
Negro gerado nos processos industriais de lavagem alcalina da celulose de linter, para
que este possa ser enviado ao tratamento de efluentes a jusante, que podera ser um
tratamento fisico quimico, ou simplesmente fisico, empregando uma sedimentacao ou
flotacdo como tratamento primario, seguido por um tratamento biol6égico como
tratamento secundario para a remocao de solidos em suspensdo e matéria organica

dissolvida.

Os POA sao especialmente uteis quando conjugados com processos biolégicos
para tratar contaminantes resistentes a biodegradagdo (DOMENECH et al, 2001).

A explicacdo a efetividade destas técnicas é devido aos processos possuirem
uma maior factibilidade termodinamica e uma velocidade de oxidagao incrementada
pela participagdo de espécies altamente reativas, principalmente o radical hidroxila,
OH°®. Esta espécie possui propriedades adequadas para atacar virtualmente, a todos os
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compostos organicos e reagir 10° a 10" vezes mais rapido que oxidantes alternativos
como o O3. (DOMENECH et al, 2001).

O composto alvo, conforme ja comentado, € o liquido mais comumente
denominado de “licor negro”. Como o licor negro é gerado numa lavagem alcalina do

linter, o efluente tem um pH entre 10 e 12 e uma forte alcalinidade.
Conforme Ververis, (2003), a constituicdo da planta de algodao, de onde se

obtém o linter, tem a seguinte constituicdo de compostos de interesse para a industria
de celulose:

Tabela 4. 1 Composicado quimica da planta de algodao

Composicao quimica Partes da planta Porcentagem na
composig¢ao quimica (%)
Total 43,8
a-celulose Tronco 42,2
Terminacdes 40,1
Total 17,6
lignina Tronco 15,4
Terminacdes 13,4
Total 3,5
cinzas Tronco 3,7
Terminagcdes 3,4

Fonte: Adaptado de VERVERIS (2003).

Pela coloracdo negra do licor, atribui-se esta caracteristica a lignina, cuja
lavagem alcalina tem a funcao de remové-la da celulose, sendo que esta permanece
agregada ao banho desta lavagem, que é o composto alvo deste trabalho.
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Nestas condicdes, aplicar-se-a o processo “Ozonizacdo em meio basico (O3/OH

)”, para a reducéao de cor do efluente.

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Protétipos (LABPRO) e no
Laboratorio de Saneamento (LABSAN), ambos pertencentes ao Departamento de
Saneamento e Ambiente (DSA), da Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura e
Urbanismo (FEC, da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP)), utilizando o
efluente denominado “lixivia”, obtido na empresa Vicunha Téxtil, na cidade de
Americana, Sao Paulo, Brasil.

A Vicunha Téxtil Americana capta agua e descarta seu efluente no rio Piracicaba,
em sua margem esquerda. Sua producdo € do tecido denominado “viscose”, que €
obtido a partir da celulose de linter, que é o material retirado do ultimo corte do algodao.
Para a producao de celulose de linter, este recebe um banho alcalino, com adigéo de
vapor sob pressdo em reatores, onde é retirada por lavagem a lignina e outros
compostos, como 6leo de algodao, por exemplo. O licor negro deste banho tem alta
concentracdo de carga organica (DQO de aproximadamente 10.000 mg/L) e forte
coloracdo negra. E gerado numa vazéo de 150 m*h™.

Como tratamento, o licor negro vem sendo descarregado numa ETE, cujo
processo é de lodos ativados com utilizacao de oxigénio puro. A vazao total de efluente
de todo o processo produtivo é de 750 m%h. O sistema de tratamento lodo ativado da
empresa é composto por 2 tanques de oxigenagdo que somam 15000 m® e dois
decantadores secundarios de 26 e 36 metros de didmetro respectivamente. Sao
consumidos neste tratamento de 30 a 45 toneladas de oxigénio puro por dia.

O rendimento de remocado de DBOs é superior a 93 %, porém a CETESB vem
atuando junto a empresa, sendo que foi assinado pelas partes um Termo de
Ajustamento de Conduta (TAC), objetivando a reducao da cor do efluente, pois esta
caracteristica tem prejudicado as propriedades iniciais do rio Piracicaba.

73



Foram considerados inUmeros processos de remogao de cor para o cumprimento
deste acordo, sendo que testes foram executados pela Vicunha, nos Estados Unidos,
inclusive POA como H.O./UV. O processo de ozonizacdo utilizado no licor negro
segregado foi considerado de excelente rendimento, porém um dos mais onerosos. O
processo a ser adotado e construido € o de coagulagdo quimica e flotacdo. O flotador

esta recentemente sendo adquirido pela Vicunha.

Foi obtida a amostra para os trabalhos, de um tanque de recepc¢éo de licor de
banho alcalino. A amostra ndo necessita de conservacao, pois tem se mostrada pouco
biodegradavel devido a seu alto carater basico. Serdo avaliados parametros fisico-
quimicos, antes e apos o tratamento, como: pH, cor aparente e DQO.

No trabalho, para cada batelada de oxidacado, foram retiradas amostras para
analise em tempos variados, com monitoramento da concentracao de ozénio de gas de

saida, que permitiu o célculo do consumo do mesmo para cada periodo de reagao.

4.2 Arranjo experimental

4.2.1 Montagem do aparato experimental

Antes de se decidir sobre o aparato experimental adequado para a experiéncia,

foram montados e testados quatro sistemas diferentes, conforme relato a seguir:

a. Reator de fotocatalise heterogénea

O reator foi montado e testado com o efluente alvo, usando-se como catalisador
o dioxido de titanio. O sistema foi abandonado devido sua baixa eficiéncia na remocao
de cor.

74



b. Reator continuo O3-UV

O reator foi montado e operado. Devido ao uso de um reator UV, o sistema de
dosagem de ozb6nio foi feito pelo sistema venturi, contendo tanque de
homogeneizacédo. O sistema foi abandonado devido aos entupimentos, principalmente

no venturi, que provocava a variagdo da dosagem de ozdnio durante o ensaio.

c. Reator de alta coluna (2,5 m) montado em PVC

Foi montado o reator e operado, porém abandonado, devido a impossibilidade de
manutencdo da estanqueidade do gas ozbnio em testes executados com papel
indicador de oxidantes, a base de tiossulfato de sodio. O sistema de colagem de juntas
de PVC se mostrou incompativel com a utilizacao de um oxidante como o 0zénio, sendo
que apds alguns ensaios, detectava-se com o papel indicador, vazamentos de ozdnio,

porém ainda imperceptiveis ao olfato.

Em fungdo destes insucessos, determinou-se a utilizagcdo de materiais
compativeis ou tolerantes ao uso de 0z6nio, como vidro, silicone e Teflon® (sempre se
executando a manutencdo por substituicio dos materiais de vedacdo, quando

necessario)
d. Aparato experimental de sucesso
O aparato experimental de sucesso foi constituido das seguintes partes:

e Reator de contato, constituido por uma proveta de 2 L, montada com elemento
difusor fixado em tampa. A tampa € constituida por rolha revestida de teflon,
sendo a ela fixados dois tubos de vidro, servindo como suporte para o elemento

difusor e outro como exaustao.

e Sistema de coleta de espumas constituido de proveta de 2 L, estanque por
fechamento & rolha revestida de Teflon® montada com tubulagdo de entrada de
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gas e espuma e tubulacao de saida de gas. A funcao deste compartimento é de
reter eventuais espumas formadas no processo de oxidacdo em reator a
montante, liquefazendo-as e permitindo o fluxo gasoso a jusante, para o sistema

de reacao com iodeto de potassio.

e Sistema de medicdo de massa de ozbénio com iodeto de potassio, constituido de
duas provetas de 2 L, a ser descrito no item 4.5.

Todo o sistema é interligado por mangueiras de silicone, que se mostraram suportaveis

ao 0z6nio durante o periodo de testes adotado.

4.2.2 Caracteristicas do reator de contato

O reator de contato (Figura 4.1), responsavel pela dissolugdo de ozénio no liquido
e manutencdo de energia de mistura no licor misto, € um reator de coluna de bolhas,

conforme as seguintes caracteristicas.

e Dimensbes do vaso: tubo de 82,8 mm de didmetro interno, com altura util de 0,23
m.

e Difusor: elemento poroso, com nimero especifico de poros 2,6 de x 10° poros
m™ e superficie Util de 0,0125 m?.
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Reator Gerador

de de ozonio
contato (A)

} (B)

Provetas
para
reacao de |
0;-KlI (D) ' Recipiente
- de
espumas
(C)

Figura 4. 1 Sistema de oxidagdo com ozénio utilizado nos ensaios, constitiido de um
gerador de ozbnio (A), reator de contato (B), recipiente de espumas (C), 2 reatores de
Os-Kl (D) e mangueiras de interligagao (E).
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Elemento

poroso
para
difusao
(o []
mistura
0> e O-

Figura 4. 2 Reator de contato de 0z6nio por difuséo de bolhas.

O difusor poroso operando com uma vazdo de mistura gasosa O,-Oz de 1 L.min™
produz bolhas de didmetro médio de 0,8 mm e tendéncia de coalescéncia de bolhas na
parte inferior do difusor.

Sao mostradas na sequéncia, as Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 que foram obtidas do aplicativo
Mathcad®, desenvolvido pelo mestrando.
Os calculos foram executados para determinar dimensdes e caracteristicas de

operacao unitaria de transferéncia de massa.
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Fig 4. 1 Dimensionamento da transferéncia de massa de 0z6nio para agua limpa

em CNTP, utilizando-se o reator deste trabalho, parte 1.
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Fig 4. 2 Dimensionamento da transferéncia de massa de oz6nio para agua limpa
em CNTP, utilizando-se o reator deste trabalho, continuacao, parte 2.
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Fig 4. 3 Dimensionamento da transferéncia de massa de o0zbénio para agua limpa
em CNTP, utilizando-se o reator deste trabalho, continuacao, parte final.

Fonte: Obtido de planilha gerada pelo aplicativo Mathcad® desenvolvida pelo
mestrando.
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Conforme verificado, considerando-se apenas a transferéncia de massa, conclui-
se que o aproveitamento do ozb6nio para um volume de reator de 1200 mL e
concentracdo de ozdnio do liquido mantida em zero, é de aproximadamente 52,6 %,
com capacidade de dissolucdo de 1,158 gOs h™.

Quando existem reacdes de oxidacdo sendo processadas no reator,

simultaneamente a dissolucao do ozbnio, pode haver um aumento no coeficiente de
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transferéncia de massa K, denominado fator de incremento E (ltem 3.10), que com a
reacdo é maior que 1, resultando-se na pratica, uma maior capacidade de dissolucao
que a prevista em calculo. Por outro lado, caso o consumo de 0z6nio em reacodes for
mais lento que a capacidade de dissolucao, havera um aumento da concentracdo de
o0zbnio dissolvido no liquido, resultando na redugédo da capacidade de transferéncia de

massa neste reator.

Na tabela 4.2 esta especificado a capacidade de dissolucdo de 0zbnio no

aparato montado, para varios volumes de trabalho utilizados nos ensaios.

Tabela 4. 2 Calculo da transferéncia de massa de ozénio para o reator de espargem

Volume (mL) Altura da lamina Massa transferida Rendimento (%)
d’agua (mm) (9O4/h)

1200 223 1,158 52,6

1000 186 0,966 43,9

800 149 0,774 35,2

600 112 0,582 26,4

400 74 0,384 17,5

200 37 0,192 8,7

Reator: (proveta de 2L) nas condicdes dos ensaios, com vazdo de gas de 1 L.min" e
capacidade maxima de geracdo de O; de 2,2 gOs.h™.

Os valores de KL.a sdo muito préximos a equacao de Laplanche et al. (1989),

sendo:

Usg= (T. H) / (Cq. Dy) (4.1)
K.a=7,91.10". USG®* > (20°C) (4.2)
e.

82



T= Dose no tratamento (gOs/m%)

H = Altura da coluna de agua (m)

C, = Concentragdo de 0zénio na mistura gasosa a CNTP (g/m°)
D, = Tempo de residéncia de agua no reator (s)

4.3 Gerador de oz6nio

O ozbénio foi gerado a partir de um gerador. Conforme a Fig. 4.3, o mesmo foi
composto por dois concentradores de oxigénio [B2] operando alternadamente, com
capacidade de producdo de oxigénio de 400 g.h”', a uma pureza média de 90%. Os
concentradores sao supridos de ar pelo compressor [B1]. O gerador de 0z6nio opera
por uma célula de descarga corona, refrigerada a ar com capacidade nominal de 7
g0s.h™ [B3].

Existe a possibilidade de regular a potencia elétrica aplicada por meio de chave de
posicdes (A1), modulando assim a dosagem de ozénio de saida da mistura gasosa.

O conjunto de peneiras moleculares e dielétrico foram projetados para operarem

com vazoes entre 1 e 5 L/min, regulados por meio de um rotametro, com pressao de 0,9

bar.
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Figura 4. 3 Gerador de 0z6nio
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4.4 Procedimento de ensaio

O sistema utilizado para o ensaio foi 0 de batelada, para possibilitar a obtencao
de coeficientes cinéticos de reacdo de maneira mais simplificada. Os ensaios foram

executados conforme o seguinte procedimento:

a. Carregou-se as 2 ultimas provetas do sistema com 200 mL de iodeto de
potassio (KI) a20 g L' em cada uma.

b. Carregou-se o reator de contato com agua destilada para proceder o ensaio de
obtencdo da concentracdo do gas ozénio de saida do sistema, apds a saturagao da
agua destilada (ensaio em branco).

c. Preparou-se o papel indicador embebendo um papel absorvente na solucao de
tiosulfato de sodio a25 g L™.

d. Com o reator de contato carregado de agua destilada no volume a ser
utilizado posteriormente com efluente, iniciou-se a dosagem de oxigénio, sem porém
ligar o sistema corona para o inicio da geragao de ozbnio, com o objetivo de regular a
vazdo de gas no valor adotado de 1 L.min™".

e. Preparou-se o crondmetro, ligou-se a ozonizacao e disparar o cronédmetro para

dar fluxo a massa de O3 a ser dissolvida no composto alvo a jusante.

f. Estendeu-se a dosagem de ozbdnio pelo periodo estipulado de ensaio,
enquanto o ozénio é dissolvido na agua destilada, passando a massa excedente para o
recipiente de espumas e posteriormente borbulhado na massa contendo iodeto de
potassio contida nas 2 provetas a jusante.
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g. Verificou-se no papel indicador instalado recebendo o fluxo gas de exaustao
advindo da segunda proveta do sistema com KIl, garantindo-se que ndo ha saida de
o0zbnio neste gas, por verificagdo da nao alteragao da cor do papel.

h. Desligou-se o gerador de 0zbnio ao findar o periodo estipulado.

i. Retirou-se a solucao de iodeto de potassio ensaiada, utilizando-a na posterior
titulacdo para a obtencdo da massa de ozbénio que passou pelo reator de contato,
durante o periodo da dosagem, obtendo-se assim a vazdo média de ozbdnio deste
periodo.

j. Descarregou-se o reator de contato, descartando-se a agua ozonizada.

k. Lavou-se todos os recipientes e reatores utilizados e remontar o sistema,
carregando o reator de contato com o efluente a ser ensaiado e recarregar o sistema de
medicao de gases de exaustao com solucao de Kl nova.

|. Repetiu-se os passos de c. a i., agora com o sistema carregado com o efluente.

m. Retirou-se a menor porcao possivel para a execucao das analises quimicas

necessarias.

n. Remontou-se o sistema para efetuar novo ensaio de mesma série.

o. A diferenca entre as massas de o0zbénio reagidas no Kl , dos estagios em
branco e com efluente, representou a massa de 0z6nio liquido que foi consumida na
reacao de oxidagao.

Notar que neste procedimento, é possivel a obtencdo do rendimento da utilizacdo de

0z6nio na reacao de oxidacao.
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4.5 Medicao de oz6nio na corrente gasosa

Foi realizada medicdo preliminar a cada ensaio para determinar a massa de
ozbnio gerada durante o periodo escolhido para a execug¢do de cada ensaio. A cada
experimento, a concentragdo do 0zdnio que nao foi absorvido pela reacdo de oxidacao
e deixou o reator misturado no gas de exaustdao também foi medido. O método utilizado,
descrito por Eaton et al. (2000) nas secbes 2-43 e 2-44, consiste na dissolucao do gas
contendo 0zénio em uma solucéo de iodeto de potassio, Kl, para a determinagdao do
0z6nio que reagiu pela titulagdo com tiosulfato de sédio, S;0s2. A corrente gasosa de
exaustao foi dissolvida em solucdo de Kl 20 g L™, durante o periodo de execucdo da
oxidacao. Como dissolvedores de gas, foram empregadas duas provetas graduadas de
dois litros em série, cada qual contendo 200 mL de solucdo de KI. O gas foi
transportado do reator posteriormente a oxidagao, para os dissolvedores com o uso de
um tubo de silicone e borbulhado no fundo da primeira proveta por meio de um tubo de
vidro. Teores minimos de ozénio remanescentes da primeira proveta foram consumidos

por borbulhamento na segunda proveta, que liberarou o gas para a atmosfera.

A reagdo empregada para a estimativa quantitativa da massa de ozénio na
corrente gasosa consiste na liberacao do iodo da solucéao de iodeto de potassio. Nesta
reacao, o elemento ativo € o oxigénio atémico liberado pela molécula de ozbnio, que se
reverte em oxigénio molecular. A reacdo de oxidacao do iodeto de potassio pelo ozénio
€ dada pela equacéao 4.3 (BACCAN et al., 1979).

03 + 2K| + 2H20 9 |2 + 2KOH + 3/202 (43)

A solucao de iodeto de potassio que sofreu borbulhamento com o0zbénio adiciona-
se 10 mL de 4cido sulfdrico (2 mol L) e titula-se com tiosulfato de sédio 0,1 N até que a
cor amarela do iodo parcialmente desvaneca. Adiciona-se 1 a 2 mL de solugdo amido
indicadora, titula-se até o total desvanecimento da cor azul. A reacado de oxidagédo dos
ions tiosulfato pelo iodo, dada pela equacéo, produz o tetrationato (BACCAN et al.,
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1979). O ozdnio produzido e remanescente do reator de contato, em mg min” sera

calculado conforme a equacgéo 4.5 e 4.6:
25203-2 + |2 g 84062- +2I (45)

(A+ B)XxNx24
t

Ozonio _Produzido _(mg /min) =

Sendo A e B os volumes em mL titulados para o conteudo dos balées Ae B, N é
a normalidade do tiosulfato de sddio (Na>S:0O3)e t é o tempo de passagem do ozbnio

em minutos.

4.6 Método integral de analise de dados

Conforme Levenspiel (1999), as taxas de reacdes de primeira ordem podem ser

obtidas conforme segue:

Procedimento Geral. O método integral de anélise testa uma equacéao particular
de taxa, integrando e comparando a curva estimada de concentracdo versus tempo
com os respectivos dados experimentais. Se o ajuste nao for satisfatério, uma outra
equacao de taxa deve ser proposta e testada. Este procedimento é mostrado a seguir.
Deve ser observado que o método integral é especialmente Util para ajuste de tipos

simples de reacdo, como reacdes elementares.

Reacoes Unimoleculares Irreversiveis de Primeira Ordem.
Considerando-se a reagao:
A - produtos

equacao de taxa de primeira ordem do seguinte tipo:
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dc,
dt

Separando e integrando, temos:

—ra= =kC, (4.7)

C
fdC, o
- =k| dt 4.8
e oo
ou
— ln& =kt (4.9)

Em termos de conversao a equacao de taxa, Eq. 4.7, torna-se:
Sendo Xa a fragdo molar de A,

dXtA =k.(1-X,)

integrando ter-se-a:

[ aX s =k dr

0 I_XA 0

ou

~In(l-X,) =kt [4.6]
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A Fig.4.4 mostra que, para esta forma de equacao de taxa, um grafico de In(1-Xa)
ou In(Ca/Chao), versus tda uma linha reta passando pela origem.

Teste para equacao de taxa de primeira ordem

0,00000

) 10 20 30 40
-0,50000
1 00000 \ + In[C/CO]
o \ —— Linear (In[C/CO])
-1,50000

y = -0,0617x \
R? = 0,9934 ¢

tempo

In(1-XA) ou In (CA/CA0)

-2,00000

Figura 4. 4 Teste para equacao de taxa de primeira ordem

Fonte: Adaptado de Levenspiel, 1999.

4.7 Demanda quimica de oxigénio

A demanda quimica de oxigénio (DQO) é usada como uma medida da
quantidade de oxigénio equivalente ao conteddo de matéria organica e inorganica de
uma amostra que € suscetivel a oxidagao por um oxidante quimico forte (EATON et al.,
2000). Este parametro foi escolhido, pois se desejou determinar a capacidade do o0zdnio

em oxidar a matéria organica presente no efluente a ser ensaiado.

Foi empregado o método colorimétrico de refluxo fechado, descrito na sessao
5220 D do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (EATON, et
al., 2000). As amostras brutas foram digeridas com 1,5 mL de dicromato de potassio
(K2Cr207) e 3,5 mL de acido sulftrico (HoSO4), em temperatura de 150 °C, durante 2
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horas. Sua absorbéancia foi medida em espectrofotdmetro DR4000U, em 600 nm de

comprimento de onda.

4.8 Cor aparente

Entre as propriedades do 0zbnio esta a sua capacidade de oxidar compostos que
conferem cor ao efluente. Cor aparente foi determinada contra padrées platina-cobalto,
em espectrometros Odyssey DR/2500 e em comprimento de onda de 455 nm.

4.9 pH

O pH, parametro fundamental na caracterizacao de efluentes, representa a
intensidade do carater acido ou basico de uma solugcado. A alcalinidade, por sua vez,
expressa a capacidade da solugcao em neutralizar acido, ou seja, € a soma das bases
titulaveis.

O pH foi medido com o uso de um peagametro Thermo Orion, modelo 310.
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4.10 Coletas de amostras para remocao de cor

As amostras foram coletadas na Vicunha Téxtil em Americana, SP, nos dias
8/12/2005, 4/01/2006 e 11/01/2006. Foram coletadas em recipientes de 25 L no ponto
de coleta denominado “tanque de espera de licor negro”, que é o tanque que recebe o
licor logo apds este ser gerado na lavagem alcalina.

4.11 Planejamento experimental dos ensaios de remocao de cor.

Os ensaios de remoc¢ao de cor objetivaram a busca de um sistema de remocéao
de cor de melhor performance técnica (efetiva remocao de cor) e econbmica (maior

economia de equipamentos e insumos, como produtos quimicos e energia elétrica).

Para tanto, foram realizados 48 ensaios com medicao de consumo de ozénio, cor
e DQO como andlises principais. Para cada conjunto de trés ensaios, foram realizados
dois testes em branco (um no inicio e outro no final) para a avaliagdo da dosagem de
oz6nio momentanea, visto que a geracao de ozbnio é variavel com a variacdo de

tenséo e freqiéncia da rede elétrica.

Foi executada a variagdo de poténcia do gerador de 0zbnio e o volume da
amostra, para obter-se dosagens iniciais diferentes, conforme pode ser verificado na
Tabela 4.3.

Nao se considerou necessario o acondicionamento de amostras devido a mesma

ter um pH ao redor de 10,4 a 10,6. Porém, para efeito de equalizacao dos fatores de
cinética de processo, conservou-se a amostra a 20 °C para o inicio do ensaio.
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Tabela 4. 3 Esquema de ensaios para remog¢ao de cor com 0zdnio.

Geragao de ozonio Dosagem inicial Volume da
Ensaio Data (mg03.h-1) aplicada (903.L-1.h-1) pH inicial |amostra (mL)
A1 600
A2 8/12/2005 3222,7 5,37 10,4 450
A3 300
B1 600
B2 12/12/2005 2563,2 4,27 10,4 500
B3 400
C1 1100
Cc2 15/12/2005 430,6 0,36 10,9 990
C3 930
D1 700
D2 2/1/2006 1925,3 2,75 5,9 600
D3 500
E1 600
E2 4/1/2006 2522,9 4,20 10,8 500
E3 400
F1 565
F2 7/1/2006 696,6 1,16 10,4 430
F3 330
G1 1155
G2 980
G3 895
G4 9/1/2006 580,8 0,48 10,6 870
G5 800
G6 780
H1 1190
H2 1796,2 1,50 10,6 1130
H3 1080
I 1200
12 10/1/2006 1752,0 1,46 55 1150
13 1100
J1 1165
J2 1752,0 1,46 11,7 1080
J3 1030
K1 1180
K2 11/1/2006 1590,7 1,33 10,4 1110
K3 1060
L1 1200
L2 13/1/2006 1704,0 1,42 55 1198
L3 1193
M1 1200
M2 1756,8 1,46 10,5 1198
M3 1193
N1 15/1/2006 1160
N2 1158
N3 755,3 0,63 5,4 1153
N4 1148
O1 998
02 995
03 1756,8 1,76 5,5 990
04 16/1/2006 985
P1 700
P2 745,9 1,07 5,5 698
P3 693
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Capacidade de producao do gerador de oz6nio

Nao foi feita nenhuma secdo de medicdo especifica inicial da capacidade de
producédo do ozonizador, em fungdo do procedimento de ensaio, que exige a medicao
da massa de 0z6nio que passa pelo reator preenchido apenas com agua, a cada inicio
de ensaio, devido as possiveis variacbes elétricas de tensdo e freqiéncia que podem
alterar o fornecimento instantaneo de ozénio. Pode-se comentar que para as dimensdes
do reator de contato, a vazao de gas de 1 L. min™' foi a mais adequada considerando a
energia de agitacao para o reator (Reynolds igual a 29291, Fig. 4.1), foi favoravel a
dissolucdo de gases e promocao da reacdo de oxidagdo. Em reatores comerciais, a
concentracdo de 0zo6nio no gas varia de 15 a 85 gO; m™ para o uso de oxigénio, e 7 a
30 gOs m™ se for utilizado ar como gas de alimentacédo, conforme pode ser abstraido
do gréfico da Fig 5.1 (LANGLAIS, 1991)
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, Oxigénio
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=
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Concentracdo de 0z6nio em porcentagem rm peso, gOs/m?®
de ar a CNTP (g/m®oxigénio a CNTP)

Figura 5. 1: Oz6énio produzido em funcado da concentragdao volumétrica de oxigénio no
gas de alimentacao

Fonte: Adaptado de Langlais (1991)

A experiéncia foi executada usando-se concentragées de 0z6nio da ordem de 7 a
50 gOs.m™, sendo mais comum a dosagem de 28 gO; m™. Esta faixa de dosagem na
pratica, pode ser atendida tanto por geradores alimentados a ar seco, como a oxigénio
puro. Conforme podera ser adiante verificado, a concentracdo de 0z6nio no gas
oxidante se demonstrou um importante parametro de controle do sistema. Também é

importante a presenga do oxigénio dissolvido no reator de contato.
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A Figura 5.2 demonstra as concentragbes de o0zdnio usadas durante os

experimentos.

Concentracao de 0z6nio gO3.m-3

AB C D E F G H |

Identificacao do ensaio

Figura 5. 2 Concentragdes de 0z6nio adotadas na experiéncia.

5.2 Reducao da cor em funcao do periodo de oxidacao com ozénio

De uma maneira geral, pode-se verificar na Figura 5.2, o padréao de reducdo de cor em
funcdo do tempo de oxidacao adotado. Devido a variacbes da dosagem especifica
inicial de 0zdnio (kgOs L' h™"), pode-se observar os diferentes tempos para se atingir a
remocao especificada.
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Figura 5. 3 Reducao da cor em fungao de periodos de oxidacdo, com variacao da
dosagem especifica de ozénio.

—O—A-54gm-3
—0O—B-43gm-3
&~— C-7gm-3
—&—D-32gm-3
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Periodo de oxidacéo (min)

5.3 Transferéncia de massa de oz6nio para a fase liquida e rendimento

de dissolucao de ozoénio.

Conforme se pode verificar nos ensaios, as transferéncias de massa de ozénio
dependem mais propriamente da cinética da reacado de oxidacao, do que propriamente
de caracteristicas fisicas da dissolugdo. Estas caracteristicas permitem o calculo da
dissolucdo de ozdnio, onde tem-se valores de rendimento de dissolugcdo menores que

53 %, em calculos executados na Tabela 4.2
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Verificou-se que quando a reacdo de oxidacdo tem sua cinética reduzida, por

escasseamento de substrato para a oxidagdo e/ou principalmente em meio acido com

alta dosagem de ozdnio, a massa de 0z6nio medida no gas de exaustdo do ensaio do

efluente, se aproxima da obtida no branco inicial. J& ao contrario, e principalmente em

meio basico, o rendimento do aproveitamento de 0z6nio é relativamente mais alto.

Rendimento de aproveitamento

de O3 %

100
90
80
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50
40
30
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il
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v

~
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N~—=
~\~\\~Q
SO aaliiey AN
~ N
x. ~
~ ~ .
SN
.
§\~
1 2 3

Estagios do ensaio

Dosagememg L' h™
—e— A- 5,37 basico
—a— J- 1,46 basico
—— C- 0,36 basico
—A—D- 2,75 acido
—X—0- 1,76 acido
—0--P- 1,07 &cido baixa
—+ -N- 0,63 acido baixa
—1—L- 1,42 acida

Figura 5. 4 Rendimento de aproveitamento de massa de 0zbénio nas situacbes de

ambientes basicos, acidos de baixa dosagem e acidos de alta dosagem .

Observando-se o comportamento do rendimento dos varios estagios do ensaio

em diferentes dosagens e caracteristicas acidas ou basicas, se pode detectar trés

grupos de comportamentos homogéneos, conforme segue:
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5.3.1 Grupo de oxidacao em meio basico.

Representado na Figura 5.4 pelos ensaios A, C e J, tem os rendimentos variando
de maneira decrescente na medida em que diminui a concentracdo de compostos a
serem oxidados na amostra. Verificou-se também que com dosagens menores de
o0zbnio se obtém maiores rendimentos. Os rendimentos para o inicio da oxidacao

variam de aproximadamente 95 a 85 % e no final da oxidagéo de 80 a 50 %.

5.3.2 Grupo de oxidacao em meio acido com baixa dosagem de o0z6nio

Representado na Figura 5.4 pelos ensaios P e N, tem rendimentos e variacoes
semelhantes para diferentes dosagens, decrescentes em funcdo diretamente
proporcional a concentracdo de compostos passiveis de oxidacdo, sendo o0s
rendimentos variando entre 87 e 72 %.

5.3.3 Grupo de oxidacao em meio acido com alta dosagem de o0z6nio

Representado na Figura 5.4 pelos ensaios D, L e O, tem baixos rendimento de
aproveitamento de o0zbénio, porém constantes com relacao a variacdo de dosagem, onde
o rendimento também varia de maneira diretamente proporcional a concentracao de
compostos passiveis de oxidagdo, com cinética mais rapida que a cinética de
dissolucao de ozdnio.
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5.4 Cinética de oxidacao de compostos coloridos

A cinética da remocao de cor, se ajusta como reacao de primeira ordem,
determinada pelo método integral apresentado por Levenspiel (1999), conforme item
4.6. Conforme Langlais (1991), na maioria dos casos, a taxa de decréscimo de
substrato pode ser melhor interpretada e apresentada como uma reacdo de pseudo

primeira ordem, para as reagdes de oxidagao com ozonio.

Os coeficientes de cinética de reacao foram calculados utilizando-se as retas de
ajuste nos graficos monolog das Fig. 5.5 a 5.20. Em funcao do procedimento de testes
adotados, foi necessario adotar um fator de correcao de coeficiente, que leva em conta

o consumo de O3 e sua correspondente concentracao de cor.

Ensaio A
0,00000 -+
40 ¢ In[C/CO]corr.
-0,50000 -
& -1,00000 | o In[C/Co]
Q ki
(&) .
£ -1,50000 | Linear
= (In[C/CO0]corr.)
-2,00000 o — — Linear (In[C/CQ])

-2,50000

Tempo (min)

Figura 5. 5 Ajuste de reta para obtengao de coeficiente cinético de velocidade de

remocao de cor, em In da concentragédo de cor relativa contra o periodo de ensaio A
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Ensaio B
0,00000 T T T
D N 10 20 30 4JO > In[C/CO0]
-0,50000 -
3 [ ] In[C/CO]corr.
8‘ ~N
1 =
% /00000 AN \ Linear
= SN\ . (In[C/CO0]corr.)
-1,50000 - ~ — — Linear (In[C/CO])
N
kg
-2,00000
Periodo (min)

Figura 5. 6 Ajuste de reta para obtengéo de coeficiente cinético de velocidade de

remocao de cor, em In da concentragédo de cor relativa contra o periodo de ensaio B

Ensaio C
0,00000 T T
-0,20000 O 50 100 50 o In[C/CO]
-0,40000
3 -0,60000 -| N = In[C/CO]corr.
N
-0,80000 .
% \\ Linear
= -1,00000
(In[C/CO]corr.)
-1,20000 - — — Linear (In[C/CO])
-1,40000 >
-1,60000
Periodo (min)

Figura 5. 7 Ajuste de reta para obtengao de coeficiente cinético de velocidade de
remocao de cor, em In da concentragédo de cor relativa contra o periodo de ensaio C
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Endaio D
0,00000 : : :
-0,20000 16 26 30 o  In[C/CO]
-0,40000 \\
-0,60000 = NN = In[C/CO]corr.
§ -0,80000
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= -1,20000 ~ (In[C/CO]corr.)
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Figura 5. 8 Ajuste de reta para obtengéo de coeficiente cinético de velocidade de

remocao de cor, em In da concentragédo de cor relativa contra o periodo de ensaio D

Periodo min

Ensaio E
0,00000 ‘ ‘ ‘
< In[C/CO0]

-0,50000

g ] In[C/CO]corr.
-1,00000 -

% Linear

- (In[C/CO0]corr.)
-1,50000 - — — Linear (IN[C/CO0])
-2,00000

Figura 5. 9 Ajuste de reta para obtengéo de coeficiente cinético de velocidade de

remocao de cor, em In da concentragédo de cor relativa contra o periodo de ensaio E
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Ensaio F
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N
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Figura 5. 10 Ajuste de reta para obtengédo de coeficiente cinético de velocidade

de remocao de cor, em In da concentracao de cor relativa contra o periodo de ensaio F

Ensaio G
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-0,20000 <4 S D0 o In[C/CO]

-0,40000

: N

-0,60000 }k s In[C/CO]corr.
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= -1,20000 - o N (In[C/CO]corr.)

-1,40000 2 < — — Linear (In[C/CO])

-1,60000 | <

-1,80000

Periodo (min)

Figura 5. 11 Ajuste de reta para obtengédo de coeficiente cinético de velocidade

de remocao de cor, em In da concentracao de cor relativa contra o periodo de ensaio G
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Ensaio H
0,00000 ; ; ; ;
-0,20000 10 20 30 40 50 <> In[C/CO]
~0,40000 = In[C/CO]corr.
3 -0,60000 -|
% -0,80000 Linear
T _1.00000 (In[C/CO]corr.)
o - — — Linear (In[C/CO])
- ~
1,20000 <
-1,40000
Periodo (min)

Figura 5. 12 Ajuste de reta para obtengédo de coeficiente cinético de velocidade

de remocao de cor, em In da concentracao de cor relativa contra o periodo de ensaio H

Ensaio |

0,00000 ‘ ‘ : :

-0,20000 o In[C/CO]

049909 L In[C/CO]corr.
8 -0,60000 -
% -0,80000 Linear
- -1,00000 (In[C/CO]corr.)

! — — Linear (In[C/CO0])
-1,20000
-1,40000
Periodo (min)

Figura 5. 13 Ajuste de reta para obtencao de coeficiente cinético de velocidade
de remocao de cor, em In da concentracao de cor relativa contra o periodo de ensaio |
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Ensaio J
0,00000 : : : :
-0,20000 \{“\ 20 30 40 o In[C/CO]
-0,40000
g -0.60000 N~ = In[C/CO]corr.
’ S
-0,80000 .
% \ Linear
E -1,00000 - et
> \\ (In[ Jcorr.)
~1,20000 AN — — Linear (In[C/CO])
-1,40000 3
-1,60000
Periodo (min)

Figura 5. 14 Ajuste de reta para obtengado de coeficiente cinético de velocidade
de remocao de cor, em In da concentracao de cor relativa contra o periodo de ensaio J

Ensaio K
0,00000 T T T T
-0.20000 10 20 30 40 o In[C/CO]
X
3 -0,40000 LRSS L] In[C/CO]corr.
N

-0,60000 N
% =~ \ Linear
= -0,80000 S (In[C/CO0]corr.)

S\ — — Linear (IN[C/CO))
-1,00000 ~ >
-1,20000
Periodo (min)

Figura 5. 15 Ajuste de reta para obtengédo de coeficiente cinético de velocidade

de remocao de cor, em In da concentracao de cor relativa contra o periodo de ensaio K
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Ensaio L

0,00000 T T T T

-0,20000 9 10 20 30 40 50 o In[C/CO0]

-0,40000 = In[C/CO]corr.
3 -0,60000
% -0,80000 -| — — Linear (In[C/CO0])

-1,00000

Linear
-1,20000 -| (In[C/CO]corr.)
-1,40000
Periodo (min)

Figura 5. 16 Ajuste de reta para obtencao de coeficiente cinético de velocidade
de remocao de cor, em In da concentracao de cor relativa contra o periodo de ensaio L

Ensaio M

0,00000 ‘ ‘ ‘ ‘

-0,20000 10 20 30 40 50

-0,40000

-0,60000 \ o In[C/CO0]
8 0,80000 m  In[C/CO]corr.
% ’ Linear (In[C/COQ]corr.)
£ -1,00000 - PN

1,20000 Linear (In[C/CO])

-1,40000 - &

-1,60000

Periodo (min)

Figura 5. 17 Ajuste de reta para obtencao de coeficiente cinético de velocidade
de remocao de cor, em In da concentracao de cor relativa contra o periodo de ensaio M
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Ensaio N
0,00000 ; ; ; ;
-0,20000 \20\ 40 60 80 0 | o In[C/CO]
5 -0,40000 °© = In[C/CO]corr.
-0,60000
g‘ Linear
= -0,80000 (In[C/CO]corr.)
) — — Linear (In[C/CO0])
1,00000 &
-1,20000
Periodo (min)

Figura 5. 18 Ajuste de reta para obtengédo de coeficiente cinético de velocidade

de remocao de cor, em In da concentracao de cor relativa contra o periodo de ensaio N

Ensaio O
0,00000 T T T
-0,20000 20 40 60 0 o In[C/CO]
-0,40000 N
3 -0,60000 N ] In[C/CO]corr.
[ ]
-0,80000 < .
% \ Linear
= -1,00000 ™ \\
™ (In[C/CO]corr.)
-1,20000 Li
S \ — — Linear (In[C/CO0])
-1,40000 Ny
-1,60000
Periodo (min)

Figura 5. 19 Ajuste de reta para obtengado de coeficiente cinético de velocidade
de remocao de cor, em In da concentracao de cor relativa contra o periodo de ensaio O
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Ensaio P

0,00000 T T T T

-0,20000
-0,40000 \8\ o In[C/CO]

8 560000 \ = In[C/CO]corr.
% ’ \ Linear (In[C/CO]corr.)
~ -0,80000 \ Linear (In[C/CO0])
-1,00000
-1,20000

Periodo (min)

Figura 5. 20 Ajuste de reta para obtengédo de coeficiente cinético de velocidade
de remocao de cor, em In da concentracao de cor relativa contra o periodo de ensaio P

Pode-se notar que nos ensaios L, M, N, O e P, o coeficiente de cinética corrigido
(inclinacao das retas ajustadas pelo método dos minimos quadrados) sédo praticamente
iguais aos obtidos sem corregdo. Isto se deve ao fato de que nestes ensaios a parcela
de amostra retirada para as analises de cor e DQO foram minimas, em comparacao aos

ensaios anteriores.

Nas tabelas 5.1 e 5.2, sdo apresentados os coeficientes cinéticos com e sem
correcdo e seus respectivos fatores de correlagdo R?, em fungdo da dosagem inicial de
ozo6nio em gOs.L" h'. A primeira tabela relaciona as oxidagbes executadas em meio
acido, com dosagens de 0z0Onio consideradas baixas e altas. A segunda relaciona as

oxidacoes executadas em meio basico.
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Tabela 5. 1 Coeficientes de velocidade cinética de remoc¢ao de cor para efluentes

oxidados em meio acido, em fungdo da dosagem inicial de oz6nio.

Coef. Vel. Cinética Coef. Veloc. Cinética Corrig.
Ensaio R2Kt Kt R2Ktc Ktc pH Dose inicial (gO3.L-1.h-1) Meio
(mgPt-Co™".min™") (mgPt-Co-1.min-1)
N 0,985 -0,0127 0,998 -0,0132 5.4 0,63 ACIDO (Baixa dose
P 0,990 -0,0202 0,998 -0,0208 5,5 1,07 de O;)
L 1,000 -0,0286 0,859 -0,0225 55 1,42 |
| 0,990 -0,0249 0,901 -0,0204 5,5 1,46 ACIDO (Alta dose
[0} 0,970 -0,0246 0,747 -0,0167 5,5 1,76 de O;)
D 1,000 -0,0553 0,901 -0,0365 5,9 2,75

Tabela 5. 2 Coeficientes de velocidade cinética de remoc¢ao de cor para efluentes

oxidados em meio basico, em fungcéo da dosagem inicial de ozénio.

Coef. Vel. Cinética Coef. Veloc. Cinética Corrig.
Ensaio R2Kt Kt R%Ktc Ktc pH Dose inicial (gO3L".h") Meio
(mgPt-Co™.min™") (mgPt-Co™ min™)

C 0,991 -0,0125 0,996 -0,0102 10,9 0,36

G 0,961 -0,0187 0,998 -0,0121 10,6 0,48

F 0,901 -0,0136 0,927 -0,0089 10,4 1,16

K 0,992 -0,0246 0,962 -0,0197 10,4 1,33

M 0,994 -0,0311 0,987 -0,0298 10,5 1,46 i

J 0,992 -0,0331 0,989 -0,0289 11,7 1,46 BAsICO
H 0,998 -0,0278 0,975 -0,0246 10,6 1,5

E 0,980 -0,0590 0,972 -0,0426 10,8 4,2

B 0,995 -0,0599 0,973 -0,0419 10,4 4,27

A 0,987 -0,0661 0,877 -0,0347 10,4 5,37

5.4.1 Modelo adotado para equacao de taxa de remocao de cor

Em funcédo de andlise dos resultados obtidos pode-se confirmar que o modelo
cinético de velocidade de reacdo € uma cinética de pseudo-primeira ordem, do tipo:

In Q = Ktc.t

0
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sendo:

[C] é a concentragéo final de cor (mg L™ Pt-Co)

[CO] é a concentracao inicial de cor (mg L™ Pt-Co)

t é o periodo de oxidacao relativo a [C] em minutos

Ktc é o coeficiente cinético corrigido, obtido acima (mg Pt-Co™ min™)

Obs: Ktc depende das dosagens iniciais e do meio oxidativo, conforme tabelas 5.1 e
5.2.

5.4.2 Determinacao do coeficiente cinético de reacao (Ktc) em funcao
da dosagem inicial de ozénio.

Em funcdo das tabelas 5.1 e 5.2, pode-se determinar uma relacdo entre o
coeficiente de velocidade cinética e a dosagem inicial, para as condicbes basicas e
acidas, conforme as Figura 5.21:
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Ktc = -0,013Ln(dose) - 0,0175 [acido]
6 R = 0,8029

+ AciDO
BASICO

Log. (ACIDO)
— — Log. (BASICO)

A

Ktc = -0,0123Ln(dose) - 0,0199 [basico]
R =0,8819

Coeficiente cinético de
velocidade de remocéo de cor
Ktc (mgPt-Co™ min™’

Dosagem de ozénio (gO; L' h™)

Figura 5. 21 Curvas de ajuste para a relagao coeficiente cinético e dosagem inicial

de ozobnio.

Na Figura 5.21, foram ajustadas duas curvas, para condi¢des acidas e basicas.

As curvas obtidas foram:

Ktcp = -0,0123.In(dose)—0,0199 [condi¢des basicas] (5.2)
e

Ktc, = -0,013.In(dose) — 0,0175 [condi¢des acidas] (5.3)
Onde:

Ktcap = coeficiente cinético de oxidacédo de cor em meios &cido/basico (mg Pt-Co™ min™)

Dose = dosagem inicial de 0z6nio (mgOs L™ h™)
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Em termos comparativos entre as equacbes 5.2 e 5.3, utilizando-se o
modelamento estatistico acima, pode-se verificar que ndo ha diferenca substancial no
modelo de relacionamento do coeficiente cinético em funcdo de dose inicial de ozénio,
para as condi¢des acidas e basicas, porém é importante notar que o coeficiente cinético
tem dependéncia da dosagem inicial de ozénio. Em um dimensionamento de sistema

real, este fato deve ser primordialmente observado.

5.5 Taxa de consumo de ozoénio para a reacao de oxidacao de
compostos coloridos

A importancia da avaliagcdo de consumo de 0z6nio no processo de oxidacao deve-se
ao fato do consumo determinar a viabilidade econ6mica de utilizagdo de processo, caso
este seja tecnicamente viavel. Neste trabalho, o levantamento do consumo, bem como
suas relagdes permitem inferir conclusdes que podem ser utilizadas para o dominio da

técnica do POA, em beneficio da utilizag&o racional de um processo oxidativo.

Utilizando-se de uma anélise mais detalhada do consumo liquido de ozbénio em
funcdo da remocao de cor, podemos observar, como na analise do rendimento de
utilizacdo de ozdnio, caracteristicas sensivelmente diferentes para trés grupos de
oxidagao:

e Oxidagdo em meio basico,

e Oxidagao em meio acido com alta dosagem de 0zbnio,

e (Oxidacdo em meio acido com baixa dosagem de ozbnio.
De forma geral, também ¢é valido a equacao de taxa por cinética de primeira ordem.

Foram obtidos os coeficientes cinéticos de consumo de ozbnio, em funcdo das
dosagens iniciais de 0z6nio, que podem ser observados nas Tabelas 5.3, 5.4 e 5.5. Os

112



coeficientes foram obtidos por ajuste de retas em grafico monolog, pelo método dos

minimos quadrados, nos graficos das Figuras 5.22 a 5.37.

Ensaio A

0,00000 \ \ \ \
0/0 0,0 1000,0 1500,0 2000,0 2500,0

-0,50000
\
-1,00000

3} \ + In[C/CO]

S -1,50000 . — Linear (In[C/CO))
-2,00000 \
-2,50000

Consumo de ozénio (mg/L)

Figura 5. 22 Ajuste de reta para obtencao de coeficiente cinético de remocgéao de

cor, em In da concentracao de cor relativa contra o consumo de 0zdnio para o ensaio A.

Ensaio B
0,00000 *® T T T T T
0/0 \{00,0 1000,0 1500,0 2000,0 2500,0 3000,0
-0,50000 -
)
3] « In[C/CO]
S -1,00000 -
e —— Linear (In[C/CO0])
-1,50000
-2,00000

Consumo de oz6nio (mg/L)

Figura 5. 23 Ajuste de reta para obtengao de coeficiente cinético de remocgéao de

cor, em In da concentragao de cor relativa contra o consumo de 0z6nio para o ensaio B.
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Ensaio C

0,00000 T T
-0,200000{0 500,0 1000,0 1500,0

-0,40000 S
-0,60000 N\
.80000 N e In[C/CO]

A :00000 \ Linear (In[C/C0])
-1,20000 AN
-1,40000 N\

-1,60000

I(CQ)

Consumo de ozdénio (mg/L)

Figura 5. 24 Ajuste de reta para obtengao de coeficiente cinético de remocgao de

cor, em In da concentragéo de cor relativa contra o consumo de 0zdnio para o ensaio C.

Ensaio D

0,00000 T

-0,200000;0 200;0—400,0—600,0—800,0—1000,0

-0,40000 \\

-0,60000 C
g -0,80000 N « In[C/CO]
¥ -1,00000 \‘ Linear (In[C/CO0])
=  -1,20000 C

-1,40000 \

-1,60000 >

-1,80000

Consumo de ozdénio (mg/L)

Figura 5. 25Ajuste de reta para obtencao de coeficiente cinético de remocéao de

cor, em In da concentragé@o de cor relativa contra o consumo de 0z6nio para o ensaio D.
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Ensaio E

0,00000

0/0°\500,0 1000,0 1500,0 2000,0 2500,0
-0,50000
1,00000 ‘\ * In[C/CO]
, \ Linear (IN[C/CO0])
-1,50000
\

Consumo de ozbénio (mg/L)

I(CQ)

-2,00000

Figura 5. 26 Ajuste de reta para obtencédo de coeficiente cinético de remocgéao de cor,

em In da concentracdo de cor relativa contra o consumo de 0zdnio para o ensaio E.

Ensaio F

0,00000

00 \\§00,0 1000,0 1500,0 2000,0 2500,0
-0,50000
;1 00000 \ « In[C/CO]
s \ Linear (IN[C/CO0])

Consumo de ozénio (mg/L)

I(CQ)

-2,00000

Figura 5. 27 Ajuste de reta para obtengao de coeficiente cinético de remocgéao de

cor, em In da concentragdo de cor relativa contra o consumo de 0z6nio para o ensaio F.
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Ensaio G
0,00000 : :
-0,200000}6°%: 500,60 1000;0 +500,0
-0,40000 NS
-0,60000 N\ -
8 -0.s0000 N e In[C/CO]
% -1,00000 \\ Linear (In[C/CO])
=  -1,20000 N
-1,40000
-1,60000 .
-1,80000
Consumo de ozodénio

Figura 5. 28 Ajuste de reta para obtengao de coeficiente cinético de remocgao de

cor, em In da concentragao de cor relativa contra o consumo de 0z6nio para o ensaio G.

Ensaio H
0,00000 : :
-0,200002}0 500,0 1000,0 1500,0
-0,40000 Py \
8 -0,60000 \ e In[C/CO0]
% -0,80000 \ Linear (IN[C/CO0])
-1,00000 \
-1,20000 o
-1,40000
Consumo de ozdénio (mg/L)

Figura 5. 29 Ajuste de reta para obtengao de coeficiente cinético de remocgéao de

cor, em In da concentragdo de cor relativa contra o consumo de 0z6nio para o ensaio H.
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Ensaio |l

0,00000

0j0 200,0 400,0 600,0 800,0

-0,20000
-0,40000 N
0.60000 e IN[C/CO]
’ \ Linear (In[C/CO0])
-0,80000

\
-1,00000
~

Consumo de ozdénio (mg/L)

I(CQ)

-1,20000

Figura 5. 30 Ajuste de reta para obtengao de coeficiente cinético de remocgao de

cor, em In da concentragao de cor relativa contra o consumo de 0z6nio para o ensaio |.

Ensaio J

0,00000

_0,200000 o) \soo,o 1000,0 1500,0
-0,40000
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’ \ Linear (In[C/CO0])
-0,80000

-1,00000 \

-1,20000

I(CQ)

Consumo de ozénio (mg/L)

Figura 5. 31 Ajuste de reta para obtengao de coeficiente cinético de remocgéao de

cor, em In da concentragdo de cor relativa contra o consumo de 0z6nio para o ensaio J.
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Ensaio K

0,00000

1020000219 \soo,o 1000,0 1500,0
-0,40000
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’ \ Linear (In[C/CO0])
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>

I(CQ)

-1,20000
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Figura 5. 32 Ajuste de reta para obtengao de coeficiente cinético de remocgao de

cor, em In da concentragao de cor relativa contra o consumo de 0z6nio para o ensaio K.

Ensaio L
0,00000 T T T
_0,200000 (0] 200,0 400,0 600.,0 800,0
-0,40000 -
g -0,60000 - « In[C/CO]
¥ -0,80000 S Linear (In[C/CO0])
-1,00000 - \
-1,20000
-
-1,40000
Consumo de ozdénio (mg/L)

Figura 5. 33 Ajuste de reta para obtengao de coeficiente cinético de remocgéao de

cor, em In da concentragdo de cor relativa contra o consumo de 0z6nio para o ensaio L.
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Ensaio M

0,00000 ‘ ‘
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Figura 5. 34 Ajuste de reta para obtengao de coeficiente cinético de remocgao de

cor, em In da concentragao de cor relativa contra o consumo de 0z6nio para o ensaio M.

Ensaio N

0,00000

-0,20000°}° \soo,o 1000,0 1500,0
-0,40000 b \
e In[C/CO0]
-0,60000 * .
\ Linear (In[C/CO])
-0,80000

\
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-1,20000

I(CQ)

Consumo de ozénio (mg/L)

Figura 5. 35 Ajuste de reta para obtengao de coeficiente cinético de remocgéao de

cor, em In da concentragéo de cor relativa contra o consumo de 0z6nio para o ensaio N.
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Ensaio O

0,00000 ‘ ‘ ‘
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b \ Linear (In[C/CO0])
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-1,40000 - -
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Figura 5. 36 Ajuste de reta para obtengao de coeficiente cinético de remocgao de

cor, em In da concentragao de cor relativa contra o consumo de 0z6nio para o ensaio O.

Ensaio P

0,00000 T T
500,0 1000,0 1500,0

-0,20000°2 ~S\\
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N « In[C/CO]
-0,60000

\ Linear (In[C/CO])
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y = -0,0008x - 0,0983¢
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-1,00000

-1,20000

Consumo de ozénio (mg/L)

Figura 5. 37 Ajuste de reta para obtengao de coeficiente cinético de remocgéao de

cor, em In da concentragdo de cor relativa contra o consumo de 0z6nio para o ensaio P.

Analisando-se os ajustes de reta dos graficos das Figuras 5.20 a 5.36, equacodes
de taxa de primeira ordem sdo razoavelmente ajustadas para o caso, conforme
coeficientes de correlagdo na Tabela 5.3.

Pode-se, igualmente ao comportamento do sistema para o rendimento de
utilizacdo de ozénio, dividir as caracteristicas de oxidacdo em relacdo ao consumo de

0zbnio, também em trés grupos distintos:
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5.5.1 Taxas de consumo em oxidacao em meio basico.

A equacao de taxa nestas condi¢coes pode ser estabelecida, considerando-se os

coeficientes cinéticos de consumo, conforme a Tabela 5.3:

Tabela 5. 3 Coeficientes de consumo de 0z6nio para remogao de cor em fungéao

de dosagem inicial de 0zénio, em meio basico.

Ensaio R%Kd Kd Dose inicial Meio
(mgO;".mgPt-Co™) (gO3.L"h™)

C 0,994 -0,0019 0,36

G 0,967 -0,0019 0,48

F 0,883 -0,0009 1,16

K 0,963 -0,0016 1,33

M 0,995 -0,0017 1,46 5

J 0,998 -0,0015 1,46 BASICO
H 0,984 -0,0015 1,5

E 0,967 -0,0011 4.2

B 0,987 -0,0009 4,27

A 0,971 -0,0009 5,37

Verifica-se na tabela 5.3 que o coeficiente Kd é diretamente proporcional

(inversamente em médulo), a dosagem inicial de o0zbnio, indicando um menor consumo

de o0zbnio para dosagens iniciais de 0zénio menores
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5.5.2 Taxas de consumo em oxidacao em meio acido com alta
dosagem de ozénio.

Tabela 5. 4 Coeficientes de consumo de 0zbnio para remogéao de cor em fungéo

de dosagem inicial de 0zdnio, em meio acido com alta dosagem inicial de ozdnio.

Ensaio R2Kd Kd Dose inicial Meio
(mgO;".mgPt-Co™) (gO3L'h™
L 0,850 -0,0030 1,42 .
| 0,968 -0,0029 1,46 ACIDO (Dosagem
0 0,783 -0,0031 1,76 alta de O,)
D 0,984 -0,0025 2,75

Observa-se na tabela 5.4 uma pequena variacdo do consumo de oz6nio, para
grandes dosagens de ozénio, porém, em um patamar de consumo duas vezes menor
que a oxidacdo em meio acido, baixa dosagem inicial. Esta diferenca de patamar, se
pode ser comprovada verificando-se os rendimentos de dissolucao de 0z6nio entre os
grupos de oxidacao, variando de uma média de 30 % para altas dosagens e 84 % para
baixas dosagens, conforme itens 5.3.2 e 5.3.3. Pode-se abstrair que em meio acido e
altas dosagens de 0z6nio, 0 composto oxidado preferencialmente, em rapida velocidade
de reacao é em grande parte o composto que apresenta absorbancia a comprimentos
de onda a 455 nm. A reacdo em meio acido é de importancia em meios acidos e para
solutos que reagem muito rapido com ozénio; exemplo disso sdo 0s compostos
organicos nao saturados, com grupos cromoféricos ou com grupos aminos (GLAZE;
HOIGNE, 1987).

Possiveis outros compostos, por apresentarem uma taxa mais lenta de
reacao, ndo consomem da fase liquida a massa de ozdnio dissolvida, fazendo com que
esta seja saturada com o0z6nio, inviabilizando a dissolugdo da massa de ozénio

aplicada, causando a passagem desta para o gas de exaustao, que reage nas provetas
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de KIl, resultando num baixo rendimento de consumo de 0z6nio aplicado e um baixo

consumo liquido de ozénio para a remog¢ao de cor.

5.5.3 Taxas de consumo em oxidacao em meio acido com baixa

dosagem de oz6nio

Tabela 5. 5 Coeficientes de consumo de 0zb6nio para remocao de cor em fungédo de

dosagem inicial de oz6nio, em meio acido com baixa dosagem de ozénio.

Coef. Consumo de O3
Ensaio R%Kd Kd Dose inicial Meio
(mgO;".mgPt-Co™) (go3L'h™)
N 0,992 -0,0014 0,63 ACIDO (Dosagem
P 0,994 -0,0014 1,07 baixa de O,)

Observa-se na Tabela 5.5, que o coeficiente Kd é constante para a variagéo de
dose inicial abaixo de 1,1 mgOs L' h, indicando o mesmo consumo de ozdnio para

ambas as situacdes.

Neste ambiente, provavelmente outros compostos de absorbéancias diferentes de
455 nm, também participam de reacao consumindo ozonio, fato que é compativel com o
resultado de rendimento de utilizagdo de ozénio da ordem de 84 % de média (ltem
5.3.1). Porém, devido a estes compostos apresentarem absorbancia em outro
comprimento de onda, sua oxidacdo nao resulta em maior remocao de cor,

comparando-se com a oxidagdo em meio acido com alta dosagem inicial de ozdnio.
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5.5.4 Comparacao dos grupos de oxidacao em relacao ao consumo de
0zOnio para a oxidacao de compostos coloridos.

0,0000 \ \ \ ‘ ! !
0 1 2 3 4 5 6 7/

-0,0005
(3 -0,0010 . * + BASICO
a
g -00015 | 44 . = ACIDO (Dosagem alta
S ¢ de o0zbnio)
= (meio basico) baixa de 0zdnio)
5 00025 o =0,9206 — Log. (BASICO)

-0,0030 - .

-0,0035

Dose inicial de ozénio (gO5/(L h))

Figura 5. 38 Comparativo de coeficientes de consumo por dose inicial de o0zdnio,
para os grupos de oxidacao basicos, acido com dosagem alta, acido com dosagem

baixa de ozOnio.

Observando-se a Figura 5.38, nota-se que para a oxidacdo em meio basico
existe uma tendéncia de ajuste logaritmico. O coeficiente de consumo (Kd) em relacao

a dosagem especifica inicial de 0zonio, pode ser verificado na Equacao 5.4:

Kd = 0,0003.Ln (dose) — 0,0016 (5.4)

Sendo:
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Kd = Coeficiente cinético de consumo de 0zénio (mgOs ™' mgPt-Co™)

dose = Dose especifica inicial de oz6nio (mgOs L™ h™)

Esta relacdo ndo apresenta um bom ajuste (R? = 0,85), porém deixa claro que
existe uma variacado modulada do coeficiente de consumo quando ocorre oxidagdo em

meio basico.

Ja em meio acido, o consumo de ozdnio se apresenta em dois patamares, com
coeficientes de consumo relativamente constantes, um para alta dose especifica inicial

de o0zbnio e outro para baixa dosagem de O3, acentuadamente discretos entre si.

Conforme Baily (1978), o 0zbnio pode reagir diretamente e indiretamente, na
forma indireta as sequiéncias acontecem sob condicdes neutra ou basica via radical
hidroxila, de forma direta a oxidagdo ocorre em ambiente acido por adicao eletrofilica

do ozbnio para cadeias insaturadas de alcenos e compostos aromaticos.

Em ambiente &acido e temperatura normal, ozénio reage seletivamente com

compostos organicos e moléculas eletrofilicas (GUROL, 1987).

Este tipo de oxidacdo ocorre mediante o uso de 0z6nio como oxidante, sendo
que no consumo estequiométrico de ozénio em relacao aos produtos formados, nao se
verificou tendéncia para variagdo de taxa de consumo para taxas de aplicagdo acima de
1,2 mgOs.L.h". A grande variacdo de taxa de consumo ocorre via diminuicdo de
suprimento de ozénio para doses abaixo da citada. As possiveis reacdes de cinética
mais lenta, de varios compostos presentes na amostra, passam a deplexionar a
concentracdo de 0zdnio no meio aquoso para niveis abaixo da saturacao, permitindo-se
assim que haja a possibilidade de dissolugcao do ozénio e que este seja consumido na
reacao.

Conforme Pan et al (2000), os radicais hidroxila atacam regides de alta
densidade eletrbnica e também adicionam a ligagdes insaturadas de compostos

aromaticos e alcenos. Ataque de radicais hidroxila em compostos aromaticos produz
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radicais hidrociclohexadienila; ataque de oxigénio a estes radicais proporcionam a
formacao de endoperoxialquila e radicais endoperoxila; os radicais endoperoxila se
desenvolvem a endoperdxido. Adicionalmente, radicais hidroxila também abstraem
atomos de hidrogénio da forma saturada da cadeia do hidrocarboneto, pelo qual sitios
radicais sao criados na cadeia de hidrocarboneto onde o oxigénio pode atacar. Isto
resulta na formacgao de cadeias insaturadas e radicais hidroperoxilas.

A referéncia menciona a participacdo do oxigénio molecular nas reagdes de
processo oxidativo avancado, na medida em que um composto organico atacado pelo
radical hidroxila, tende a formar outros radicais organicos, estes susceptiveis ao ataque

de oxigénio.

Como existe a participagdo do oxigénio na reacao, é possivel que em processos
que utilizam ozbénio como oxidante de forma indireta para o inicio de ataque pela
formacao do radical hidroxila, tenha sua dosagem controlada para induzir que primeiro
seja formada uma quantidade de massa de radical hidroxila para as necessidades da
reacdo e que seja possibilitado o ataque do oxigénio, conforme os mecanismos ja

comentados.

Neste trabalho, este fato aconteceu, o resultado foi uma reducdo da massa de
oz6nio utilizada na reagao, porém com o prejuizo do aumento do periodo de reagao.

Em principio, a técnica de substituir consumo de ozénio por oxigénio parece
vantajosa, na medida em que de uma maneira geral e no atual estado da arte, para a
geracao de 1 kg de ozbnio, sdo consumidos 10 kg de oxigénio a 99,5 % de pureza e
mais 10 kWh no processo corona, e para a producao de 1 kg de oxigénio é consumido
0,4 kWh, em plantas criogénicas com média de idade de 25 anos, conforme sera

avaliado nos item 5.6.
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5.6 Analise econdmica de opcoes de regime de trabalho

5.6.1 Determinacao de custos

De forma resumida, pode-se avaliar os custos de construcdo de um sistema de

geracao de o0zb6nio conforme a Figura 5.39 abaixo:
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(36] 100 200 300 00 2,000 3000 5,000 110,000

1 i
(1.859} {3.78) (5.67) (B.45) {18.80) {ar.80) (S6.70) {94500 (1E5.0)

Custo unitario, U$.(Ib.dia)™

(FrF.(g.h)"

Taxa de produgéo de ozénio. Lb.dia” (kg.h")
m Custo em U.S. ddlares

e Custo em Francos franceses

Obs:Para producao de ozbénio com ar seco, em concentragdo de 1,5 % em massa (19,5
g0; m)

Figura 5. 39 Custo estimado para geradores de 0zdnio, excluindo-se reator de contato.

Fonte: Adaptado de Langlais et al (1991)

Os custos para a construgdo de reator de contato podem ser obtidos na Figura
5.40.
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Periodo de detencgao teodrico:
5 min

Figura 5. 40 Custo estimado para reator de contato, assumindo dois reatores em

paralelo, cada um tratando metade da vazao

Fonte: Adaptado de Langlais et al (1991)

Conforme Langlais, (1991), as estimativas de consumo de energia elétrica para

dissolucao de o0zdnio em reatores de contato, pode ser verificada na Tabela 5.6.
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Tabela 5. 6 Consumo de energia elétrica para a dissolucdo de ozénio em reatores de

contato
Equipamento de dissolucao Consumo de EE. (Wh.gOs™")
Difusor por bolhas 2a3
Ejetor estatico 4ab
Turbinas 5a7

Fonte: Langlais et al (1991)

5.6.2 Analise de situacoes de maximo e minimo consumo de o0zénio
para a remocao de cor apresentada neste trabalho

A equacdo 5.4 [Ktc, = -0,0123. Ln (dose) - 0,0199] e a 5.3 [Kd = 0,0003.Ln(dose) -

0,0016], foram utilizadas para os calculos da tabela 5.7 a seguir:

Tabela 5. 7 Coeficientes cinéticos calculados em funcao da dosagem especifica de

ozobnio.

Dose (Os.L'h™) Ktc (mgPt-Co'min™) Kd (mgO;3'.mgPt-Co™)
0,4 -0,0086 -0,0019

5,4 -0,041 -0,0011

Taxa relativa (D=0,4/D=5,4) 0,21 1,7

Verificando-se a Tabela 5.7, pode-se avaliar, que para 0 mesmo resultado de
reducao de cor do efluente numa ozonizagcdo em meio basico, para uma dosagem
especifica de 0,4 gOs L' h" em comparagéo a 5,4 gOs L' h™', necessita-se de um
reator de contato aproximadamente cinco vezes maior e um consumo de ozénio 1,7 vez

menor.
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Supondo uma remocao de 80 % da cor inicial e considerando as reacdes de
velocidade cinética e consumo cinético como de primeira ordem conforme identificado
neste trabalho, para a dose especifica de 0,4 gOs L h™ tem-se um consumo de ozénio
de 847 mgO; L™ e um periodo de oxidacdo de 187 min. J4 para a dosagem especifica
de 5,4 gOs L' h™" o consumo de o0zdnio é de 1463 mgOs.L™ e um periodo de oxidacéo
de 39 min. Considerar que para a dose inicial de 0,4 gOs; L h™', o rendimento médio de
aproveitamento de oz6nio é de 90 % e para 5,4 gOs L' h™, é de 65 %.

Considerando que a vazdo de efluente a ser tratada é de 150 m>.h", obtemos a

seguinte tabela, considerando-se os custos ja apresentados

Tabela 5. 8 Custos e consumo energético para a oxidacado de cor de licor negro para
80% de reducdo de cor e vazdo de 150 m3.h™.

Gerador de ozénio Reator de contato Custo global

Dose Consumo . Energia ) Energia . Energia

» Investimento " Investimento L Investimento "
especifica | de O elétrica elétrica elétrica

N | (US$) (US$) (US$)

(gL (kg-h™) (kWh) (kWh) (kWh)
0,4 132,8 5.577.048,00 | 2380 2.333.119,00 | 661 7.910.167,00 | 3041
5,4 337,7 1.4294.420,00 | 6079 905.105,00 1690 15.199.525 | 7769

Obs:
1-Utilizadas para calculo as figuras 5.37 a 5.39 e a tabela 5.6

2- Utilizada a relagé@o de preco dependente de escala, conforme:

)0,6

Preco final = (escala)™ . prego inicial.

Analisando-se a Tabela 5,8, utilizando-se dos mecanismos do POA estudado,
pode-se obter uma reducgéo de investimento inicial de 40,0 % (US$ 7.289.358,00) e uma
economia de energia elétrica de 60,9 % (4728 kWh).
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6. CONCLUSAO E RECOMENDACOES

1) O método de ensaio e o tratamento de dados apresentados tém a capacidade
de fornecer parametros e conclusdes para as bases de um projeto de oxidagdo com

ozo6nio, técnico e economicamente otimizado,

2) A oxidagao dos compostos coloridos em um licor negro advindo de celulose de
linter pode ser tratada como uma reacao de taxa de primeira ordem.

3) A oxidacado de compostos coloridos no licor negro de celulose de linter com
0z6nio em meio basico ou acido, apresenta sensivel diferenca de comportamento com
relagdo a mecanismos de oxidagao, refletindo em diferentes seletividade e velocidade

de reacéo.

4) A dosagem inicial especifica de 0zdnio [(massa de Os) (volume de oxidado)™.
(tempo) '] tem grande influéncia nas caracteristicas do tipo de reagdo que ocorre e no

consumo especifico de 0zdnio na oxidagao.

5) Conforme recomendacdes de Dense e Reeve (1996) , a oxidacao de lignina
com oz6nio, deve ser processada em meio acido., talvez devido a possibilidade de
producdo do ion oz6nio O3z (BUXTON, 1988). Porém, esta recomendacdo leva em
conta um possivel melhor rendimento em cinética de reacdo. Neste estudo, com a

variacdo do tipo de reacdo de oxidacdo com ozbnio (reacdo simples ou processo
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oxidativo avancado), pode-se obter redugdes de aproximadamente 40 % no
investimento inicial e 60 % no consumo de energia elétrica, utilizando-se a reacdo em

meio basico.

6) A oxidagao do ozbnio em meio basico com alguns compostos organicos pode
viabilizar a utilizacdo do oxigénio molecular na reagdo, na medida em que o radical
hidroxila combina-se com estes compostos, formando outros radicais organicos
susceptiveis ao ataque do oxigénio. O efeito deste mecanismo é a diminuicdo do

consumo de ozénio propriamente dito.

7) A oxidacdo em meio &cido com ozbdnio ocorreu em dois patamares de
comportamento, sendo que para uma dosagem especifica de 0z6nio considerada alta, o
oz6nio foi primordialmente consumido nas substancias coloridas de absorbancia a 455
nm. O resto do ozénio ndo consumido tendeu a deixar o reator de contato, resultando
numa baixa eficiéncia de aproveitamento de oz6nio. J& em dosagens consideradas
baixas, 0 mecanismo de oxidagdo ocorreu gerando um consumo de 0z6nio nao
detectado em oxidacdo de substancias coloridas, causando um alto rendimento de
aproveitamento de ozénio, porém, ndo resultando em remocao de cor de compostos de

absorbancia 455 nm.

8) Na analise dos resultados de DQO, ndo se detectou tendéncia de reducao
deste parametro. Isto ocorreu possivelmente porque a DQO do efluente ensaiado é de
grande magnitude (mais de 10000 mg/L) e as doses de 0z6nio aplicadas provavelmente
causaram efeito abaixo do limite de precisdo confiavel da analise, devido ao fato de
que, conforme Mansson e Oster (1998), o 0z6nio reage com anéis aromaticos na lignina
para a formagdo de derivados de acidos muconicos e outros compostos contendo
grupos acidos carboxilicos, (Figura 3.15), causando pouca mudanca em matéria
passivel de oxidagao.

9) Recomenda-se para trabalhos futuros a identificacdo das principais

substancias oxidaveis e 0 acompanhamento de suas concentracées em cada oxidacao,
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para que seja possivel a obtencao mais parametros que auxiliem na identificacdo de
uma maneira de seletividade com o composto alvo, buscando maior eficiéncia e

economia do processo.

10) Recomenda-se estudar o projeto de reator de contato para ozonizacdo em
meio basico, que permita o aproveitamento de gases de exaustdo, principalmente se
estes gases forem provenientes de ozénio gerado a partir de oxigénio de alta pureza,
objetivando a economia de insumos e energia elétrica. Por razdes econdmicas o
oxigénio disponivel no gas de descarga precisa de alguma forma ser reaproveitado ou

ser seco e reciclado para o gerador (WHITE, 1999).

11) Recomenda-se estudar o projeto de reator de contato para ozonizacéo
simples em meio &cido, que possa aproveitar 0 gas de exaustdo que ainda contenha
grande concentragdo de 0zb6nio, por uma possivel seletividade de reacdo de composto

alvo e reutilizagao de 0zénio nao reagido.

12) Em préximos ensaios adotar a oxidagdo com dosagem de tracos de metais
de transicdo, pois conforme Gratzl (1987). A decomposicado de lignina por ozénio €
também iniciada por quantidades de tracos de metais de transicdo, especialmente

cobalto e ferro.
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7.ANEXOS
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Tabela 5. 9 Dados experimentais e calculos, ensaio A.

FOLHA DE DADOS DE ANALISES
Data 8/12/2006
Ensaio A
Ajustes
Vazio de gas (L min”) 1,0
Poténcia gerador (pontos) max
Dose aplicada (gO,.L".h") 5,37
Potencial hidroge6nico Natural
pH 10,4
Temperatura C 20,8
Geragéo ozonio (mgO; h™) 3202,72
Fonte Denominagao Branco Bruto Amostra 1 Amostra 2 Amostra3
pH 10,4 10,4
Geral Volume (mL) 600 600 450 300
Periodo (min) 10 10 10 10
Titulagao (mL) 223,8 35,6 85,4 107,8
03 resid (mg05) 537,12 81,8 205,0 258,7
0, 083 transf (mgO,) 4553 332,2 278,4
03 conc (mg.L'1) 758,9 738,1 928,0
Rend. Reat. % 84,8% 61,8% 51,8%
Abs 432 207 191 247
Cor Dil. Cor 100 100 50 25
Cor (Pt-Co) 43200 20700 9550 6175
Volume Periodo (min) Cor (Pt-Co) DQO (mg.L™) O3reag. (mgO,L") | S.0,reag(mgO;L™) | O;r.corr.(mgO,L")
(mL)
0 43200 9192 0,0 0,0 0,0
600 10 20700 9192 758,9 758,9 758,9
450 20 9550 7377 738,1 1497,0 1122,8
300 30 6175 928,0 2425,0 1212,5
Periodo (min) S.0, r.corr.(mgoa.L'1) In[C/C,] Cor corr. (Pt-Co) In[C/Cy]corr.
0 0,0 0,00000 43200 0,00000
0,847706285 758,9 -0,73571 22384,99372 -0,65745
1,466115579 1881,6 -1,50930 16332,18703 -0,97270
1,984435508 2335,3 -1,94533 15110,38501 -1,05046
Consumo de O3 Coef. Cinético Coef.cinético corrigido
R’Kd | Kd (mgO;".mgPt-Co™) R?Kt Kt (mgPt-Co™.min”) | R’%Ktc (mgO;".mgPt-Co’ Ktc
1
)
0,97 -0,00087 0,99 -0,06610 0,88 -0,03467
Obs:

05 reag. = Massa de oz6nio consumida no periodo

S.0; reag = Massa de 0z6nio reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores

Os r. corr. = Massa de oz6nio reagida corrigida

S.0; r.corr.= Massa de o0zdnio corrigida reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores

Cor corr.

= Cor corrigida

R?Kd = Coeficiente de correlagéo para taxa de consumo na reagéo

Kd = Coeficiente de consumo de 0zdnio na reagéo

RPKt = Coeficiente de correlagéo para a taxa de reagéo

Kt = Coeficiente de velocidade de reagéo

RPKtc - Coeficiente de correlagéo para a velocidade de reagéo corrigida
Ktc = Coeficiente de velocidade de reagéo corrigido
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Tabela 5. 10 Dados experimentais e céalculos, ensaio B.

FOLHA DE DADOS DE ANALISES
Data 12/12/2006
Ensaio B
Ajustes
Vazio de gas (L.min™) 1,0
Poténcia gerador (pontos) 3
Dose aplicada (gO°.L".h ™" 427
Potencial hidrogeénico Natural
pH 10,4
Temperatura C 20,3
Geragéo ozonio (mg0s.h.;) 2563,2
Fonte Denominacéo Branco Bruto Amostra 1 Amostra 2 Amostra3
pH 10,4 10,4
Geral Volume (mL) 600 600 500 400
Periodo (min) 10 10 10 10
Titulacao (mL) 178 18,1 34,0 49,5
0, resid (mg05) 427,2 43,4 81,6 118,8
0, 0, transf (mgO;) 383,8 345,6 308,4
03 conc (mg.L") 639,6 691,2 771,0
Rend. Reat. % 89,8% 80,9% 72,2%
Abs 476 486 259 319
Cor Dil. Cor 100 50 50 25
Cor (Pt-Co) 47600 24300 12950 7975
Volume Periodo (min) Cor (Pt-Co) DQO (mg.L-1) 0, reag. (mgO;L™") | S.0,reag (mg0Os.L™") | Osr. corr.(mgO,.L™)
(mL)
0 47600 0,0 0,0 0,0
600 10 24300 7257 639,6 639,6 639,6
500 20 12950 7861 691,2 1330,8 1109,0
400 30 7975 6047 771,0 2101,8 1401,2
Periodo (min) S.0, r.corr.(mg0,.L™") In[C/Cy] Cor corr. (Pt-Co) In[C/C]corr.
0 0,0 0,00000 47600 0,00000
10 639,6 -0,67236 26821,15334 -0,57364
20 1748,6 -1,30174 17605,25244 -0,99464
30 2510,2 -1,78652 13546,52596 -1,25670
Consumo de O, Coef. Cinético Coef.cinético corrigido
R’Kd Kd (mg0;™".mgPt-Co™) RKt Kt (mgPt-Co™.min™") RZKic (mgO;".mgPt-Co™) Ktc
0,99 -0,00090 0,99 -0,05989 0,97 -0,04191
Obs:

05 reag. = Massa de ozbnio consumida no periodo
S.03 reag = Massa de 0z6nio reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores
Os 1. corr. = Massa de 0z6nio reagida corrigida
S.0O; r.corr.= Massa de ozbnio corrigida reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores

Cor corr.

= Cor corrigida

RPKd = Coeficiente de correlagio para taxa de consumo na reacio
Kd = Coeficiente de consumo de 0zénio na reagdo
RPKt = Coeficiente de correlacio para a taxa de reacéo
Kt = Coeficiente de velocidade de reagéo

RPKtc - Cosficiente de correlacio para a velocidade de reacao corrigida
Ktc = Coeficiente de velocidade de reagéo corrigido
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Tabela 5. 11

Dados experimentais e calculos, ensaio C.

FOLHA DE DADOS DE ANALISES
Data 15_12_2006
Ensaio C
Ajustes
Vazio de gas (L.min™) 1,0
Poténcia gerador (pontos) 1
Dose aplicada (g0°.L".h") 0,36
Potencial hidrogednico Natural
pH 10,9
Temperatura °C 21,3
Geragao 0z6nio (mgO;.h;) 430,56
Fonte Denominacao Branco Bruto Amostra 1 Amostra 2 Amostra3
pH 10,9 10,9
Geral Volume (mL) 1200 1100 990 930
Periodo (min) 40 40 40 40
Titulacdo (mL) 119,6 57 7,0 19,8
03 resid (mgO.) 287,04 13,7 16,8 475
0, 03 transf (mgOs) 2734 270,2 2395
03 conc (mg.L™) 2485 273,0 257,5
Rend. Reat. % 95,2% 94,1% 83,4%
Abs 461 319 342 431
Cor Dil. Cor 100 100 50 25
Cor (Pt-Co) 46100 31900 17100 10775
Volume Periodo (min) Cor (Pt-Co) DQO (mg.L-1) 0, reag. (mgO, L") S.0; reag (mgO,.L™") O r. corr.(mg0s.L-1)
(mL)
0 46100 7015 0,0 0,0 0,0
1100 40 31900 5684 2485 2485 2485
990 80 17100 7619 273,0 521,5 469,3
930 120 10775 257,5 779,0 658,6
Periodo (min) S.0; r.corr.(mgOs.L-1) In[C/Cy] Cor corr. (Pt-Co) In[C/Cy]corr.
0 0,0 0,00000 46100 0,00000
40 248,5 -0,36821 29102,15815 -0,46000
80 717,8 -0,99173 19337,80537 -0,86875
120 1128,0 -1,45358 13621,61309 -1,21916
Consumo de O, Coef. Cinético Coef.cinético corrigido
R’Kd Kd(mgos.mgPt-Co™) RPKt Kt(mgPt-Co™min") RPKtc(mgo;".mgPt-Co™) Ktc
0,99 -0,00185 0,99 -0,01246 1,00 -0,01017
Obs:

05 reag. = Massa de 0zbnio consumida no periodo
S.0; reag = Massa de 0zonio reagida na somatdria do periodo com os periodos anteriores
O r. corr. = Massa de 0zonio reagida corrigida
S.0; r.corr.= Massa de 0zénio corrigida reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores

Cor corr. = Cor corrigida

ReKd = Coeficiente de correlacéo para taxa de consumo na reacio

Kd = Coeficiente de consumo de 0zénio na reagdo
RKt = Coeficiente de correlacio para a taxa de reacéo

Kt = Coeficiente de velocidade de reagéo
ReKtc - Coeficiente de correlacio para a velocidade de reacéo corrigida

Ktc = Coeficiente de velocidade de reagéo corrigido
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Tabela 5. 12 Dados experimentais e célculos, ensaio D.

FOLHA DE DADOS DE ANALISES
Data 02_01_2006
Ensaio D
Ajustes
Vazio de gas (L.min™) 1,0
Poténcia gerador (pontos) 3
Dose aplicada (gO°.L".h") 275
Potencial hidrogeénico Acido
pH 59
Temperatura °C 20,5
Gerag@o 0zonio (mg0,.h™) 1925,28
Fonte Denominagdo Branco Bruto Amostra 1 Amostra 2 Amostra3
pH 59 59
Geral Volume (mL) 700 700 600 500
Periodo (min) 10 10 10 10
Titulacdo (mL) 133,7 54,0 92,5 95,1
03 resid (mgO,) 320,88 129,6 2220 2082
0, 03 transf (mg0;) 191,3 98,9 92,6
03 conc (mg.L™) 2733 164,8 185,3
Rend. Reat. % 59,6% 30,8% 28,9%
Abs 401 235 265 307
Cor Dil. Cor 100 100 50 25
Cor (Pt-Co) 40100 23500 13250 7675
V<(>IuLn)le Periodo (min) Cor (Pt-Co) DQO (mg.L-1) 0, reag. (mgO, L") S.0, reag (mgO,.L™") 0O, 1. corr.(mgO,.L")
m
0 40100 7498 0,0 0,0 0,0
700 10 23500 7982 2733 2733 2733
600 20 13250 6168 164,8 438,1 375,5
500 30 7675 5926 185,3 623,3 4452
Periodo (min) S.0; r.corr.(mg0,.L") In[C/Co] Cor corr. (Pt-Co) In[C/Cq]corr.
0 0,0 0,00000 40100 0,00000
10 2733 -0,53438 20050,1549 -0,69314
20 648,7 -1,10738 15470,67534 -0,95243
30 820,7 -1,65341 12961,53334 -1,12939
Consumo de O; Coef. Cinético Coef.cinético corrigido
R’Kd Kd(mgo;".mgPt-Co™) R’Kt Kt(mgPt-Co™.min") R2Ktc(mgO;".mgPt-Co™) Ktc
0,98 -0,00254 1,00 -0,05533 0,90 -0,03647
Obs:

O; reag. = Massa de 0z6nio consumida no periodo
S.0; reag = Massa de 0zbnio reagida na somatdria do periodo com os periodos anteriores
Oz 1. corr. = Massa de o0zénio reagida corrigida
S.0O; r.corr.= Massa de ozonio corrigida reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores

Cor corr. = Cor corrigida

RPKd = Coeficiente de correlaco para taxa de consumo na reagio

Kd = Coeficiente de consumo de 0zdnio na reagdo

RKt = Coeficiente de correlacdo para a taxa de reacdo

Kt = Coeficiente de velocidade de reagdo

RKtc - Coeficiente de correlagio para a velocidade de reacio corrigida
Ktc = Coeficiente de velocidade de reagéo corrigido
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Tabela 5. 13 Dados experimentais e célculos, ensaio E.

FOLHA DE DADOS DE ANALISES
Data 04 01_2006
Ensaio E
Ajustes
Vaziio de gas (Lmin") 1,0
Poténcia gerador (pontos) 3
Dose aplicada (gO°.L".h") 420
Potencial hidrogednico Natural
pH 108
Temperatura C 20,1
Geracao ozonio (mg0;.h,) 252,88
Fonte Denominacio Branco Bruto Amostra 1 Amostra2 Amostra3
pH 108 108
Geral Volume (ml) 600 600 500 400
Periodo (min) 10 10 10 10
Titulacdo (mL) 1752 373 554 65,5
O3 resid (MgO;) 42048 895 1330 157,2
(o} O3 transf (mgO,) 331,0 2875 2633
03 conc (mg.L") 551,6 5750 6582
Rend. Reat. % 78,7% 684% 62,6%
Abs 408 190 206 280
Cor Dil. Cor 100 100 50 25
Cor (Pt-Co) 40800 19000 10800 7000
Volume Periodo (min) Cor (Pt-Co) DQO (mg.L-1) 0, reag. (mgO, L") S.0; reag (mgO;.L™) O, r. corr,(mgOs.L-1)
| (mb)
0 40800 0,0 00 0,0
600 10 19000 %75 551,6 551,6 551,6
500 20 10300 7136 575,0 1126,6 9389
400 30 7000 6410 658,2 1784,8 1189,9
Periodo (min) S.0, r.corr.(mgO, L") In[C/Gy] Cor coir. (Pt-Co) In[C/Gylcorr-
0 00 0,00000 40800 0,00000
10 551,6 -0,76424 22542,92615 -0,59326
20 1490,5 1,37654 14863,45501 -1,00978
30 21288 -1,76277 11346,61575 -1,27976
Consumo de O; Coef. Cinético Coef.cinético corrigido
RKd Kd(mgo,"mgPt-Co’) Rkt Ki(mgPt-Co.mirt") RPKtoimgOs" mgPt-Co') Kic
0,97 -0,00108 0,98 -0,05901 0,97 -0,04256
Obs:

O; reag. = Massa de 0z6nio consumida no periodo

S.0; reag = Massa de ozonio reagida na sometéria do periodo com os periodos anteriores

O, . corr. = Massa de 0zonio reagida corrigida
S.G; r.corr.= Massa de 0zonio cormigida reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores

Cor corr. = Cor corrigida

ReKd = Coeficiente de correlagio para taxa de consumo na reacio

Kd = Coeficiente de consumo de 0zonio na reagéo
Rkt = Coeficiente de correlacio para a taxa de reacio

Kt = Coeficiente de velocidade de reacéo

ReKtc - Coeficiente de correlacio para a velocidade de reagio conigida

Kic = Coeficiente de velocidade de reagéo corrigido
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Dados experimentais e célculos, ensaio F.

FOLHA DE DADOS DE ANALISES
Data 07_01_2006
Ensaio F
Ajustes
Vazio de gas (L.min™) 1,0
Poténcia gerador (pontos) 1
Dose aplicada (gO°.L".h"™) 1,16
Potencial hidrogednico Natural
pH 10,4
Temperatura °C 20,7
Geracéo ozonio (mg0;.h.,) 696,6
Fonte Denominacéo Branco Bruto Amostra 1 Amostra 2 Amostra3
pH 10,4 10,4
Geral Volume (mL) 600 565 430 330
Periodo (min) 40 40 40 40
Titulagdo (mL) 193,5 20,4 75,1 81,9
0, resid (mgO,) 464.4 49,0 180,2 196,6
[0 O, transf (mgO,) 4154 284,2 267,8
03 conc (mg.L™) 7353 660,8 811,6
Rend. Reat. % 89,5% 61,2% 57,7%
Abs 416 348 367 338
Cor Dil. Cor 100 50 25 25
Cor (Pt-Co) 41600 17400 9175 8450
Volume Periodo (min) Cor (Pt-Co) DQO (mg.L-1) 0, reag. (mgO;L™) S.0; reag (mgOs.L™) 0O, 1. corr.(mgO,.L™")
(mL)
0 41600 0,0 0,0 0,0
565 40 17400 7498 735,3 735,3 735,3
430 80 9175 7377 660,8 1396,1 1062,5
330 120 8450 6289 811,6 2207,8 1289,5
Periodo (min) S.0, r.corr.(mgO,.L") In[C/Co] Cor corr. (Pt-Co) In[C/Cq]corr.
0 0,0 0,00000 41600 0,00000
40 735,3 -0,87163 22242,69998 -0,62609
80 1797,8 -1,51162 16833,45241 -0,90473
120 2352,0 -1,59393 13875,49444 -1,09798
Consumo de O, Coef. Cinético Coef.cinético corrigido
R’Kd Kd(mg0,".mgPt-Co™) R2Kt Kt(mgPt-Co™".min"") Rthchl.cO") Ktc
0,88 -0,00085 0,90 -0,01355 , -0,00893
Obs:

O; reag. = Massa de 0zbnio consumida no periodo
S.0; reag = Massa de 0z6nio reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores
Os . corr. = Massa de 0zonio reagida corrigida
S.0; r.corr.= Massa de 0z6nio corrigida reagida na somatdria do periodo com os periodos anteriores
Cor corr. = Cor corrigida

RPKd = Coeficiente de correlacio para taxa de consumo na reacéo

Kd = Coeficiente de consumo de ozdnio na reagédo
RKt = Coeficiente de correlaco para a taxa de reacio

Kt = Coeficiente de velocidade de reacao
RPKtc - Coeficiente de correlacio para a velocidade de reacio corrigida

Ktc = Coeficiente de velocidade de reag&o corrigido
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Tabela 5.

14 Dados experimentais e calculos, ensaio G.

FOLHA DE DADOS DE ANALISES
Data 09_01_06
Ensaio G
Ajustes
Vazdio de gas (L.min™) 1,0
Poténcia gerador (pontos) 1
Dose aplicada (gO,.L".h") 0,48
Potencial hidroge6nico Natural
pH 10,6
Temperatura C 205
Geracdo 0zonio (mgOs.h,;) 580,8
Fonte Denominacao Branco Bruto Amostra 1 Amostra 2 Amostra3 Amostrad
pH 10,6 10,6
Geral Volume (mL) 1200 1155 980 895 870
Periodo (min) 15 15 15 15 15
Titulacdo (mL) 60,5 73 59 6,0 6,5
0, resid (mg0,) 145,2 17,5 14,2 14,4 15,6
0 O, transf (mgOs) 127,7 131,0 130,8 1296
0O, conc (mg.L") 1105 133,7 146,1 149,0
Rend. Reat. % 87,9% 90,2% 90,1% 89,3%
Abs 456 358 332 248 273
Cor Dil. Cor 100 100 100 100 50
Cor (Pt-Co) 45600 35800 33200 24800 13650
Volume Periodo (min) Cor (Pt-Co) DQO (mg.L-1) 0, reag. (mgO, L") S.0; reag (mgO,.L7) Q,r.cor.(mg0;L") | S.0,r.com(mg0,L")
mL)

— 0 45600 0,0 0,0 0,0 0,0
1155 15 35800 1105 1105 1105 1105
980 30 33200 133,7 2443 2073 317.8
895 45 24800 146,1 3904 3025 509,8
870 60 13650 149,0 5394 406,3 7088
800 75 11575 1581 697,5 4831 8894
780 90 9475 158,2 855,6 5778 1060,9

Consumo de O, Coef. Cinético Coef.cinético corrigido
RPKd | Kdimgos"mgtCo’) Rkt [ Kimgp-co'miny RPKtc(mg0;" moPCo’) | Ktc
097 | -0,00190 0,96 | -0,01872 1,00 | -0,01211
Obs:

O; reag. = Massa de 0z6nio consumida no periodo

S.0; reag = Massa de 0z6nio reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores
Oz . corr. = Massa de ozonio reagida corrigida

S.0; r.corr.= Massa de 0zonio corrigida reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores

Cor corr. = Cor corrigida

RPKd = Coeficiente de correlacio para taxa de consumo na reacio
Kd = Coeficiente de consumo de 0z6nio na reagéo
RPKt = Coeficiente de correlacéo para a taxa de reacéo

Kt = Coeficiente de velocidade de reagdo

RPKtc - Coeficiente de correlacio para a velocidade de reacso corrigida
Ktc = Coeficiente de velocidade de reago corrigido
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Tabela 5. 15 Dados experimentais e calculos, ensaio H.

FOLHA DE DADOS DE ANALISES
Data 10/01/06-A
Ensaio H
Ajustes
Vazio de gas (L.min™) 1,0
Poténcia gerador (pontos) 3
Dose aplicada (gO°.L".h™") 1,50
Potencial hidrogednico Natural
pH 10,6
Temperatura °C 21
Geracao 0zonio (mgOs.h._;) 1796,16
Fonte Denominacao Branco Bruto Amostra 1 Amostra 2 Amostra3
pH 10,6 10,6
Geral Volume (mL) 1200 1190 1130 1080
Periodo (min) 15 15 15 15
Titulagdo (mL) 1871 31,9 355 104,2
03 resid (mgO,) 449,04 76,6 85,2 250,1
0O, 03 transf (mg05) 3725 363,8 199,0
03 conc (mg.L") 313,0 3220 184,2
Rend. Reat. % 83,0% 81,0% 44,3%
Abs 423 264 368 476
Cor Dil. Cor 100 100 50 25
Cor (Pt-Co) 42300 26400 18400 11900
Volume Periodo (min) Cor (Pt-Co) DQO (mg.L™) 03 reag. (mgO,; L") S.0, reag (mgO,.L™) 0O, r. corr.(mg0,.L")
| _(mL)
0 42300 0,0 0,0 0,0
1190 15 26400 313,0 313,0 313,0
1130 30 18400 8950 322,0 635,0 603,0
1080 45 11900 184,2 819,2 743,5
Periodo (min) S.03 r.corr.(mgOs.L™ In[C/Cy] Cor corr. (Pt-Co) In[C/Cy]corr.
0 0,0 0,00000 42300 0,00000
15 313,0 -0,47142 26758,28529 -0,45794
30 916,0 -0,83244 17507,2166 -0,88217
45 1346,5 -1,26825 14253,99812 -1,08775
Consumo de O3 Coef. Cinético Coef.cinético corrigido
RKd Kd(mg0,".mgPt-Co™) R3Kt Kt(mgPt-Co™".min™) Rth%gQ;"._mg_Pt-Co") Ktc
0,98 -0,00146 1,00 -0,02777 0,97 -0,02458
QObs:

05 reag. = Massa de 0z6nio consumida no periodo
S.0; reag = Massa de ozénio reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores
Os 1. corr. = Massa de ozdnio reagida corrigida
S.0; r.corr.= Massa de ozonio corrigida reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores
Cor corr. = Cor corrigida

RPKd = Coeficiente de correlacdo para taxa de consumo na reacio
Kd = Coeficiente de consumo de 0zdnio na reagédo

RPKt = Coeficiente de correlacio para a taxa de reacio

Kt = Coeficiente de velocidade de reagdo

RKtc - Coeficiente de correlacdo para a velocidade de reacio corrigida
Ktc = Coeficiente de velocidade de reagéo corrigido
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Tabela 5. 16 Dados experimentais e calculos, ensaio I.

FOLHA DE DADOS DE ANALISES
Data 10/01/06-B
Ensaio |
Ajustes
Vazio de gas (L.min™) 1,0
Poténcia gerador (pontos) 3
Dose aplicada (gO°.L".h™") 1,46
Potencial hidrogednico Acido
pH 55
Temperatura °C 20,5
Geracéo 0zénio (mg0,.h™) 1752
Fonte Denominagéo Branco Bruto Amostra 1 Amostra 2 Amostra3
pH 55 55
Geral Volume (mL) 1200 1200 1150 1100
Periodo (min) 15 15 15 15
Titulagdo (mL) 182,5 81,5 143,1 149,0
03 resid (mgO,) 438 195,6 3434 357,6
0O, 03 transf (mgO5) 242 4 94,6 80,4
03 conc (mg.L") 202,0 82,2 73,1
Rend. Reat. % 55,3% 21,6% 18,4%
Abs 369 236 321 484
Cor Dil. Cor 100 100 50 25
Cor (Pt-Co) 36900 23600 16050 12100
Volume Periodo (min) Cor (Pt-Co) DQO (mg.L-1) 03 reag. (mgO;L™") S.03 reag (mgO..L™) 0O, 1. corr.(mgO,.L™)
(mL)
0 36900 7498 0,0 0,0 0,0
1200 15 23600 202,0 202,0 202,0
1150 30 16050 82,2 284,2 2724
1100 45 12100 73,1 357,3 3275
Periodo (min) 2?03 r.corr.(mgO; L-1) In[C/Cy] Cor corr. (Pt-Co) In[C/Cy]corr.
0 0,0 0,00000 36900 0,00000
15 202,0 -0,44696 20500,00522 -0,58779
30 474,4 -0,83250 16703,55121 -0,79259
45 599,9 -1,11501 14226,73483 -0,95309
Consumo de 03 Coef. Cinético Coef.cinético corrigido
R’Kd Kd(mgO;".mgPt-Co™) R?Kt Kt(mgPt-Co™.min"') R’Ktc(mg03".mgPt-Co™) Ktc
0,97 -0,00291 0,99 -0,02487 0,90 -0,02043
Obs:

05 reag. = Massa de 0z6nio consumida no periodo
S.0; reag = Massa de ozénio reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores
Os 1. corr. = Massa de ozdnio reagida corrigida
S.0; r.corr.= Massa de 0zénio corrigida reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores

Cor corr. = Cor corrigida

RPKd = Coeficiente de correlacio para taxa de consumo na reacdo
Kd = Coeficiente de consumo de ozonio na reagao

RKt = Coeficiente de correlacdo para a taxa de reacéo

Kt = Coeficiente de velocidade de reagao

RKtc - Coeficiente de correlacio para a velocidade de reacéo corrigida
Ktc = Coeficiente de velocidade de reagéo corrigido
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Tabela 5. 17 Dados experimentais e céalculos, ensaio J.

FOLHA DE DADOS DE ANALISES
Data 10/01/06-C
Ensaio J
Ajustes
Vazio de gés (L.min™) 1,0
Poténcia gerador (pontos) 3
Dose aplicada (gO°.L".h") 1,46
Potencial hidrogednico Basico
pH 11,7
Temperatura °C 211
Geragio 0zonio (mg0,.h™) 1752
Fonte Denominacdo Branco Bruto Amostra 1 Amostra 2 Amostra3
pH 11,7 1,7
Geral Volume (mL) 1200 1165 1080 1030
Periodo (min) 15 15 15 15
Titulacdo (mL) 182,5 15,9 15,8 65,5
03 resid (mgO,) 438 38,2 37,9 157,2
0, 03 transf (mgO;) 399,8 400,1 280,8
03 conc (mg.L") 343,2 370,4 2726
Rend. Reat. % 91,3% 91,3% 64,1%
Abs 399 249 270 374
Cor Dil. Cor 100 100 50 25
Cor (Pt-Co) 39900 24900 13500 9350
Volume Periodo (min) Cor (Pt-Co) DQO (mg.L™) 03 reag. (mgO,L™") S.03 reag (mgO,.L™") O3r. corr.(mg0;.L-1)
(mL)
0 39900 0,0 0,0 0,0
1165 15 24900 8950 343,2 343,2 343,2
1080 30 13500 6531 3704 713,7 661,6
1030 45 9350 8829 272,6 986,3 872,0
Periodo (min) S.03 r.corr.(mgO,.L") In[C/Cy] Cor corr. (Pt-Co) In[C/Cy]corr.
0 0,0 0,00000 39900 0,00000
15 343,2 -0,47151 24016,47079 -0,50764
30 1004,8 -1,08369 14996,79603 -0,97854
45 1533,6 -1,45100 10986,15627 -1,28974
Consumo de O3 Coef. Cinético Coef.cinético corrigido
R’Kd Kd(mgo,™.mgPt-Co™) RKt Kt(mgPt-Co™.min) R°Ktc(mgos'.mgPt-Co™) Ktc
1,00 -0,00148 0,99 -0,03310 0,99 -0,02893
Obs:

O; reag. = Massa de 0z6nio consumida no periodo

S.0; reag = Massa de 0zonio reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores

Os 1. corr. = Massa de ozonio reagida corrigida

S.0O; r.corr.= Massa de ozonio corrigida reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores
Cor corr. = Cor corrigida

RPKd = Coeficiente de correlacio para taxa de consumo na reagio
Kd = Coeficiente de consumo de 0zdnio na reagdo

RKt = Coeficiente de correlacdo para a taxa de reacéo
Kt = Coeficiente de velocidade de reagéo

RKtc - Coeficiente de correlagio para a velocidade de reacio corrigida
Ktc = Coeficiente de velocidade de reagéo corrigido
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Tabela 5. 18 Dados experimentais e calculos, ensaio K

FOLHA DE DADOS DE ANALISES
Data 10/01/06-C
Ensaio K
Ajustes
Vazio de gas (L.min™) 1,0
Poténcia gerador (pontos) 3
Dose aplicada (gO°.L".h") 1,33
Potencial hidrogeénico Natural
pH 10,4
Temperatura °C 20,3
Geragdo 0zonio (mg0,.h™) 1590,72
Fonte Denominagdo Branco Bruto Amostra 1 Amostra 2 Amostra3
pH 10,4 10,4
Geral Volume (mL) 1200 1180 1110 1060
Periodo (min) 15 15 15 15
Titulacéo (mL) 165,7 40,9 56,6 110,4
03 resid (mgO,) 397,68 98,2 135,8 265,0
0, 03 transf (mgO;) 299,5 261,8 132,7
03 conc (mg.L™) 2538 235,9 125,2
Rend. Reat. % 75,3% 65,8% 33,4%
Abs 400 305 390 272
Cor Dil. Cor 100 100 50 50
Cor (Pt-Co) 40000 30500 19500 13600
Volume Periodo (min) Cor (Pt-Co) DQO (mg.L-1) 03 reag. (mgO, L") S.0, reag (mgO,.L™") O, r. corr.(mgO;.L-1)
(mL)
0 40000 0,0 0,0 0,0
1180 15 30500 8950 253,8 253,8 253,8
1110 30 19500 6531 235,9 489,7 460,7
1060 45 13600 8829 125,2 614,9 552,4
Periodo (min) S.0, r.corr.(mgO; L") In[C/Co] Cor corr. (Pt-Co) In[C/Cq]corr.
0 0,0 0,00000 40000 0,00000
15 253,8 -0,27115 26726,07878 -0,40324
30 7145 -0,71846 19241,11215 -0,73183
45 1013,1 -1,07881 16632,11512 -0,87754
Consumo de O; Coef. Cinético Coef.cinético corrigido
R2Kd Kd (mg0;".mgPt-Co™) RKt Kt(mgPt-Co™.min") Rth%gga"-_ms_Pt-Cd‘) Ktc
0,96 -0,00159 0,99 -0,02456 0,96 -0,01974
Obs:

O; reag. = Massa de 0z6nio consumida no periodo

S.0; reag = Massa de 0zbnio reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores

Oz 1. corr. = Massa de o0z6nio reagida corrigida

S.0O; r.corr.= Massa de ozonio corrigida reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores
Cor corr. = Cor corrigida

RPKd = Coeficiente de correlaco para taxa de consumo na reagio
Kd = Coeficiente de consumo de 0zdnio na reagdo

RKt = Coeficiente de correlacdo para a taxa de reacdo
Kt = Coeficiente de velocidade de reagéo

RKtc - Coeficiente de correlagio para a velocidade de reacio corrigida
Ktc = Coeficiente de velocidade de reagéo corrigido
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Tabela 5. 19 Dados experimentais e calculos, ensaio L

Data 13/1/2006-A
Ensaio L
Vaziio de gas (L.min") 1,0
Poténcia gerador (pontos) 3
Dose aplicada (gO°.L".h") 1,42
Potencial hidrogednico Acido
pH 55
Temperatura C 20,8
GeragZio 0zbnio (mgOs.h™) 1704
Fonte Denominacao Branco Bruto Amostra 1 Amostra 2 Amostra3
pH 55 55
Geral Volume (mL) 1200 1200 1197,5 11925
Periodo (min) 15 15 15 15
Titulaggo (mlL) 1775 739 118,0 174,0
03 resid (mgOs) 426 1774 2832 4176
[0 03 transf (mgO,) 2486 142,8 84
03 conc (mg.L™) 207,2 119,2 7.0
Rend. Reat. % 58,4% 335% 20%
Abs 416 277 357 460
Cor Dil. Cor 100 100 50 25
Cor (Pt-Co) 41600 27700 17850 11500
Volume Periodo (min) Cor (Pt-Co) DQO (mg.L") 03 reag. (mgO; L") S.0, reag (mgO,.L™") O 1. corr.(mgOs.L™")
(mL)
0 41600 7015 0,0 0,0 0,0
1200 15 27700 8224 207,2 207,2 207,2
11975 30 17850 6410 119,2 3264 3258
11925 45 11500 6531 7,0 3335 331,4
Periodo (min) S.03 r.corr.(mg0;.L-1) In[C/C] Cor corr. (Pt-Co) In[C/G]corr. 1/[C]
0 0,0 0,00000 41600 0,00000 2,40385E-05
15 207,2 -0,40667 22216,91597 -0,62725 3,61011E-05
30 5330 -0,84610 15516,71763 -0,98618 5,60224E-05
45 657,2 -1,28575 15254,04816 -1,00326 8,69565E-05
Consumo de Oy Coef. Cinético Coef.cinético corrigido Coef consumo de segunda ordem
R’Kd Kd(mgos™mgPt-Co”) RPKt Kt(mgPt-Co™.mini") RPKtc(mg0s " mgPt-Co’) Ktc R’K2d Km(m%".mgn-
Co)
0,85 -0,00303 1,00 -0,02864 0,86 -0,02246 0,698935722 1,4759E-07
Obs:

O; reag. = Massa de 0z6nio consumida no periodo

S.0; reag = Massa de oz6nio reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores

O, 1. corr. = Massa de ozonio reagida corrigida
S.0; r.comr.= Massa de oz6nio corrigida reagida na somatéria do perfodo com os periodos anteriores

Cor corr. = Cor corrigida

RPKd = Coeficiente de correlacéo para taxa de consumo na reacio
Kd = Coeficiente de consumo de 0zonio na reagdo

RPKt = Coeficiente de correlacio para a taxa de reacio

Kt = Coeficiente de velocidade de reagdo

ReKtc - Coeficiente de correlacio para a velocidade de reaco corrigida

Ktc = Coeficiente de velocidade de reagéo corrigido
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Tabela 5. 20 Dados experimentais e calculos, ensaio M

FOLHA DE DADOS DE ANALISES
Data 13/1/2006-B
Ensaio M
Ajustes
Vazio de gas (L.min™) 1,0
Poténcia gerador (pontos) 3
Dose aplicada (gO°.L".h") 1,46
Potencial hidrogeénico Natural
pH 10,5
Temperatura °C 20,7
Geragao 0zonio (mg0;.h.,) 1756,8
Fonte Denominagdo Branco Bruto Amostra 1 Amostra 2 Amostra3
pH 10,5 10,5
Geral Volume (mL) 1200 1200 1197,5 11925
Periodo (min) 15 15 15 15
Titulagdo (mL) 183 32,0 32,3 93,6
03 resid (mgO,) 439,2 76,8 775 2246
0, 03 transf (mg0O,) 362,4 361,7 2146
03 conc (mg.L™) 302,0 302,0 179,9
Rend. Reat. % 82,5% 82,3% 48,9%
Abs 420 270 307 428
Cor Dil. Cor 100 100 50 25
Cor (Pt-Co) 42000 27000 15350 10700
Volume Periodo (min) Cor (Pt-Co) DQO (mg.L") 03 reag. (mgO, L") S.03 reag (mgO,.L™") 0O, 1. corr.(mg0,.L")
(mL)
0 42000 0,0 0,0 0,0
1200 15 27000 302,0 302,0 302,0
1197,5 30 15350 302,0 604,0 602,8
1192,5 45 10700 179,9 784,0 7791
Periodo (min) S.03 r.corr.(mgO..L™") In[C/Co] Cor corr. (Pt-Co) In[C/Cq]corr.
0 0,0 0,00000 42000 0,00000
15 302,0 -0,44183 25182,5134 -0,51152
30 904,8 -1,00655 15130,49122 -1,02096
45 1381,8 -1,36743 11224,82739 -1,31954
Consumo de O; Coef. Cinético Coef.cinético corrigido
R2Kd Kd(mgO,".mgPt-Co™) RKt Kt(mgPt-Co™.min") RthqmgQa"._mg_Pt-Co") Ktc
1,00 -0,00169 0,99 -0,03111 0,99 -0,02979
Obs:

O; reag. = Massa de 0z6nio consumida no periodo
S.0; reag = Massa de 0zonio reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores
Oz 1. corr. = Massa de o0z6nio reagida corrigida
S.0O; r.corr.= Massa de ozonio corrigida reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores
Cor corr. = Cor corrigida

RPKd = Coeficiente de correlaco para taxa de consumo na reagio

Kd = Coeficiente de consumo de 0zdnio na reagdo
RKt = Coeficiente de correlacdo para a taxa de reacdo
Kt = Coeficiente de velocidade de reagdo

RKtc - Coeficiente de correlagio para a velocidade de reacio corrigida
Ktc = Coeficiente de velocidade de reagéo corrigido
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Tabela 5. 21 Dados experimentais e céalculos, ensaio N

FOLHA DE DADOS DE ANALISES
Data 15/1/2006
Ensaio N
Ajustes
Vazo de gas (L.min") 1,0
Poténcia gerador (pontos) 1
Dose aplicada (gO°.L".h") 0,02
Potencial hidrogednico Acido
pH 54
Temperatura °C 20,3
Geragio 0zonio (mgO;.h") 755,28
Fonte Denominacdo Branco Bruto Amostra 1 Amostra 2 Amostra3 Amostrad
pH 54 54
Geral Volume (mL) 1200 1160 11575 11525 11475
Periodo (min) 20 20 20 20 20
Titulacgo (mL) 104,9 10,0 11,0 152 285
03 resid (mgO,) 251,76 24,0 264 365 68,4
(o} 03 transf (mgO,) 2278 2254 2153 1834
03 conc (mg.L™) 196,3 194,7 186,8 159,8
Rend. Reat. % 90,5% 89,5% 855% 72,8%
Abs 420 299 472 354 306
Cor Dil. Cor 100 100 50 50 50
Cor (Pt-Co) 42000 29900 23600 17700 15300
Volume Periodo (min) Cor (Pt-Co) DQO (mg.L™) OB reag. (mg0, L") S.0; reag (mgO;.L") Q,r. corr.(mgO,.L7) S.0;r.corr.(mgO,; L)
ml)
— 0 42000 7015 0,0 0,0 0,0 0,0
1160 20 29900 5684 196,3 196,3 196,3 196,3
1157,5 40 23600 7619 194,7 391,0 390,2 586,5
11525 60 17700 186,8 577.8 574,1 964,3
1147,5 80 15300 159,8 737,6 729,7 1303,8
Periodo (min) In[C/Cy] Cor corr. (Pt-Co) In[C/Cy]corr.
0 0,00000 42000 0,00000
20 -0,33981 31677,69989 -0,28206
40 -0,57642 23977,99005 -0,56053
60 -0,86410 18411,14411 0,82471
80 -1,00982 14723,75411 -1,04821
Consumo de Oy Coef. Cinético Coef.cinético corrigido
RKd | Kdmgo,"mgP-Co') RKt [ KimgPt-Co'min'"y RPKic(mo; ' moPrCa’) | Ktc
099 | -0,00144 0,98 | -0,01272 1,00 | -0,01320
Obs:

O; reag. = Massa de 0z6nio consumida no periodo
S.0; reag = Massa de 0z6nio reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores

Oy . corr. = Massa de 0z6nio reagida corrigida

S.0; r.corr.= Massa de 0zonio corrigida reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores

Cor corr. = Cor corrigida

RPKd = Coeficiente de correlacio para taxa de consumo na reacéo
Kd = Coeficiente de consumo de 0z6nio na reagéo

ReKt = Coeficiente de correlacéo para a taxa de reacéo

Kt = Coeficiente de velocidade de reagdo
RPKtc - Coeficiente de correlacéo para a velocidade de reacéo corrigida

Ktc = Coeficiente de velocidade de reagfo corrigido
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Tabela 5. 22 Dados experimentais e calculos, ensaio O.

FOLHA DE DADOS DE ANALISES
Data 16/12/2006
Ensaio o
Ajustes
Vazio de gas (Lmin") 1,0
Poténcia gerador (pontos) 3
Dose aplicada (gO°.L".h") 1,76
Potencial hidrogednico Acido
pH 55
Temperatura °C 21
Geraggo 0zonio (mgOs;.h™) 1756,8
Fonte Denominacio Branco Bruto Amostra 1 Amostra 2 Amostra3 Amostrad
pH 55 55
Geral Volume (mL) 1000 997,5 9% 990 985
Periodo (min) 15 15 15 15 15
Titulacgo (mL) 183 850 1420 1763 180,0
03 resid (mgO;) 4392 204,0 3408 4231 4320
O, Q8 transf (mgO;) 2352 984 16,1 72
03 conc (mg.L™) 2358 989 16,2 73
Rend. Reat. % 53,6% 22.4% 3.7% 1,6%
Abs 419 302 379 235 425
Cor Dil. Cor 100 100 50 50 25
Cor (Pt-Co) 41900 30200 18950 11750 10625
Volume Periodo (min) Cor (Pt-Co) DQO (mg.L™) O3 reag. (mgO; L") S.0;reag (mgO;.L™) Osr. com(mgO,L") | 8.0, r.com(mgO,.L")
| (ml)
0 41900 7982 0,0 00 0,0 0,0
997,5 15 30200 8466 2358 2358 2358 2358
995 30 18950 989 334,7 3338 569,6
990 45 11750 162 350,9 3483 6821
985 60 10625 7.3 358,2 353,7 702,0
Periodo (min) In[C/C] Cor corr. (Pt-Co) In[C/Cy]corr.
0 0,00000 41900 0,00000
15 -0,32744 20386,300%2 -0,72042
30 -0,79348 15108,64958 -1,02002
45 1,27143 14456,43629 -1,06415
60 1,37208 14217,31308 -1,08083
Consumo de O3 Coef. Cinético Coef.cinético corrigido
RPKd | Kdimgo,".mgPt-Co’) RPKt Ki(mgPt-Co".mir") RPKtc(mgo;". mgPt-Co™) Ktc
078 | -0,00306 0,97 -0,02459 0,75 -0,01670
Obs:

O; reag. = Massa de oz6nio consumida no periodo
S.0; reag = Massa de 0z6nio reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores
Oz . corr. = Massa de ozonio reagida corrigida

S.0; r.corr.= Massa de 0zonio corrigida reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores

Cor corr. = Cor corrigida

RPKd = Coeficiente de correlacéo para taxa de consumo na reacio

Kd = Cosficiente de consumo de 0z6nio na reagéo

Rkt = Coeficiente de correlacéo para a taxa de reacio

Kt = Coeficiente de velocidade de reagdo

RPKtc - Coeficiente de correlacéo para a velocidade de reacéo corricida
Ktc = Coeficiente de velocidade de reagao corrigido
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Tabela 5. 23 Dados experimentais e célculos, ensaio P.

FOLHA DE DADOS DE ANALISES
Data 16/1/2006-B
Folha P
Ajustes
Vazio de gas (L.min™) 1,0
Poténcia gerador (pontos) 1
Dose aplicada (gO°.L".h") 1,07
Potencial hidrogeénico Acido
pH 55
Temperatura °C 20
Geragdo 0zonio (mg0,.h™) 745,92
Fonte Denominagdo Branco Bruto Amostra 1 Amostra 2 Amostra3
pH 55 55
Geral Volume (mL) 700 700 697,5 692,5
Periodo (min) 15 15 15 15
Titulagdo (mL) 77,7 10,6 8,1 21,3
03 resid (mgO,) 186,48 254 194 51,1
0, 03 transf (mg0,) 161,0 167,0 1354
03 conc (mg.L™) 230,1 2395 195,5
Rend. Reat. % 86,4% 89,6% 72,6%
Abs 408 279 209 327
Cor Dil. Cor 100 100 100 50
Cor (Pt-Co) 40800 27900 20900 16350
Volume Periodo (min) Cor (Pt-Co) DQO (mg.L") 0, reag. (mgO, L") S.0, reag (mgO,.L™") 0O, r. corr.(mgO,.L™)
(mL)
0 40800 8950 0,0 0,0 0,0
700 15 27900 8950 230,1 230,1 230,1
697,5 30 20900 7982 239,5 469,5 467,9
692,5 45 16350 195,5 665,0 657,9
Periodo (min) S.0, r.corr.(mgO,.L ™) In[C/Cy] Cor corr. (Pt-Co) In[C/Cy]corr.
0 0,0 0,00000 40800 0,00000
15 230,1 -0,38006 29491,62453 -0,32458
30 697,9 -0,66893 21085,73506 -0,66009
45 1125,7 -0,91445 16127,25592 -0,92817
Consumo de O; Coef. Cinético Coef.cinético corrigido
R’Kd Kd(mg0;".mgPt-Co™) R’Kt Kt(mgPt-Co™.min") R’Ktc(mg03".mgPt-Co™) Kte
0,99 -0,00141 0,99 -0,02021 , -0,02080
Obs:

O; reag. = Massa de 0z6nio consumida no periodo
S.0; reag = Massa de 0zbnio reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores
Oz 1. corr. = Massa de o0z6nio reagida corrigida
S.0O; r.corr.= Massa de ozonio corrigida reagida na somatéria do periodo com os periodos anteriores
Cor corr. = Cor corrigida

RPKd = Coeficiente de correlaco para taxa de consumo na reagio

Kd = Coeficiente de consumo de 0zdnio na reagdo
RKt = Coeficiente de correlacdo para a taxa de reacdo

Kt = Coeficiente de velocidade de reagéo
RKtc - Coeficiente de correlagio para a velocidade de reacio corrigida

Ktc = Coeficiente de velocidade de reagéo corrigido
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