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RESUMO

A busca de tecnologias apropriadas para tratamento de dgua potdvel ou efluente
tem sido direcionada para o desenvolvimento de novos métodos ou aprimoramento de
métodos ja existentes. Uma técnica que tem se mostrado bastante promissora € a
ozonizagdo. Diante desse contexto, a presente Tese de Doutorado visou montar e
desenvolver uma unidade experimental de ozonizacdo. Primeiramente, dimensionou-se e
montou-se a unidade com o reator semicontinuo para estudo da solubilidade de ozonio em
liquidos. Em seguida, determinou-se a solubilidade do ozdnio em dgua destilada a 21°C e
pH 7 pelo método convencional (isocratico). Diante dos resultados, optou-se por propor um
novo método para determinac@o da solubilidade do oz6nio em dgua destilada a 21°C e pH
7, denominado método por gradiente em etapas. Com esse método, obteve-se uma unica
curva com seis degraus, onde cada degrau estd relacionado com uma concentracdo de
ozOnio na fase gasosa. Para a condicdo avaliada, o novo método reduziu a quantidade de
experimentos de seis para um experimento, quando comparado com o método convencional
(isocrético). A reducdo do niimero de experimentos resultou numa redu¢do do tempo de 36
% e o método proposto apresentou o mesmo resultado que o método tradicional de
determinagdo de solubilidade de ozdnio em liquido. O valor da constante de Henry obtida
também foi corroborado pelos valores encontrados na literatura para a solubilidade de
ozOnio em agua a 21 °C e pH 7, o que permitiu concluir que o sistema experimental ¢
robusto e possibilita a obtencdo de dados confidveis. A proxima etapa foi a montagem da
unidade de ozonizacdo com a coluna de borbulhamento. Para avaliar esta parte da unidade
experimental, investigou-se a ozonizagdo de solucdo aquosa alcalina. Para tanto, fez-se uso
de um planejamento experimental, cujas varidveis analisadas foram: pH inicial da fase
liquida; concentragdo de ozonio na fase gasosa; vazao da corrente gasosa contendo 0zOonio;
e, vazdo de recirculacdo do liquido. Os resultados demonstram que todos os parametros
operacionais estudados influenciam a concentracdo de ozdnio dissolvido. O aumento da
concentracdo de ozdnio na fase gasosa e/ou da vazdo da mistura gasosa oxigé€nio-0zonio
proporciona acréscimo significativo na concentragdo de ozoénio dissolvido na solugdo.
Diante dos resultados, concluiu-se que a unidade de ozonizac¢do € bem robusta e garante a

repetibilidade dos dados.

Palavras-chave: oz6nio, solubilidade, coluna de borbulhamento.
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ABSTRACT

The search for appropriate technologies for treatment of drinking water or
wastewater has been directed to the development of new methods or improvement of
existing methods. One promising technique is the ozonation. Due to this consideration, this
Doctor Thesis aimed the installation of an experimental unit of ozonation, which was
divided into two stages. First, the experimental unit with the semi-batch reactor was
designed and installed to study the solubility of ozone in solution. Next, it was determined
the solubility of ozone in distilled water at 210C and pH 7 by the conventional method
(isocratic). Then it was decided to propose a new method for determining the solubility of
ozone in distilled water at 210C and pH 7, known as method of gradient steps. With this
method, it was obtained a single curve with six steps, where each step is related to a
concentration of ozone in the gas phase. For the condition evaluated, the new method
reduced the number of experiments from six to one experiment, when compared with the
conventional method (isocratic). Reducing the number of experiments resulted in a
reducing time of 36% and the proposed method showed the same result as the traditional
method of determining the solubility of ozone in liquid. The Henry's constant obtained was
also corroborated by the values of ozone solubility in water at 21 °C and pH 7 found in
literatures, what allowed concluding that the experimental system is robust and allows for
obtaining reliable data. In sequence, the unit experimental with the bubble column was
installed and the ozonation process of alkaline solution in the bubble column was studied.
Through this, the ozone concentration in liquid phase over time was evaluated and the
ozone concentration in liquid phase at steady state was studied by means of experimental
design. The influences of the following parameters were studied: ozone concentration in the
gas phase; gas flow rate; initial pH of the aqueous solution and recirculation flow rate of the
liquid phase. The results show that all the operating parameters studied influence the
concentration of dissolved ozone in liquid phase. Increasing the concentration of ozone in
the gas phase and / or flow of oxygen-ozone gas mixture gives a significant increase in the
concentration of dissolved ozone in solution. Results allowed concluding that the

experimental unit of ozonation is very robust and guarantees the data repeatability.

Keywords: ozone, solubility, bubble column.
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CApPITULO 1

INTRODUCAO

No inicio da década de 1960 ndo se imaginava que os problemas de gestdo
ambiental fossem despertar no Brasil, como despertam hoje, o interesse publico e a
preocupacdo por parte de profissionais de diversas formagdes. Na drea urbana, a &nfase
estava no saneamento basico — abastecimento de dgua potdvel, drenagem urbana, sistema
de esgotos sanitdrios, eventuais sistemas de tratamento de esgotos domésticos no nivel
primdrio e lixo doméstico. Com o passar dos anos, a gestdo ambiental foi experimentando
sofisticagdes, uma vez que os problemas de satide publica e de poluicao das dguas, do ar e
do solo foram se tornando mais complexos, exigindo cada vez mais especialistas e

generalistas no exercicio de andlise e sintese para sua solu¢dao (PHILLIPI JR et al., 2004).

A gestdo ambiental voltada para os recursos hidricos envolve duas dimensdes
significativas, uma referente a quantidade de dgua e outra relacionada a sua qualidade. A
gestdo dos recursos hidricos englobando uso da 4gua para fins potdveis e processos
industriais, tornou-se de vital importancia e ganhou visibilidade maior na década de 1990.
Prover dgua e esgoto tratados é o desafio de todos os paises em desenvolvimento
(PHILLIPI JR et al., 2004). De acordo com o relatério do desenvolvimento humano 2006,
no mundo, 1,1 bilhdes de pessoas ndo tém acesso a dgua tratada e 2,6 bilhdes de pessoas
ndo tém acesso ao esgoto tratado. As criancas sdo as que mais sofrem ao consumir 4gua nao

tratada, sendo a diarréia responsdvel pela morte de 1,8 milhdes de criangas/ano no mundo

(WATKINS et al., 2006).

Com o desenvolvimento econdomico e industrial crescente dos paises emergentes e
com a escassez de dgua, a necessidade de se tratar a 4gua com qualidade tem se tornado a
prioridade para os governos. Considerando-se que a atividade industrial aumenta
conjuntamente com o desenvolvimento econdmico, o tratamento dos efluentes gerados pela
atividade industrial, de forma que o descarte para o meio ambiente atenda a legislacao
vigente, passou a ser obrigatorio (PHILLIPI JR er al., 2004). No Brasil a portaria que
regula a qualidade e os parametros da dgua de abastecimento € a portaria 518 da ANVISA
de 2004 e no caso dos efluentes a resolucdo 357 do CONAMA de 2005. Em 2007, foi

criada a Lei n° 11.445, do Saneamento Bésico, que estabelece as diretrizes nacionais para o
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saneamento bdsico visando a sadde, a qualidade de vida e a inclusdo social. Uma exigéncia
da Lei foi a criagdao do Plano de Saneamento Basico (PLANSAB), que tem como principio
a universaliza¢do do saneamento em todo o territério nacional, a integragcdo das politicas e a
melhoria dos servicos de saneamento. A Lei também estabelece que até 31 de dezembro de
2010 todos os municipios estejam regulados e isso envolve saneamento basico (esgoto e
agua), residuos (sélidos, liquidos e gasosos), destino do 6leo, drenagem e manejo de dguas

pluviais (COSTA, 2009).

Além do atendimento da legislagdo vigente, surge uma nova preocupacao referente
a deteccdo e eliminacdo dos compostos organicos persistentes existentes nas fontes de dgua
potavel ou de 4gua de reuso proveniente das estacdes de esgoto. Esses compostos organicos
sdo, por exemplo, drogas farmacéuticas e efluentes de industrias das mesmas, que possuem
moléculas estdveis de dificil degradacdo, e desreguladores enddcrinos, que afetam o

sistema hormonal e, consequentemente, prejudicam a satde dos seres humanos e animais.

No Brasil, tanto as estagdes de tratamento de dgua (ETA’s), como as estagdes de
tratamento de esgoto (ETE’s), possuem em seus fluxos de tratamento uma etapa de pré-
oxidac¢do e desinfeccdo. Em ambos os processos de pré-oxidacdo e desinfeccdo final tanto
para tratamento de dgua como de esgoto o cloro € o agente quimico mais usado. O grande
problema enfrentado com o uso de cloro € a formacdo de subprodutos de oxidagdo e

desinfecc¢ao.

O ozbnio, dentre os oxidantes conhecidos, presta fundamental papel no tratamento
de dgua e efluentes. O principal interesse no uso deste agente se da porque, além de ser um
poderoso oxidante quimico em relagdo aos oxidantes existentes, promove baixa formagao

de subprodutos de oxidagao.

O ozdnio possui varias aplicagdes entre elas o tratamento de dgua potdvel, de
efluentes e de dgua para inddstria (alimenticia, farmacéutica, etc). Suas principais
vantagens sdo: alto poder oxidante e geracdo de baixa quantidade de subprodutos de
oxidacio e desinfeccio (MONTALVAO e JUNQUEIRA, 2008). O ozdnio molecular
combinado com outros oxidantes ou processos, tais como, peréxido de hidrogénio, radia¢ao
ultravioleta, e até ozonizag¢do em pH alto pode gerar o radical hidroxila “OH , que é ainda

mais reativo do que o proprio ozénio (MELO et al., 2009).
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Diante desse contexto, o objetivo geral da presente Tese de Doutorado foi
desenvolver uma unidade experimental de ozoniza¢ao, na qual fosse possivel estudar todos os
parametros envolvidos no processo de ozonizagdo. Para isso, as seguintes etapas foram
cumpridas: dimensionamento e montagem da unidade com o reator semicontinuo para estudo
da solubilidade de ozdnio em liquidos; desenvolvimento da unidade com a coluna de
borbulhamento a partir da adaptacdo de um projeto inicial; realizacdo de experimentos para
determinar a solubilidade de ozOnio em 4gua no reator semicontinuo; e, realizacdo de
experimentos para estudar a ozonizacdo de solugdes aquosas alcalinas na coluna de

borbulhamento.

Para facilitar a compreensdo e expor a motivagdo deste trabalho, no Capitulo 2
constard uma revisao bibliografica geral do assunto, incluindo informagdes sobre o 0zo6nio,

suas aplicacoes e o estado da arte.

Na sequéncia, no Capitulo 3, serd apresentado, em detalhes, cada elemento
instalado na unidade de ozonizac¢do e todas as etapas envolvidas na montagem da unidade
desenvolvida. Em cada etapa da montagem, foram utilizados equipamentos especificamente
projetados para a unidade experimental, como um desgaseificador de liquido amostrado.
Neste capitulo ainda serd apresentada a descri¢do completa da calibracdo do gerador de
ozOnio por meio da metodologia da superficie de reposta e um estudo paralelo de
quantificacdo da perda de ozdnio nas linhas de fluxos da corrente gasosa, o qual foi

motivado devido a deteccao de tais perdas durante a calibragdao do gerador de ozonio.

Em seguida, os procedimentos experimentais realizados na unidade de ozonizagao,
bem como os resultados obtidos, serdo discutidos nos Capitulos 4 e 5. O Capitulo 4 trard a
descri¢ao de um novo método, denominado método por gradiente em etapas, para determinar
a solubilidade de ozdnio em solucdo aquosa e os resultados obtidos na aplicacdo do mesmo
para a determinacdo da solubilidade de ozonio em dgua a 21 °C e pH 7. Este capitulo,
também, apresentard a comparagdo do valor de solubilidade obtido por meio do novo método
proposto com o obtido, nas mesmas condi¢des, por meio do método usualmente utilizado,
que € feito em batelada (isocratico). A corroboracdo do valor obtido pelo método proposto
serd feita por meio dos dados ja existentes na literatura. No Capitulo 5, serd exposto o estudo
da ozonizacdo de solugc@o aquosa alcalina em coluna de borbulhamento por meio de um

planejamento experimental.
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Por fim, o Capitulo 7 fard mencao as conclusdes gerais desse trabalho, bem como

as sugestdes para trabalhos futuros.
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CAPITULO 2

ESTADO DA ARTE

A limitacdo de reservas de dgua doce no planeta, o crescente aumento pela
demanda de 4dgua para consumo humano e as restricdes que vém sendo impostas em relagdo
a liberagcdo de efluentes para o meio ambiente impulsionam a adoc@o de estratégias que
visem maximizar a utilizagdo dos recursos hidricos e minimizar os impactos negativos
causados pelos efluentes descartados. A técnica de reuso de dgua € uma alternativa contra
os problemas causados pelos efluentes ao meio ambiente. Uma vez poluida, a 4gua pode ser
recuperada e reusada para fins benéficos A caracteristica do efluente utilizado e o objeto
especifico do reuso, estabelecerdao os niveis de tratamento recomendados, os critérios de
seguranca a serem adotados e os custos de capital, operacdo e manutengdo associados. O
uso de tecnologias apropriadas no tratamento de efluentes se constitui hoje, em conjun¢do
com a melhoria da efici€ncia do uso e o controle da demanda, na estratégia basica para a
solucdo do problema da falta universal de dgua. Assim, a busca de novas tecnologias tem
sido direcionada para o desenvolvimento ou aprimoramento de métodos de tratamento de

aguas residuais. Uma técnica que se mostra bastante promissora € a ozonizagao.

2.1. O 0ZONIO

Christian Friedrich Schonbein, em 1840, constatou um odor caracteristico e
irritante durante experimentos de eletrdlises e descargas elétricas. O quimico notou que se
tratava de uma nova substancia e a nomeou “ozo6nio”, derivada da palavra grega Ozein, que
significa odor. Em 1857, Werner von Siemens desenvolveu o primeiro gerador de ozonio.
No entanto, a féormula quimica do o0zonio s6 foi determinada em 1865 por Jacques Louis

Soret (RUBIN, 2001).

Em 1886, experimentos apontaram para o bom desempenho do o0zdnio na
desinfeccdo de dgua. A primeira estacdo de tratamento de dgua que utilizou ozonio para
desinfeccdo foi construida em 1893 em Oudshoorn, na Holanda. Alguns anos depois, em
1906, foi instalada a segundo estacdo de tratamento de dgua que utilizava ozo6nio em Nice,

na Franca. Até 1914, o nlimero de estagdes de tratamento de d4gua com aplicacdo de oz6nio
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para desinfeccdo cresceu significativamente e na Europa ja havia pelo menos quarenta e
nove instalagdes. No entanto, o uso da tecnologia com 0zdnio caiu consideravelmente no
periodo da Primeira Guerra Mundial, quando pesquisas relacionadas a gases venenosos
levaram a descoberta do cloro, que do ponto de vista econdmico era mais vantajoso.
Mesmo assim, algumas instalacdes de tratamento de dgua que faziam uso de ozodnio
continuaram sendo inauguradas, principalmente na Europa, e, em 1936, ja havia
aproximadamente cem instalagcdes na Franca e cento e quarenta no mundo. Em meados de
1960, um considerdvel nimero de estudos focando a aplicacdo do 0zOnio em estagdes de

tratamento de esgoto comecou a ser realizado (LANGLAIS et al., 1991).

Por volta de 1975, descobriu-se que compostos organoclorados, subprodutos das
reacoes do cloro com matéria organica, sdo cancerigenos e consequentemente, o cloro passou
a ter a sua aplicacdo cada vez mais limitada. Os organoclorados sdo produzidos, geralmente,
na fase de pré-oxidacdo da 4gua bruta com cloro antes do processo fisico-quimico do
tratamento de dgua. (LANGLAIS et al., 1991). Mesmo diante desse contexto, o cloro ainda é
mais utilizado que o 0z6nio, uma vez que os custos de implantacio e manuten¢do de uma
unidade de ozonizagdo ainda sdo muito altos se comparados as de cloro. Desta forma, mesmo
0 ozonio sendo uma das principais alternativas na substitui¢do do cloro, € necessério estudos

para aprimorar as técnicas de aplicacdo do 0zonio e os sistemas de gera¢do de ozonio.

2.1.1. Caracteristicas do Ozonio

O ozdnio (O3) caracteriza-se por ser um gas instdvel, incolor nas condi¢Oes
atmosféricas, com odor caracteristico que mesmo em concentragdes muito baixas,
aproximadamente de 0,02 a 0,05 ppm, pode ser detectado. A molécula de oz6nio € uma forma
alotrépica do oxigénio, que no seu estado fundamental, apresenta um angulo obtuso de 116° 45’ e
duas ligacdes oxigénio-oxigénio com comprimento de ligacdo de 1,278 + 0,003 A. Possui um
fraco momento dipolar, como mostra a Figura 2.1. A estrutura da molécula pode ser considerada
como hibrida de ressonancia de quatro formas mesémeras. Elas sdo caracterizadas por conter um
atomo de oxigénio com apenas seis elétrons na ultima camada. Tal disposicdo explica a
caracteristica eletrofilica do ozo6nio, demonstrada na maioria das reagdes quimicas. As

caracteristicas fisico-quimicas desse gis s@o apresentadas na Tabela 2.1.
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Figura 2.1: Estruturas ressonantes da molécula de ozonio (adaptado de SILVA, 2006).

Tabela 2.1: Propriedades fisico-quimicas do ozonio (adaptada de SILVA, 2006).

Propriedade Valor

Massa molar 47,998 g/mol

Ponto de ebuli¢ao -111,9 °C

Ponto de fusio -192,5 °C

Temperatura critica -12,1 °C

Pressao critica 5,46 MPa

Massa volumétrica a 0°C e 1 atm 2,15 g/L

Entalpia a partir de O, 142,12 kJ/mol O3
Comprimento de onda de mdxima absor¢ao 253,77 nm
Potencial de oxidacdo a 25°C 2,076 V

O ozo6nio € um poderoso oxidante, capaz de oxidar compostos organicos e
inorganicos em daguas e efluentes, como mostra a Tabela 2.2. Em relacdo ao cloro,
apresenta 1,5 vezes mais poder de oxidacdo e, dependendo da substancia que estd sendo
atacada, sua acdo € de até 1500 vezes mais rdpido (IRABELLI et al., 2008). Muitos
trabalhos vém sendo publicados sobre a acdo do ozOnio no tratamento de 4gua para

consumo humano, de esgoto doméstico e de efluentes oriundos de diversas industrias.

Embora o 0zonio presente na estratosfera proteja os seres humanos dos raios UV,
o excesso de 0zonio no ar que € respirado pode causar sérios problemas de saide. Esses
problemas incluem reducdo da funcdo pulmonar, inflamagdo das vias aéreas e maior
suscetibilidade a infec¢des. O ozonio também pode agravar as alergias, provocar ataques de
asma e, em casos extremos, causar dano pulmonar permanente. (SIGMUND, 2001).
Portanto, a alta toxicidade do oz6nio ao ser humano torna extremamente perigosa sua
aspiracdo direta. A tolerancia do ser humano quando exposto em local com 0zd6nio no ar

pode ser observada na Figura 2.2. Quando exposto durante cerca de 2 horas a uma quantidade de
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0zOnio no ar da ordem de 2 mg/L, o ser humano sente secura na boca e garganta, dores no peito,
perda de habilidade mental, dificuldade de coordenacio, tosse e perda de 13% da capacidade vital
(DI BERNARDO, 1993).

Tabela 2.2: Potencial de oxidacdo de alguns compostos (Adaptada de LIN e YEH, 1993).

Composto Potencial de Oxidacao
Flior 3,06
Radical hidroxila ("OH) 2,80
Oxigénio atdmico (O°) 2,42
Ozo6nio 2,07
Perdxido de hidrogénio 1,77
Radical perhidroxila (HO,") 1,70
Oxido de cloro 1,50
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Todo 0,54
R0 REGIED FATAL
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== TEMF (2FARENEHTE
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Figura 2.2: Tolerancia do ser humano ao ozénio (DI BERNARDO,1993).

2.2. APLICACAO DO OZONIO NO TRATAMENTO DE AGUA E EFLUENTES

Segundo Loeb (2009), nos dltimos anos, as atengdes t€m sido voltadas novamente

para a utilizacdo de ozOnio no tratamento de 4guas residuais de municipios, devido a
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emissao de contaminantes emergentes € de micropoluentes, a qual atingiu um nivel critico,
e a pesquisadores que estdo comecando a concluir que estas emissdes devem ser
controladas antes de atingir cOrregos que as recebem. O autor ainda afirma que esses
produtos quimicos sdo, em grande parte, inativados pelo oz6nio, mas subprodutos sdo

formados apds o ataque e estes também devem ser investigados.

Os produtos farmacéuticos e os desreguladores enddcrinos (EDCs) sdao os
denominados contaminantes emergentes e a presenca desses compostos em agua potavel e
em 4dgua de reuso tem se tornado uma preocupacdo crescente. lkehata er al. (2006)
desenvolveu uma pesquisa de revisdo abrangente sobre a degradacdo de fiarmacos em
solucdo aquosa por ozonizacao e processos oxidativos avangados. Mais informagdes sobre
a degradagdo dos EDCs por ozo6nio foram apresentadas por Snyder et al. (2006) e Ning et
al. (2007). Yargeau e Leclair (2008) analisaram o impacto das condi¢des operacionais
sobre a decomposicdo de antibidticos durante a ozonizacao. Gagnon et al. (2008) estudaram

a degradacgdo de produtos farmacéuticos nas dguas residuais com tratamento primario.

Os trabalhos estdo voltados, também, para o tratamento de efluentes especificos de
algumas industrias. Lan et al. (2008a) e Lan et al. (2008b) estudaram o efeito da
ozonizagdo e a cinética de reacdo ao decorrer da ozonizagdo no tratamento de dguas
residuais da industria de processamento de cortiga, respectivamente. Lackey et al. (2006)
avaliaram a ozonizag¢do de corante amarelo dcido 17 presente em efluentes da industria
textil. O efluente de vinicolas, caracterizados por uma alta carga orgénica, foi submetido a

oxidacdo por 0zOonio no trabalho desenvolvido por Lucas et al. (2009).

Outro foco das pesquisas atuais € a oxidacdo de compostos especificos presentes
em efluentes oriundos de diversas fontes. A remocao do fenol em meio aquoso, por meio da
oxidacdo com o0zonio, por exemplo, tem sido discutida em diversos trabalhos (WU et al.,
2010; MATHESWARAN e MOON, 2009; TURHAN e UZMAN, 2008; MANOJLOVIC et
al., 2007; WU et al.; 2000).

2.3. OUTRAS APLICACOES DO OZONIO

No inicio do século 21, a é4rea de aplicacio do ozdnio tem crescido

significativamente. Durante o primeiro século de conhecimento do ozdnio, a énfase para o
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uso desse gas envolvia principalmente o tratamento de dgua potéavel, o tratamento de dguas
residuais, o controle de odor e a terapia médica. Destas aplicacdes, o tratamento de dgua
para consumo humano e o tratamento de efluentes j4 pode ser chamado de aplicagcdes
“classica” do ozdnio. No entanto, existe um grande nimero de aplicagdes para esse gas,
apresentadas na Tabela 2.3, que podem ser chamadas de "ndo-cldssica", e estas comegaram

a surgir no final do século passado (RICE, 2002).

Tabela 2.3: Algumas aplicac¢des “nao-cldssicas” do ozonio (adaptada de RICE, 2002).

— Usos envolvendo oz6nio na fase gasosa —

¢ Controle de odor em estacdes de tratamento de efluentes, restaurantes e casas

¢ Fumigacgao de edificagcdes atingidas por enchentes, roupas de cama e colchdes

¢ Embalagens de produtos farmacéuticos

¢ Branqueamento de polpa celulésica utilizada na fabrica¢ao de papel e de tecidos
e Auxiliar em andlises quimicas

e Regeneragdo de catalisadores de polimerizacao

¢ Tratamento do ar de ambientes com ar-condicionado e de centros cirirgicos

— Usos envolvendo ozonio na fase liquida —

¢ Oxidagdo quimica (oxidagao de petréleo bruto para producdo de surfactantes)

e [ avanderias comerciais

— Ozo0nio na agricultura e no processamento e estocagem de alimentos —

¢ Fumigacdo de solos e alimentos estocados

e Retardamento da deteriora¢do e da maturacao
e Tratamento de barris e tonéis de vinho

¢ Producio e estocagem de gelo

¢ Desinfeccdo de calgados dos trabalhos de fabricas de alimento
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CAPITULO 3

MONTAGEM DA UNIDADE EXPERIMENTAL DE
OZONIZACAO

3.1. INTRODUCAO

A ozonizagdo pode ser identificada como um dos métodos mais seguro € mais
eficiente de tratamento de dgua no mundo (PACHECO e CREMASCO, 2006). Dentre as
substancias quimicas, somente o flior possui um potencial de oxidagao maior que o 0zonio
(MAHMOUD e FREIRE, 2007). Assim, na udltima década, equipes multidisciplinares,
contando com pesquisadores de diversos ramos da engenharia, biologia e medicina tém
realizado e publicado estudos sobre a desinfeccio de dguas e efluentes com o0zodnio

(ASSIRATI, 2005).

Por se tratar de um gés instdvel, o que impede a armazenagem, torna-se necessario
a produc¢do de ozonio no proprio local de aplicagcdo. Existem diversos métodos para geragao
de ozdnio, os quais incluem fotdlise UV, eletrdlise e técnicas de plasma. A técnica mais
empregada na geracdo de ozOnio € a descarga corona, na qual o ozodnio é formado pela
decomposicdo do oxigénio molecular e posterior combinagdo de oxigénio radicalar com
uma molécula de oxigénio (SANCHES et al., 2003). A descarga corona € uma forma
especifica da tecnologia de plasma frio, que ocorre sobre alta tensdo alternada no espago

gasoso entre os dois eletrodos separados por uma barreira dielétrica (LEE et al., 2004).

O gés de alimentacdo das células geradoras de 0z6nio pode ser ar seco, oxigénio
ou uma mistura de ambos. O oxigénio puro produz ozénio com maior eficiéncia e pode ser
comprado como oxigénio liquido (LOX) ou gerado no local de uso por unidades de
adsor¢do por oscilacdo a vacuo (VSA - Vacuum Swing Adsorption) ou de adsor¢ao por
diferenca de pressdo (PSA - Pressure Swing Adsorption) (HORN et al., 1996). A tecnologia
PSA promove a separacdo e a concentracdo do oxigé€nio presente no ar ambiente, ao
submeté-lo a um leito fixo de zedlita sob uma baixa pressao (3 a 6 bar), durante um periodo
suficiente para adsorver a quase totalidade do nitrogénio presente no ar. A zedlita atua

como uma peneira molecular, que retém o nitrogénio e outros elementos contidos no ar
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ambiente, proporcionando preferencialmente a passagem do oxigénio. Junto ao nitrogénio

sdo adsorvidos, principalmente, vapor d’agua, mondxido de carbono e gas carbdnico.

Segundo Gibalov e Pietsch (2006), a concentracio do ozOnio na fase gasosa

depende da sintese quimica do ozodnio. O conjunto de reacdes quimicas, apresentada na

Tabela 3.1, inclui a dissociagdo do oxigénio e a formagdo do ozdnio, a qual € iniciada

durante o primeiro pulso da descarga da corrente elétrica e as constantes das reagdes

quimicas dependem da temperatura média do gas. Por isso as condicdes de refrigeracao da

célula geradora de 0zdnio se tornam cruciais para uma melhor produgio de ozonio.

Tabela 3.1: Reagdes de sintese de ozonio (adaptada de LEE et al., 2004).

Reacoes

Constantes de reacao

e +0, -0 +0
e +0, >0+0+e”
e +0, 505 +e +e”
e +O0 = 0+e +e
e +0; -50+0
e +0, 50 +0" +e”
e +0, 50+0"+e +e”
e +0—>0" +e” +e”
e +0, 505 +e”
e +05;+0, >0,+0,
e +0+0, 50 +0,
e +e +0" -e +0
e +0°+0, >0+0,
e +05+0—->0,+0
e +0,+0—-0,+0
e +05+0, 50;,+0,

e +0,+0, 50;+0,

8,8x107" exp(—4,4/E,)
4,2x107° exp(=5,6/E,)
9,0x107"E>® exp(-12,6/E,)
2,0x107 exp(-5,5/E,)
52x107 /E,
71x10™"E% exp(-17,0/E,)
53x107"°E?? exp(-20,0/E,)
9,0x10°E%” exp(~13,6/E,)
1,7x107° exp(-3,1/E,)
6,0x107%7(0,026/E,)"
1,0x107!
1,0x107%(0,026/E,)*’
6,0x107%7(0,026/E,)"
1,0x107!
1,0x107!
1,9%107°

3.1)
3.2)
(3.3)
(3.4)
(3.5)
(3.6)
3.7)
(3.8)
(3.9)

(3.17)

(3.18)

(3.19)

(3.20)

(3.21)

(3.22)

(3.23)

1,4x107(0,026/E,)exp(100/T—0,061/E,) (3.24)
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Tabela 3.1 (Continuacao): Reacdes de sintese de ozonio (adaptada de LEE et al., 2004).

Reacoes

Constantes de reaciao

05+0, -0,+0,
05+0—-0,+0
0°"+0—->0+0
0*+0, »>0+0,
0*+0, >0+0;
0;+0,—>0,+0,+0
0;+0—-0,+0,
0+0+0, 50,+0,
0+0+0—-0,+0
0+0°+0, - 0,+0,
0+0,+0, -0;+0,
0+0,+0—->0;+0
0°+0; -50,+0+0
0°+0;, >0,+0,
0°+0, »>0+0,
05+0,—>0,+0,+0
0;+0;,—->0,+0,+0,

0" +05+0, 50;+0,
0O +0"+0, -50,+0,
0O +0"+M—>0+0+M

0O +0;+0, >0+0,+0,

0 +0; -0+0,
0 +050,+e
0O +0; >0+0+0
0O +0" ->0+0

2,2x107"%(T/300)"*
4,0x107'°
8,0x107"2
6,7x107"2 exp(67/T)
1,0x107"2
7,3%107'% exp(~11400/T)
1,8x107" exp(-2300/T)
2,45%1073 77063
6,2x107% exp(=750/T)
9,9%107%
6,9x107*(300/T)"*
2,15%x107>* exp(345/T)
1,20x1071°
2,30x107"
1,50x107"
1,00x107"*
7,47x107" exp(-9309/T)

2x107%(300/T)*”
2x107(300/T)*”
2x107(300/T)*”
2x107(300/T)*”
1,48x1077(300/T)"?
3,2%x1071°
11077
2,35x1077(300/T)%°

(3.25)
(3.26)
(3.27)
(3.28)
(3.29)
(3.30)
(3.31)
(3.32)
(3.33)
(3.34)
(3.35)
(3.36)
(3.37)
(3.38)
(3.39)
(3.40)
(3.41)

(3.42)
(3.43)
(3.44)
(3.45)
(3.46)
(3.47)
(3.48)
(3.49)
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Tabela 3.1 (Continuacao): Reacdes de sintese de ozonio (adaptada de LEE et al., 2004).

Reacoes Constantes de reaciao

O +0, 50;+e” 5%x1071 (3.50)

O +05 50, +e” 3x107"° (3.51)

O +0; -0, +0 1x107"° (3.52)

0, +0; -0, +0, 2x1077(300/T)°? (3.53)
0,+0" -0,+0 2x1077(300/T)"3 (3.54)

0, +0"+M - 0, +M 2x1077(300/T)*° (3.55)
0, +0}+0, -0,+0,+0, 2x1077(300/T)"” (3.56)
0" +0, 50+0} 2x1077(300/T)°? (3.57)

0™ +03;+0, - 0,+0, 2x107(300/T)*> (3.58)

Nota: T e E. sdao a temperatura do gis (K) e a energia de elétrons (eV), respectivamente. As
constantes de reacdo estdo na unidade de cm’/molécula/s para as reagdes de segunda-ordem, e
cm®molécula’/s para as reagdes de terceira-ordem. O terceiro elemento, M, pode ser qualquer

particula na fase gasosa.

Tendo em vista as caracteristicas toxicas do ozodnio, faz-se necessario tratar a
corrente gasosa, que sai da camara de contato gas-liquido, para destruir qualquer ozonio
residual antes da liberagdo da mesma para a atmosfera. Essencialmente, trés processos sao
utilizados para a destrui¢do de ozonio residual: tratamento térmico, tratamento catalitico e
tratamento termo-catalitico (GEERING, 1995). A destrui¢do térmica do 0z6nio ocorre a
temperaturas superiores a 300 °C com um tempo de contato de aproximadamente trés
segundos. Embora essa técnica seja eficaz, os custos de montagem e operacdo de um
sistema de destruicdo térmica sdo muito altos. Na destruicdo catalitica do ozOnio, um
catalisador é usado para converter ozonio em oxigénio. O catalisador aumenta a taxa de
reacdo quimica sem ser consumido na reacdo, portanto, a vida util do mesmo € extensa,
geralmente varios anos. A destrui¢do termocatalitica do 0z6nio € o processo no qual o gas é
aquecido antes de entrar em contato com o catalisador. Neste caso, faz-se uso de

temperaturas menos elevadas que na destrui¢do térmica, aproximadamente 50 °C. Esse
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aquecimento da corrente gasosa € feito para evitar a condensacdo de dgua no meio

catalitico, visando preservar o catalisador e acelerar a reacao (SIGMUND, 2001).

Apesar do grande nimero de pesquisas sobre o aprimoramento da utilizacdo de
ozOnio no tratamento de 4gua e efluentes ainda ha muito que ser estudado e os dados
publicados, como a solubilidade de 0z6nio em dgua e a cinética de decomposi¢ao de 0zonio
em solugdes alcalinas, diferem entre si. Esta discrepancia pode estar relacionada a falta de
controle dos parametros operacionais do processo de ozonizacdo, a diferentes maneiras
utilizadas para se determinar a quantidade de ozdnio presente na fase gasosa € no meio
aquoso, etc. Diante disso, esta etapa da presente Tese de Doutorado teve como objetivo
desenvolver uma unidade experimental, onde fosse possivel estudar tanto solubilidade de

0zOnio em solugdo aquosa como ozonizagao de solugdes em coluna de borbulhamento.

Este capitulo aborda toda a etapa de montagem do protétipo experimental,
detalhando os equipamentos e a metodologia utilizada na calibragdo desses equipamentos.
Devido a proposta de controle da quantidade de ozodnio produzido e da quantificagdo
continua de ozdnio dissolvido na solucdo ozonizada, vérias adaptacdes precisaram ser
realizadas na primeira versdao do protétipo até que fosse possivel obter resultados
experimentais satisfatérios. No total foram realizadas varias modificagdes no primeiro
sistema. Dentro deste contexto, este capitulo detalha as fases de montagem da unidade de
ozonizagdo e os problemas encontrados em cada etapa até a construcao da versdo final, a

qual viabilizou o estudo da solubilidade de ozénio em 4gua e a ozonizag¢do de solugdo

aquosa em coluna de borbulhamento.

3.2. UNIDADE DE OZONIZACAO

A unidade de ozonizacdo foi montada no Laboratério de Processos em Meios
Porosos (LPMP) do Departamento de Termofluidodinamica (DTF), da Faculdade de
Engenharia Quimica (FEQ), da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). Esta
unidade € constituida, principalmente, por um concentrador de oxigénio, um gerador de
0zOnio, um reator ou uma coluna de borbulhamento, um medidor de 0z6nio dissolvido € um

destruidor de 0z0nio.
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3.2.1. Concentrador de oxigénio

Neste trabalho, fez-se uso de uma célula geradora de ozonio alimentada com
oxigénio concentrado. Para concentrar o oxigénio utilizou-se a tecnologia de adsor¢do por
variacao de pressao (PSA). O concentrador de oxigénio utilizado € apresentado Figura 3.1.
Esse concentrador é composto de duas colunas preenchidas com zedlita ZEOX® 712-07.
Essas zedlitas de caracteristicas especiais sdo pequenas pérolas com didmetro entre 0,4 e
0,8 mm, desenvolvidas pela ZEOCHEM, dos Estados Unidos, sobre a base de litio com

baixo teor de sddio para aplicacdo em pequena escala.
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Figura 3.1: Concentrador de oxigénio: (1) filtro de ar; (2) compressor de ar; (3) vélvula

fechada; (4) valvula aberta; (5) coluna de adsor¢ao 1; (6) coluna de adsor¢do 2.

No concentrador de oxigénio, enquanto o ar atmosférico € direcionado para uma
coluna produzindo oxigénio, a outra coluna € purgada com parte deste mesmo gés e assim o
nitrogénio retido € expelido. O ciclo se repete continuamente. O concentrador de oxigénio,
com capacidade de producdo de 5 L/min, produz uma corrente gasosa composta por

oxigénio (90 - 95 %), ar (4,3%) e vapor d’4gua.
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3.2.2. Gerador de ozonio

Na montagem da unidade de ozonizagdo, fez-se uso do gerador de 0zOnio que
utiliza o principio da descarga corona. Este gerador foi construido para a realizagdo deste
estudo e é constituido de um transformador, um inversor de frequéncia, um indutor de
corrente e uma célula geradora de 0z6nio, como ilustrado na Figura 3.2. Na célula geradora
de ozodnio, ilustrada na Figura 3.3, ocorre passagem de corrente gasosa rica em oxigénio
entre dois eletrodos, um interno de alta tensdo em aluminio e um externo aterrado em ago
inoxiddvel, separados por um dielétrico (vidro). O eletrodo interno € ativado por uma
corrente elétrica de alta voltagem, causando um fluxo de elétrons. Esses elétrons fornecem
energia para a dissociagdo das moléculas de oxigénio, que reagem formando o ozonio.

Neste trabalho, optou-se por resfriar a célula geradora de oz6nio com 4dgua a temperatura

ambiente.
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Figura 3.2: Gerador de oz6nio: (1) entrada de oxigénio no gerador de ozonio; (2) inversor de
frequéncia da corrente elétrica; (3) controlador da frequéncia da corrente elétrica; (4) indutor
da corrente elétrica; (5) transformador da corrente elétrica; (6) célula geradora de ozonio; (7)
ponto de aterramento; (8) ventilador; (9) saida da mistura gasosa contendo o ozodnio gerado;

(10) entrada da dgua de refrigeracdo; (11) saida de dgua de refrigeragdo da célula.
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Figura 3.3: Célula geradora de ozonio.

A vazdo da corrente gasosa, na saida do gerador, contendo principalmente
oxigénio e ozdnio, foi medida em um rotdmetro com escala de 0,5-5 L/min, modelo

ROZ20SS, da Weldintec.

3.2.3. Destruidor de ozonio

Entre os procedimentos existentes para a destruicdo do ozodnio residual, optou-se
pela destruicdo termocatalitica, a qual se baseia no pré-aquecimento do gis para evitar a

condensacdo no catalisador, que converte 0zonio em oxigénio.

O destruidor de ozdnio consiste de duas pequenas colunas de aco inoxiddvel em
série, ambas com 6 cm de didmetro e 26 cm de altura, onde na primeira foi instalada
internamente uma resisténcia elétrica que aquece o gids e na segunda, foi colocado o
catalisador, conforme apresentado na Figura 3.4. O catalisador utilizado foi o Carulite®
200, da Carus Corporation, constituido de di6xido de manganés e 6xido de cobre. Desta
forma, o gds entra pela base da primeira coluna, € aquecido a pelo menos 20 °C acima da
temperatura ambiente, para evitar a condensa¢do de 4gua no meio catalitico, e sai pelo topo

da mesma. Em seguida, o gis entra pelo topo da segunda coluna, atravessa a coluna com
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uma velocidade linear de 0,66 m/s e sai pela base da mesma. A corrente gasosa permanece
em contato com o catalisador por, no minimo, 0,72 s. O sistema de destruicao foi projetado
segundo as recomendagdes do fornecedor do catalisador para garantir a destruicdo completa

do ozodnio, independente da concentracdo de entrada do ozonio.

Figura 3.4: Destruidor de ozo6nio residual.

E valido ressaltar que o destruidor de oz6nio permanecia atuando por mais algum
tempo apds o desligamento da unidade de ozonizacdo, a fim de eliminar qualquer ozdnio

residual presente no gis remanescente.

3.2.4. Medidor de ozonio dissolvido

Para quantificar o oz6nio dissolvido na fase liquida optou-se por utilizar o medidor
de 0zodnio dissolvido, modelo Q45H64, da ATI - Analytical Technology Inc., como mostra
a Figura 3.5. O funcionamento do medidor baseia-se em um sensor polarografico de
medicao direta que utiliza uma membrana polimérica especial para isolar os eletrodos de

detec¢do da amostra e para eliminar o risco de contaminag¢do do eletrodo. A membrana
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permite que o ozodnio difunda no sensor onde este, por sua vez, reage com o eletrodo de
deteccdo, gerando um sinal que € linearmente proporcional a concentracdo de o0zdnio

dissolvido.

ATI MODEL Q45H

Figura 3.5: Medidor de ozo6nio dissolvido.

O equipamento de medida de ozdnio dissolvido também possui um sensor de
temperatura RTD (resistance temperature detector) de precisdo capaz de medir
continuamente a temperatura da amostra, o que permite acompanhar qualquer variacdo de
temperatura durante o ensaio; duas saidas isoladas de 4 a 20 mA configuraveis para 0zonio
dissolvido, temperatura, ou controle PID (Proporcional-integral-derivativo); e, duas saidas
de 0 a 2,5 V apropriadas para serem utilizadas pelo aquisitor de dados internos. Quando
operado com uma bateria de 9 V, o aquisitor registra os dados de ozonio dissolvido e
temperatura em intervalos de tempo programaveis. A transferéncia dos dados do aquisitor
para o computador é feita com auxilio do software BoxCar Pro4, da Onset Computer
Corporation, que permite a visualizacdo dos dados na forma de tabelas ou graficos. O
software permite a exportacdo dos dados para programas usais de planilhas, como, por

exemplo, o Microsoft Office Excel®.
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O medidor de ozodnio dissolvido utilizado neste trabalho permite a selecdo de
escalas de funcionamento de 0-200 ppb, 0-2 ppm, 0-20 ppm ou 0-200 ppm. As escalas da
exposicdo podem ser ajustadas pelo operador ou o aparelho pode ser configurado para
utilizar a auto-escala, onde € fornecida a melhor faixa de operacdo para todo o nivel de

funcionamento automaticamente. O sensor de temperatura trabalha na faixa de -5 a 55 °C.

O sensor de ozonio estabiliza e atinge o ponto zero automaticamente quando €
ligado, assim ndo € necessdrio ajustar o ponto zero para cada ensaio. A calibracdo do
equipamento € necessdria, somente, apds a instalacdo ou longo periodo de uso do mesmo.
Este procedimento inclui a fixacdo do ponto zero e de um ponto de medida aleatéria, para
garantir a confiabilidade dos dados. Segundo o fabricante, deve ser utilizado o método

colorimétrico indigo como método de medida de referéncia.

Neste trabalho, a calibragdao completa do sensor foi feita utilizando-se o método
colorimétrico indigo. Para tanto foi utilizado o kit Vacu-vials® K-7403 (Ozone), da
CHEMetric Inc., com Ilimite de deteccio de 0-3 ppm (mg/L), com metodologia
desenvolvida pelo fabricante. Este método colorimétrico utiliza o dimetil-p-
fenilenodiamina (DDPD) para determinar concentracdes de ozonio diluido e é derivado do
método dietil-p-fenilenodiamina (DPD). No método DDPD, a amostra é tratada com
excesso de iodeto de potassio (KI) e ocorre a oxidacao do iodeto a iodo pelo ozonio. O iodo
gerado oxida o DDPD, formando assim um complexo de cor purpura, com intensidade em
proporcdo direta com a concentracdo de ozoOnio presente na amostra. Os resultados sdo

expressos em ppm de Os. Para leitura fotométrica utilizou-se um espectrofotometro modelo

V-2000 (Multi-Analyte Photometer for Water Quality Analysis), da CHEMetric Inc.

O sensor de temperatura pode ser calibrado na linha ou pode ser removido do
processo e colocado em uma solugdo de temperatura conhecida. Em todo caso, € necessdrio
esperar que o sensor entre em equilibrio com a solu¢do para fornecer a exatidio mais
elevada. Como referéncia, para aferir a temperatura da solugao, utilizou-se um termometro
de mercurio, modelo 6190, da Incoterm, com limite de deteccao de -20 a 102 °C. A

temperatura da solucdo foi mantida constante a 21 °C durante todos os experimentos.
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3.2.5. Medidor de frequéncia da corrente elétrica

A frequéncia da corrente elétrica aplicada na geracdo de ozdnio foi mensurada
com um osciloscépio, modelo 199C, marca Fluke, mostrado na Figura 3.6. O osciloscépio é
um instrumento que, além de uma medida quantitativa, apresenta também uma medida
qualitativa da grandeza que estd sendo objeto de andlise, uma vez que o osciloscOpio

apresenta a variacdo da grandeza em fun¢do do tempo.

CURSOR

zoom

REPLAY

Figura 3.6: Osciloscépio.

3.2.6. Reator semicontinuo

Para determinar a solubilidade de 0z6nio em solugdo aquosa utilizou-se um reator
semicontinuo encamisado, como mostra a Figura 3.7. O reator foi construido em vidro
temperado com didmetro de 14,6 cm, altura de 18,0 cm e capacidade de 3,0 L. Uma placa
porosa feita de vidro sinterizado com poros entre 40-100 um e espessura de 0,5 cm, foi
instalada para auxiliar no borbulhamento da mistura gasosa no liquido. A corrente gasosa,
que safa do reator, foi canalizada, com auxilio de um tubo de PVC flexivel, até o destruidor

de ozOnio, instalado do lado de fora do laboratério, em ambiente aberto.
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Figura 3.7: Reator semicontinuo: (1) entrada de dgua para controle de temperatura da
solucdo; (2) saida de dgua para retornar ao banho termostastico; (3) entrada da mistura
gasosa 0xigénio-ozonio; (4) placa porosa; (5) coletor de amostra; (6) saida da corrente

gasosa; (7) retorno de liquido amostrado; (8) desgaseificador.

Para quantificar o o0zdnio dissolvido no liquido, um coletor de amostra foi
instalado no centro do reator. A temperatura da solu¢do aquosa foi controlada com a
recirculacdo de dgua resfriada feita com o auxilio do banho termostitico, Q214M2, da
Quimis, do Brasil. A temperatura da solucao foi aferida com o termdmetro digital de acao

instantanea, GULTerm 200, da Gulton, do Brasil.

3.2.6.1. Desenvolvimento da unidade para estudo da solubilidade de ozonio em liquidos

Primeiramente, projetou-se o reator e encomendou-se a fabricagdo do mesmo. De
posse do reator, iniciou-se a montagem da unidade experimental para estudo da solubilidade
de ozdnio em liquidos. No entanto, durante o desenvolvimento da unidade, deparou-se com
algumas dificuldades, que precisaram ser contornadas com modifica¢des, que sdo destacadas

na Figura 3.8. Os problemas encontrados e as solu¢des propostas serdo discutidos a seguir.
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Figura 3.8: Configuracdo da unidade experimental com o reator semicontinuo: (1)
concentrador de oxigénio; (2) gerador de ozonio com controlador da frequéncia da corrente
elétrica; (3) reservatério de oxigénio concentrado 90-95 %; (4) banho termostatico; (5)
reator semicontinuo; (6) desgaseificador; (7) bomba centrifuga para recircula¢io do liquido
amostrado; (8) medidor de ozonio dissolvido; (9) destruidor de ozOnio, instalado fora do

laboratério, em ambiente aberto.

Problema 1

Ao realizar-se o primeiro teste na unidade experimental com o reator
semicontinuo, observou-se que ndo seria possivel ter um controle dos parametros
necessdrios para os estudos da solubilidade de o0zonio em solugdes aquosa. Isso ocorria
porque ao se modificar a vazdo da corrente gasosa, modificava-se, também, a concentracao
de ozoOnio na fase gasosa. Para resolver essa questdao do controle dos parametros
operacionais, optou-se por adaptar um controlador de frequéncia da corrente elétrica no
gerador de ozonio. Essa decisdo foi tomada uma vez que a geracdo de ozonio depende de
varias varidveis; dentro das quais se encontram a frequéncia da corrente elétrica na

descarga corona e a vazdo da corrente gasosa.
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A adaptacdo do controlador de frequéncia possibilitou o controle da quantidade de
ozOnio gerado e, assim, um maior dominio dos controles operacionais da unidade de
ozonizagdo. Com essa modificagdo tornou-se necessdria a calibracdo do gerador de ozodnio
em relacdo a produtividade de 0z6nio e a concentragao de 0zonio para cada combinagdo de
vazdo da corrente gasosa e frequéncia da corrente elétrica ajustada. O procedimento de

calibracdo do gerador de 0zOnio serd apresentado no item 3.3.

Problema 2

Um segundo problema detectado, ainda durante o primeiro teste da unidade
experimental de estudo da solubilidade de oz6nio em liquidos, foi a localizagao do ponto de
amostragem por onde saia a solu¢do aquosa que seria direcionada para a célula do medidor
de ozo6nio dissolvido. O ponto de amostragem se encontrava muito préximo da placa porosa
e, também, o liquido que escoava primeiro era o que estava mais proximo da parede do
reator. Com 1sso0, ndo se tinha uma amostra representativa da solu¢do aquosa, uma vez que
ndo existia uma agitacdo do liquido dentro do reator. Esse problema foi solucionado com a
instalacdo de um tubo de aco inoxiddvel que ia do ponto de amostragem até o centro do
reator. Esse tubo permitiu que o liquido amostrado fosse canalizado no centro do reator e
transportado até o desgaseificador. No centro do reator, foi possivel obter amostras mais

homogeéneas e representativas da concentra¢ido de ozonio na fase liquida.

Problema 3

Apo6s solucionar os dois problemas ja apresentados, identificou-se, ainda, a
presenca de bolhas de gds no liquido amostrado, que estavam interferindo no
funcionamento da unidade experimental. As bolhas de géds no liquido amostrado se
alojavam tanto no interior da bomba centrifuga, causando a cavitagdo da mesma, como
dentro da célula do medidor de ozo6nio dissolvido, prejudicando a obtencdo de dados
precisos de concentragdo de ozOnio na fase liquida. Para resolver esse problema, decidiu-se

instalar um desgaseificador entre o ponto de amostragem e a bomba centrifuga.
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Para tanto, foi preciso projetar e construir um desgaseificador. Dentre os principios
fisicos no qual se baseiam os equipamentos utilizados para separar o gds do liquido tem-se:
acdo da gravidade e diferenca de densidades; separacdo inercial; e, a forca centrifuga. No
caso em questdo, preferiu-se um desgaseificador baseado na separacdo inercial, o qual
apresentaria resultados satisfatérios com menor investimento na constru¢do e na instalacao,
uma vez que a separagdo por inércia consiste na mudanga brusca da velocidade e da dire¢do
de fluxo do liquido, permitindo que o gis se desprenda da fase liquida devido a inércia que
esta fase possui. Esse equipamento foi construido com um tubo de acrilico de 1,0 cm de
diametro interno e 38,0 cm de altura, e uma tomada para entrada do liquido com bolhas foi

instalada a 13,5 cm da base.

O desgaseificador, construido em formato tubular, foi instalado na vertical, pois essa
posicdo promoveria a mudanca de direcdo do fluxo da fase liquida, visto que o liquido
amostrado com bolhas de gds vinha canalizado do reator na horizontal, entrava pela lateral
do desgaseificador e escoava pela base do mesmo. O gés, que se desprendia do liquido, saia
pelo topo do desgaseificador e era direcionado para o destruidor de ozdnio, instalado do
lado de fora do laboratério, juntamente com corrente gasosa que deixava o reator. A

instalacdo do desgaseificador extinguiu o problema das bolhas no liquido amostrado.

Apos as adaptagdes feitas na unidade experimental com o reator semicontinuo,
mostrada na Figura 3.9, foi possivel obter dados experimentais de solubilidade de ozodnio

em agua, que serdo apresentados no Capitulo 4.
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Figura 3.9: Configuracdo da unidade para estudo da solubilidade do ozo6nio.

3.2.7. Coluna de borbulhamento

A coluna de borbulhamento foi construida com um tubo de PVC soldavel para
dgua, marca Tigre, com diametro interno de 6,8 cm, externo de 7,5 cm e altura de 202 cm,
como mostra a Figura 3.10. Na base da coluna, do lado externo, foi instalada uma tomada
para entrada da mistura gasosa oxigé€nio-ozoOnio. Internamente, foi instalado um difusor
poroso, apresentado na Figura 3.11, para auxiliar no borbulhamento da mistura gasosa na
fase liquida. No topo da coluna, foi instalada uma tomada para saida da corrente gasosa,
que era canalizada até o destruidor de ozonio, instalado fora do laboratdério, em ambiente

aberto.
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Figura 3.10: Coluna de borbulhamento: (1) entrada da mistura gasosa oxigénio-0zonio; (2)
difusor poroso; (3) saida do liquido da recirculacdo; (4) bomba centrifuga; (5) ponto de
amostragem; (6) desgaseificador; (7) retorno do liquido amostrado; (8) retorno do liquido

da recirculacdo; (9) entrada do gas do desgaseificador; (12) saida da corrente gasosa total.

Figura 3.11: Difusor de bolhas instalado no interior da coluna de borbulhamento.

A solucdo aquosa, que seria ozonizada, foi transportada para dentro da coluna de
borbulhamento com auxilio de uma bomba peristaltica, com vazdo reguldvel de até 100
L/h, modelo AWG-4000, da Provitec, do Brasil. Para recirculacdo da solu¢do aquosa foi

instalada uma tomada para saida de liquido na lateral da coluna a 9 cm da base e uma
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tomada para retorno do liquido a 142 cm da base. Essa recirculacio era feita com auxilio de
uma bomba centrifuga de 60 Hz, modelo 15222046, da Suprilab. Entre os pontos utilizados
para recirculacdo de liquido, foi instalado o ponto de amostragem a 71,5 cm da base da
coluna. Neste ponto, a solucdo aquosa era canalizada, passava pelo desgaseificador e seguia
para a bomba centrifuga de 60 Hz, modelo EBC620015, da Gecom. Apds essa bomba, foi
colocada a valvula agulha para controle de vazdo e o rotametro com escala de 30-300
mL/min, modelo 400, da Conaut. Esse rotametro era usado para verificar a vazdo da
solucdo aquosa que, em seguida, passava pela célula do medidor de ozdnio dissolvido e,

depois, retornava para dentro da coluna juntamente com o liquido da recirculagao.

3.2.7.1. Desenvolvimento da configuracdo experimental com a coluna de borbulhamento

A etapa de montagem do protétipo experimental de ozonizacdo em coluna de
borbulhamento foi mais trabalhosa e demandou mais tempo que a montagem da unidade
para estudo da solubilidade de 0z6nio em solugdes aquosas. Diversas foram as alteragdes
realizadas em relacdo ao projeto inicial (a ser comentado em momento oportuno) até ser
atingida a configuragdo final. A seguir serd discutida cada etapa de montagem da unidade

de ozonizacao, assim como os problemas surgidos e as solu¢des encontradas.

Projeto inicial da unidade de ozonizacao

A primeira unidade de ozonizacdo projetada foi montada conforme o esquema da
Figura 3.12. Nessa configuracdo, para quantificar o 0zonio dissolvido na solug¢do aquosa,
uma amostra de liquido era retirada da coluna, passava pela célula do medidor de ozonio e
era descartada em um recipiente. Na sequéncia, a bomba peristdltica, que fazia a
recirculacdo do liquido da coluna, era direcionada para o recipiente a fim de retornar o
volume amostrado para dentro da coluna. Durante o procedimento de retorno do liquido
amostrado para a coluna, a recirculacdo de liquido era cessada. Cada amostra era retirada de
1 em 1 min nos primeiros 5 min de corrida; e, depois, de 5 em 5 min até se obter a mesma

quantidade de oz6nio dissolvido no liquido por ao menos 15 min.
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Figura 3.12: Configuragdo inicial da unidade de ozonizagdo: (1) concentrador de oxigénio;
(2) gerador de ozonio; (3) reservatério de oxigénio; (4) coluna de borbulhamento; (5)
bomba peristaltica; (6) recipiente para coleta de liquido amostrado; (7) medidor de 0zdnio

dissolvido; (8) destruidor de ozonio instalado fora do laboratério, em ambiente aberto.

Esse procedimento experimental se mostrou instdvel, uma vez que o sistema tinha
seu meio modificado a todo 0 momento com relacdo ao volume de liquido ozonizado e a
quantidade de ozodnio dissolvido no liquido. Outro problema encontrado foi a pequena
quantidade de pontos experimentais que eram obtidos, o que dificultava a constru¢do da
curva de ozonizacdo da solucdo aquosa. Para solucionar o problema da quantidade de
pontos experimentais por tempo e tornar o sistema mais estdvel, optou-se por modificar a
configuracdo da unidade de ozonizacdo a fim de se obter medida online de o0zdnio

dissolvido no liquido.

Segunda etapa de desenvolvimento da unidade de ozonizacao

A segunda configuracdo da unidade de ozonizagdo foi desenvolvida conforme

apresenta a Figura 3.13. Esta configuracao diferenciava-se da primeira pela adicdo de uma
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bomba centrifuga, para fazer a recirculacdo do liquido amostrado, de um rotametro para
medir a vazao do liquido amostrado e de uma trompa de vacuo para auxiliar na circulagdo

do liquido amostrado e de um desgaseificador.

. Modificagdes 1

B corrente gasosa @
O

[ Liquido amostrado
e/ou recirculado

P RESIDUO

E_ S

Figura 3.13: Modifica¢des feitas no projeto inicial da unidade de ozonizagdo: (1)
desgaseificador; (2) rotametro para medir a vazdao do liquido amostrado; (3) bomba

centrifuga; (4) trompa de vacuo.

Um desgaseificador foi instalado nesta etapa, pois ja havia sido detectado o
problema da cavitagdo da bomba centrifuga, devido as bolhas de gas presentes no liquido
amostrado, quando a unidade experimental para estudo da solubilidade de ozdnio foi
desenvolvida. O desgaseificador instalado foi projetado também segundo o principio da
separacdo inercial. Esse acessoério foi construido em tubo de PVC solddvel para agua,
marca Tigre, com diametro interno de 3,4 cm e altura de 35 cm, e a tomada para entrada do
liquido com bolhas foi colocada a 13,5 cm da base do mesmo. A distancia entre o ponto de
saida do liquido da coluna de borbulhamento e o ponto de entrada do liquido no

desgaseificador era de 7 cm.

A instalacdo da bomba centrifuga e da trompa de vacuo possibilitou a recirculagdo

de liquido do ponto de amostragem, passando por dentro da célula do medidor de 0zdnio e
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retornando a coluna. No entanto, com essa configuracdo do sistema nao foi possivel atingir
a vazao necessaria de 200 a 400 mL/min de liquido amostrado que passava pela célula do
medidor de ozonio. A solu¢do encontrada para aumentar a vazio de recirculacao do liquido

amostrado foi a instalacdo de uma bomba centrifuga logo apds o ponto de amostragem.

Etapa final do desenvolvimento da unidade de ozonizacio

A Figura 3.14 apresenta o esquema final da unidade de ozoniza¢do em coluna de
borbulhamento, que difere da segunda configuracdo pela instalacado de mais uma bomba
centrifuga localizada ap6s o desgaseificador com o propoésito de auxiliar na recirculacdo do
liquido amostrado. Para efeito comparativo, nessa figura, as primeiras modificacoes

realizadas sdo indicadas pela cor vermelha e a modifica¢do dessa etapa € apontada em azul.

. Modificacdes 1

. Modificagdes 2

B corrente gasosa

. Liquido amostrado
elou recirculado

Y RESIDUO

Figura 3.14: Modificacao realizada na segunda configuracdo da unidade de ozonizagdo: (1)

bomba centrifuga para auxiliar na recirculag¢do do liquido amostrado.

As alteragdes feitas nas duas configuracOes anteriores permitiram um controle
rigoroso da vazao do liquido amostrado, mantendo o processo em condi¢des estaveis sem
perturbacdes no nivel da célula de medida do ozonio dissolvido. Assim, a configuragao

experimental, apresentada na Figura 3.15, foi utilizada para aquisicio dos dados
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experimentais de ozonizagdo de solucdo aquosa em coluna de borbulhamento, que serdao

apresentados no Capitulo 5.

i ! 1
Célula do medidor
de ozbnio

. Coluna de borbulhamento

L - 1
Osciloscopio
r-="; '- h

k

-

Desgaseificador

Figura 3.15: Configuracdo final da unidade de ozonizagdo com a coluna de

borbulhamento.

3.3. CALIBRACAO DO GERADOR DE OZONIO

Os principais parametros que influenciam a produ¢do de ozdnio sdo a tensdo e a
frequéncia da corrente elétrica, assim como a qualidade e a pureza do gés utilizado na

geracdo de ozoOnio. As altas frequéncias apresentam rendimentos maiores e sdo aplicadas
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nas instalacdes que requerem producdes elevadas (CHERNICHARO et al., 2001). No
gerador de ozonio utilizado, a tensdo e a freqiiéncia da corrente elétrica sdo dependentes.
Diante disso, optou-se por controlar a influéncia da frequéncia da corrente elétrica na
producdo de ozdnio, visto que o gerador de ozonio opera em alta frequéncia. Para garantir a
validade dos dados experimentais e facilitar a execu¢do de experimentos futuros, fez-se a

calibracao do gerador de oz6nio por meio de experimentos estatisticamente planejados.

Os métodos estatisticos sao essenciais para um bom experimento ja que seu uso no
exame de dados resulta na retirada de conclusdes objetivas. A sua aplicagdo no
desenvolvimento de novos produtos € muito importante, onde uma maior qualidade dos
resultados dos testes pode levar a um projeto com desempenho superior seja em termos de
suas caracteristicas funcionais como também sua robustez. Existem vdrios tipos de
planejamento experimental, como o fatorial fracionado, o fatorial completo e o
delineamento composto central rotacional (RODRIGUES e IEMMA, 2005). O
planejamento experimental do tipo delineamento composto central rotacional (DCCR)
possibilita a elaboracdo de modelos preditivos das respostas em funcdo das varidveis
independentes. A qualidade de ajuste destes modelos € verificada por meio da anélise de
variancia (ANOVA) e comparando-se as respostas obtidas experimentalmente com as
estimadas pelo modelo. Se a qualidade do modelo € comprovada, este pode ser utilizado
para predizer a resposta e, também, é possivel gerar superficies de respostas. Estes graficos
ilustram a forma que os fatores controlados pelo pesquisador influenciam a resposta. Diante
desse contexto, para a calibracio do gerador de ozoOnio, fez-se uso planejamento

experimental do tipo DCCR.

O DCCR ¢ composto por um fatorial completo, pontos centrais € pontos axiais.
Em um planejamento fatorial completo todas as combinacdes possiveis dos niveis dos
fatores sdo investigadas. Os fatores sdo as varidveis independentes e a varidvel dependente
€ denominada resposta. Assim, para um DCCR com 2 niveis e k fatores, tem-se 2~ pontos
fatoriais, 2k pontos axiais € um nimero aleatdrio de pontos centrais. Os pontos fatoriais sao

do tipo £ 1 e os pontos axiais sdo calculados segundo
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o= (2)* (3.59)

Na calibracdo do gerador de ozonio, dois parametros operacionais do gerador de
ozonio foram avaliados. Consequentemente, o DCCR utilizado foi composto de um fatorial
completo 2% 4 pontos axiais e 3 repeticdes no ponto central, totalizando 11 ensaios. Os

pontos axiais utilizados foram do tipo * &, onde o = (2)2/ 4= 1,41.

3.3.1. Configuracio do sistema utilizado na calibraciao do gerador de 0zonio

A calibragao do gerador de ozdnio foi realizada com a configuracao experimental,
mostrada na Figura 3.16. Nesse procedimento fez-se uso, principalmente, do concentrador
de oxigénio, do gerador de ozdnio, de trés frascos lavadores de géis e do destruidor de

ozonio, instalado fora do laboratério.

. Corrente gasosa

£ €53

U Rresibuo
w

Figura 3.16: Configuracio experimental utilizada na calibracdo do gerador de ozonio: (1)
concentrador de oxigé€nio; (2) gerador de ozonio; (3) frascos lavadores de gds em série para
coletar ozonio (amostragem); (4) Destruidor de ozodnio instalado do lado de fora do

laboratério, em ambiente aberto.
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3.3.2. Procedimento experimental utilizado na calibracao do gerador de 0zonio

Para quantificar o ozonio gerado, em cada experimento, fez-se uso do método
2350 E. Ozone Demand/Requirement — Semi-Batch Method, descrito por Eaton et al.
(1995), onde a reacdo empregada para estimar a quantidade de ozdnio presente na corrente
gasosa consiste na liberagdo do iodo da solugdo de iodeto de potédssio. Nessa reacdo, o
elemento ativo € o oxigénio atdomico liberado da molécula de ozbdnio, que se reverte em

oxigénio molecular. A reacdo de oxidag¢ao do iodeto de potéssio pelo 0zonio € expressa por

0, +2KI+H,0 <1, +2KOH + 0, (3.60)

Primeiramente, preparou-se a &agua livre da demanda de ozobnio que seria,
posteriormente, utilizada na preparacdo da solu¢do de iodeto de potédssio. Para isso,
utilizou-se um frasco lavador de gas de 500 mL, com difusor poroso de vidro sinterizado,
com poros de 100 a 160 um, da Laborglas. Borbulhou-se oz6nio em 500 mL de 4gua
destilada por 1 h e, depois, nesta mesma agua foi borbulhado nitrogénio gasoso por mais 1
h. Esse procedimento foi realizado até que se obtivesse toda a quantidade de 4dgua livre de
demanda de ozonio que seria utilizada na preparacdo da solucio de iodeto de potdssio. Na
sequéncia, preparou-se a solug¢do de iodeto de potéssio, KI, 20 mg.L'1 e, também, as outras
solucdes que seriam utilizadas no procedimento de determinagdo da quantidade de ozdnio
gerado. As outras solu¢des que foram preparadas sdo: solugao de acido sulftrico, HySOy, 2
mol/L; solu¢do padrdo de tiossulfato de sédio, Na,S;0s3, 0,1 mol/L e 0,005 mol/L; e,
solucdo indicadora de amido, (C¢H;9Os),, 1% (m/v).

Quando todas as solucdes estavam prontas, iniciou-se a realiza¢do das medidas da
quantidade de ozodnio gerado por tempo, que consiste na lavagem da corrente gasosa rica
em ozonio que sai do gerador na solu¢do de iodeto durante 10 min. Para lavagem do gés
foram utilizadas trés provetas graduadas de 1000 mL, colocadas em série, cada qual
contendo 500 mL de solucdo iodeto de potdssio. A corrente gasosa contendo ozonio foi

transportada do gerador de ozonio para a primeira proveta com o uso de mangueira de PVC
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flexivel e borbulhado no fundo desta com auxilio de um tubo de vidro de 5 mm de didmetro
interno. A corrente gasosa contendo ozonio que ndo reagiu foi canalizada, com o uso de
uma mangueira de silicone, e borbulhada no fundo da segunda proveta da mesma forma
que na primeira. Por conseguinte, a corrente gasosa contendo resquicios de ozdnio que
deixou a segunda proveta foi canalizada até uma terceira e borbulhada na solu¢do de iodeto
de potdssio. A corrente gasosa liberada desta terceira proveta foi enviada para o destruidor

de ozo6nio, por medida de seguranca, com o auxilio de uma mangueira de PVC flexivel.

Ap6s o borbulhamento de o0zdnio, as solu¢des contidas nas provetas foram
transferidas cada uma para um béquer. Na solucio da primeira proveta adicionou-se 10 mL
de H,SO4 2 mol/L e titulou-se a mesma com Na,S,03 0,1 mol/L padronizado até que a cor
amarela do iodo praticamente desaparecesse. Adicionou-se, entdo, 2 mL de solugdo
indicadora de amido e continuou-se a titulagao até o desaparecimento da cor azul. O mesmo
procedimento foi realizado com a solugdo de iodeto de potdssio da segunda e da terceira
proveta, no entanto titulou-se com Na;S,03 0,005 mol/L, devido a quantidade reduzida de
ozOnio presente nestas solugdes. A reacdo de oxidacdo dos ions tiossulfato pelo iodo que

produz o anion tetrationato é dada por

28,07 +1, <> 8,07 +2T (3.61)

A quantidade de ozonio produzido (P, ), em mg/min, para cada condig¢do

estudada foi calculada segundo

Py, [(AXNA)+(BthB)+(C><NC)]><24 (3.62)

em que A, B e C s3o os volumes gastos, em ml, para titular o conteddo da primeira, da

segunda e da terceira proveta, respectivamente; Ny, Np € N¢ sdo as normalidades das
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solucdes padrdo de tiossulfato de sédio, em mol/L, utilizadas para titular a solu¢do contida
na primeira, na segunda e na terceira proveta, respectivamente; t, o tempo de

borbulhamento do gis, em minutos.

3.3.3. Resultados dos experimentos de calibracio do gerador de 0zonio

No gerador de ozdnio utilizado, a tensdo e a frequéncia da corrente elétrica
utilizada na descarga corona sao dependentes, o que impossibilita avaliar o efeito de dessas
duas varidveis na producdo de ozonio. Diante disso, optou-se por avaliar a influéncia da
frequéncia da corrente elétrica na produ¢do de 0zonio, visto que o gerador de 0zOnio opera
em alta frequéncia. Em relacdo ao gids de alimentacdo, avaliou-se apenas a influéncia da
vazao de oxigénio na producdo de ozonio, uma vez que a pureza do gas utilizado nao pode
ser controlada ja que o concentrador de oxigénio utilizado produz constantemente uma

corrente gasosa rica em oxigénio (90-95 %).

A Tabela 3.2 apresenta os valores utilizados no DCCR para as varidveis:
frequéncia e vazdo de gés. Para ambas as varidveis a faixa de estudo escolhida foi devido a

limitagdes operacionais do equipamento e garantia de estabilidade do sistema.

Tabela 3.2: Cddigos e valores originais das varidveis utilizadas no DCCR.

o . L 1. . Niveis
Variaveis Codigos Unidades 141 -1 0 +1 +141
Frequéncia da corrente elétrica (f,) X1 Hz 2200 2636 3700 4764 5200
Vazdo da corrente gasosa (Fgas) X2 L/min 1,0 14 25 3,6 40

Fez-se uma andlise preliminar da variacdo da tensdo da corrente elétrica no
gerador de ozOnio em funcdo da frequéncia elétrica utilizada no mesmo. Para isso, vinte e
cinco pontos equidistantes, da posi¢do minima e méaxima do seletor de frequéncia, foram
determinados. Tanto a frequéncia quanto a tensao da corrente elétrica foram medidas quatro

vezes em cada ponto, de forma aleatdria, por um osciloscépio, modelo 199C, da marca
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Fluke. A média dos valores obtidos em cada ponto foi calculada para ambas as varidveis e o
resultado € apresentado na Figura 3.17. Nessa figura também € apresentado o valor da

tensao correspondente a cada frequéncia utilizada nos experimentos do DCCR.

22 —B— Andlise Preliminar
€ Valores utilizados
19 no DCCR
=
£ 16 -
=)
]
v
5
= 13 7
10
7

2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500
Frequéncia (Hz)

Figura 3.17: Tensao em funcio da frequéncia da corrente elétrica no gerador de ozonio.

Na Tabela 3.3 sao apresentados os niveis codificados, em cada ensaio e, também,
os valores das varidveis respostas obtidas. As respostas analisadas foram: produtividade de
ozOnio, ou seja, a quantidade de ozonio gerado por tempo, obtida experimental; e a

concentracdo de ozOnio na fase gasosa, calculada por

Y

Yy ey = Flp (3.63)

gas

em que Yep € a concentragdo de ozonio na fase gasosa calculada a partir dos dados
. . 3 ) .. n ) .
experimentais, em g/m’; Y exp € a produtividade de ozonio obtida experimentalmente, em

mg/min; e, Fg,s € a vazdo da corrente gasosa, em L/min.



Tabela 3.3: Condi¢des experimentais e respostas.

€ opnyde)

Frequéncia da corrente Vazao da corrente Produtividade de Concentracao de 0zonio
Sequéncia  el€étrica codificada gasosa codificada Ozonio na fase gasosa
Ensaios
do DCCR ) 3
X1 X2 Yl,exp (mg/ mln) Y2,exp (g/m )
01 2 +1 -1 0,048 0,034
02 5 -1,41 0 43,547 17,417
03 9 0 0 35,792 14,317
04 11 0 0 36,050 14,420
05 6 +1,41 0 0,110 0,044
06 10 0 0 35,962 14,385
07 1 -1 -1 42,734 30,525
08 3 -1 +1 43,474 12,076
09 7 0 -1,41 29,522 29,522
10 8 0 +1,41 37,404 9,351
11 4 +1 -1 0,060 0,017

P [B1UdWILIdAX) dpepIun gp waSejuoy

0BIBZIUOZO J
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Verifica-se, na Tabela 3.3, que conforme a frequéncia da corrente elétrica e/ou a
vazdo de gas sdo modificadas, a produtividade de ozonio varia de 0,048 a 43,547 mg/min e
a concentracdo de ozOonio na fase gasosa de 0,017 a 30,525 g/m3. Com base nos resultados,
dois modelos empiricos de 2* ordem em func¢do dos fatores codificados, representados pela

Equacgdo 3.64 e 3.65, foram ajustados para as respostas estudadas.

Y, =35,9347 18,4411, +1,4874 x, —8,5698 x| —2,7525x3 +

Y, =14,3740-8,3899 x, —5,8740x, —3,6769 x7 +1,6761 x5 +

(3.65)
+4,6080 x,x,

sendo que Y; € a produtividade de ozdnio calculada por meio do modelo codificado, em
mg/min; Y, € a concentragdo de ozOnio na fase gasosa calculada a partir do modelo
codificado, em g/m3; x; € a frequéncia da corrente elétrica codificada, adimensional; e, x; €

a vazdo da corrente gasosa codificada, adimensional.

Ap6s a obtencdo dos modelos, foi necessario fazer uma andlise estatistica para
avaliar os parametros do mesmo, de modo a determinar a influéncia de cada um na resposta
estudada. Os pardmetros estatisticamente significativos ou ndo dos modelos ajustados, para
as respostas Y| e Y, podem ser visualizados nos gréficos de Pareto mostrados nas Figuras
3.18a e 3.18b, respectivamente. O grafico de Pareto apresenta os efeitos de cada parametro
em ordem crescente e mostra os valores de ¢ de Student calculado para cada varidvel no
limite de significancia escolhido (usualmente, 95 %). O valor de ¢ de Student foi calculado
dividindo-se o efeito do parametro pelo erro padrao. Consequentemente, quanto menor o
valor de ¢t de Student, menor € o valor do efeito em relagdo ao erro padrdo. Além disso,
quanto maior o valor de t de Student, menor é o p-valor e maior € o nivel de significancia

em que os efeitos sdo significativos.
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p=0,5 p =005
X1 (Linear) -397,70 X1 (Linear)
X1 (Quadrado) Xz (Linear)
X2 (Quadrado) | X1 X2
X2 (Linear) X1 (Quadrado)
X1 X2 X2 (Quadrado)
Ffeitos estimados Ffeitos estimados
(a) (b)

Figura 3.18: Gréifico de Pareto dos efeitos estimados de cada pardmetro do modelo para as

respostas: (a) produtividade de ozdnio, Y; (b) concentracdo de ozOnio na fase gasosa, Y».

A Figura 3.18a mostra que o termo de interacdo entre as varidveis x; € X, nao €
estatisticamente significativo a 95% de confianga, portanto esse termo poderia ser ignorado
ao construir o modelo. Segundo Rodrigues e lemma (2005), hd certa divergéncia de
opinides sobre o fato de retirar ou nao do modelo os pardmetros inerentes a uma interagao
nao-significativa e cada caso deve ser estudado isoladamente. No caso em questdo, ao se
retirar o termo x;x; ndo se tém problemas de graus de liberdade para o residuo e a
significancia dos efeitos principais fica apenas levemente alterada, mantendo o p-valor
menor que 0,001. Da mesma maneira, o coeficiente de determinacdo (R?), que representa a
porcentagem da variac@o total na resposta explicada pelo modelo de regressao, permanece
praticamente inalterado. Logo, manter ou retirar do modelo o parametro x;x; nao implica
em grandes diferencas sobre as conclusdes. Por esse motivo, optou-se por seguir a andlise
com o modelo completo. Verifica-se, também, na Figura 3.18a que o termo de maior efeito
em relacdo ao erro padriao € o termo x;. Na Figura 3.18b, observa-se que todos os termos
sdo estatisticamente significativos, respeitando o nivel de significancia de 5%, e o termo de

menor efeito em relagdo ao erro padrdo € o termo x, quadratico.

A qualidade dos modelos ajustados € avaliada pela andlise de variancia (ANOVA),
com base no teste F e pelo coeficiente de determinacdo (R?), o que fornece uma medida da

propor¢ao da variacdo explicada pela equagdo de regressao em relagdo a variacao total da
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resposta (RODRIGUES; IEMMA, 2005). A andlise de varidncia dos modelos para a
produtividade de ozOnio e para a concentracdo de ozOnio na fase gasosa pode ser

visualizada nas Tabelas 3.4 e 3.5, respectivamente.

Tabela 3.4: ANOVA para o modelo da resposta produtividade de ozonio (Y).

Fonte de Soma Graus de Média

variacio quadritica  liberdade  quadratica Feate p-valor
Regressao 3153,496 5 630,699 19,319 0,003
Residuos 163,233 5 32,647
Falta de ajuste 163,199 3 54,400
Erro puro 0,034 2 0,017
Total 3316,729 10

Tabela 3.5: ANOVA para o modelo da resposta concentracio de 0zonio na fase gasosa (Y>).

Fon.te (~1e Sonla. (.}raus de Méd,ief Foe p-valor
variaciao quadratica  liberdade  quadratica
Regressao 1047,443 5 209,489 13,697 0,006
Residuos 76,469 5 15,294
Falta de ajuste 76,464 3 25,488
Erro puro 0,005 2 0,0025
Total 1123911 10

R*>=93,20% ; Fs. 5. 005 = 5,05

Observa-se, na Tabela 3.4, que a porcentagem de variacio explicada pelo modelo
¢ alta, em torno de 95%. Além disso, o valor calculado de F para a regressao € 3,8 vezes
maior do que o valor tabelado de Fs. s. 005 (5,05) e apresenta alta significancia (p-valor =
0,003), a 95% de confianca. Com isso, verifica-se que o modelo proposto para a resposta
produtividade de ozonio (Y;) em funcdo das varidveis estudadas se ajustam aos resultados

experimentais e a curva de contorno que serd construida apresentara resultados confidveis.
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Na ANOVA, apresentada na Tabela 3.5, observa-se que, ao nivel de confianca de
95%, o valor calculado de F para a regressdo € 2,7 vezes maior do que o tabelado de Fs. s.
005 (5,05) e o p-valor € significativo, ou seja, menor que o nivel o, de significancia, de
(0,05). Também, avalia-se pelo coeficiente de determinacao (R?), que a porcentagem de
variacdo explicada pelo modelo € boa, maior que 93%. Assim, conclui-se que o modelo se
adapta bem aos dados experimentais e que a superficie de contorno a ser construida fornece

informacdes com grau elevado de precisao.

As Figuras 3.19a e 3.19b apresentam os valores obtidos experimentalmente versus
os valores previstos pelos modelos para as respostas Y; € Y,. Em ambas observa-se uma

boa concordancia entre eles como era de se esperar pelo resultado das ANOVAS.

60

Yl,modelo codificado (mg/min)
Y 3
2,modelo codificado (&/M")

-0 0 10 20 30 40 50 -10 0 10 20 30 40
. 3
Yl,experimental (mg/min) Y2,experimental (g/m”)
(a) (b)
Figura 3.19: Valores previstos pelo modelo codificado versus dados experimentais para as

respostas: (a) produtividade de ozdnio, Y; (b) concentracdo de ozonio na fase gasosa, Y».

Modelos com as varidveis independentes em valores reais, como mostram as
Equagdes 3.66 e 3.67, foram obtidos dos modelos codificados representados pelas
Equagoes 3.64 e 3.65, para as respectivas respostas: produtividade de ozdnio e

concentracdo de ozOnio na fase gasosa.
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A

Y1 =-22,6019+39074.107 fy;, +13,2990F,,, —7,5698.10°f 3, +
—2,2748 F;, —1,5560.107*f,,F,

gas

Y2 =57,5124+6,3062.107° f};, — 26,8334 F,,, —3,2479.10°f ], +
+1,3852F,, +3.9371.107 f},, F,

gas

as

as

(3.66)

(3.67)

em que Y, é a produtividade de 0zonio calculada pelo modelo ndo-codificado, em mg/min;

Ao, ~ A . . . . 3
Y € a concentrag@o de 0z6nio na fase gasosa obtida do modelo ndo-codificado, em g/m”; fy,

¢ a frequéncia da corrente elétrica, em Hz; e, Fgas ¢ a vazao da corrente gasosa, em L/min.

Para validagdo dos modelos com as varidveis reais, os valores previstos por esses

modelos foram comparados com os obtidos pelos modelos com varidveis codificadas,

conforme € apresentado nas Figuras 3.20a e 3.20b. Nessas figuras, é possivel observar que

para ambas as respostas, Y; € Y, 0 modelo ndo-codificado apresenta o mesmo valor que o

modelo codificado, tornando-o valido também.
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Y2,modelo codificado (g/ m )

33

30t

27

24 |

21 ¢

18

15

15

18 21 24 27 30

3
YZ,modelo nao-codificado (g/m )
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33

Figura 3.20: Valores previstos pelo modelo nao-codificado versus valores previstos pelo

modelo codificado para as respostas: (a) produtividade de ozonio, Y; (b) concentracao de

0zOnio na fase gasosa, Y».
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As curvas de contorno construidas em funcdo dos modelos ndo-codificados que
descrevem as respostas Y, e Y, em fungdo das varidveis estudadas sdo apresentadas nas
Figuras 3.21 e 3.22, respectivamente. Na Figura 3.21 verifica-se a existéncia de uma regiao
de produtividade de ozOnio maximizada, com valor aproximado de 40 mg/min, onde se
encontra uma faixa de combinagdes de frequéncia elétrica de 2200 a 3000 Hz e vazdo de
gds de 1,9 a 3,7 L/min. Também, observa-se nessa figura, a queda gradativa na
produtividade de oz6nio com o aumento da frequéncia a partir de 3000 Hz,
independentemente da vazao de gés, atingindo o valor zero para a frequéncia de 5200 Hz.
A Figura 3.22 mostra que, nas condi¢des estudadas, a maior concentracdo de ozonio na fase
gasosa € obtida na frequéncia de 2200 a 2500 Hz, com vazio de gés de 1,0 L/min. Por outro
lado, a andlise em conjunto das duas curvas de contorno (Figuras 3.21 e 3.22) mostra que
uma alta produtividade de ozonio e uma satisfatéria concentragio de ozonio na fase gasosa
sdo obtidas quando a frequéncia da corrente elétrica numa faixa de 2200 a 2700 Hz é
combinada com a vazdo da corrente gasosa entre 1,5 a 2,0 L/min para as condicdes

analisadas neste trabalho.

Produtividade de Ozonio (g min)

o]0 JiwEmo
2200 2636 2200 3700 4200 4764 5200

40 5200
;_i 16 474
=}
& 3p 4200
E 2
Ein
2 as 3700
E
g an 3200
=
=]
=
g 14 2636
-

1,0 2200

2200 2636 3200 3700 4200 4164 5200

Frequencia da corrente elétrica (Hz)
Figura 3.21: Curva de contorno para a produtividade de ozdnio em fungdo da vazdo da

corrente gasosa rica em oxigenio e da frequéncia da corrente elétrica.
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Concentracio de ozénio na fase gasosa (g/m?)
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Figura 3.22: Curva de contorno para a concentracdo de ozonio na fase gasosa em funcio

da vazao da corrente gasosa rica em oxigénio e da frequéncia da corrente elétrica.

Durante a realizac¢do da calibracdo do gerador de ozdnio verificou-se que o uso de
mangueira de silicone de diferentes tamanhos no transporte da mistura gasosa oxigénio-
ozonio do gerador até o ponto de amostragem influenciava nos resultados. Diante dessa
observacdo, decidiu-se quantificar a perda de ozonio nas linhas de fluxo da corrente gasosa

contendo ozonio.

3.4. DETERMINACAO DA PERDA DE OZONIO NAS LINHAS DE FLUXO DA CORRENTE GASOSA

Encontra-se na literatura que, para a utilizacdo do 0zdnio, o transporte do mesmo
do local de sua geracdo até o ponto de aplicacdo, di-se em tubulagdes de material
polimérico (MONTALVAO e JUNQUEIRA, 2008; KUNZ et al., 1999; PEREIRA e
GARCIA, 2006; OGATA e NAGAHATA, 2000). Tendo em vista o seu alto poder de
oxidagdo (Ep = 2,08 V), 0 ozdnio pode atacar quimicamente o material do que é feito a
tubulacdo. A interacdo do ozdnio com o equipamento e a tubulacdo é um fator-chave que

deve ser considerado no projeto de unidades de ozonizagao.
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O efeito corrosivo do ozodnio depende da concentracio empregada. Em altas
concentracdes ele pode corroer certos materiais, como aco, nylon, borracha natural,
polipropileno, etc. Tais concentragdes altas normalmente acontecem dentro do gerador de
0z0nio, na linha de fluxo do 0z6nio ou no sistema que injeta o 0zonio na dgua (PASCUAL

etal.,2007).

O PTFE (poli-tetra-fluor-etileno / Teflon®), o PP (polipropileno) e o PVC (cloreto
de polivinila) apresentam uma resisténcia a corrosdo por ozdnio considerada boa ou
excelente, mas podem sofrer degradacdo ao longo do tempo (SLEEPER e HENRY, 2002).
A reacdo quimica do ozdnio com o PVC € explicada por Kurose et al. (2008). Esses autores
afirmam que os dtomos de cloros presentes nas moléculas de cloreto de vinil no PVC sdo

convertidos em dcido hidroxilico, cetona e grupos carboxilicos pela ozonizagao.

A borracha de silicone, segundo Pascual et al. (2007), € resistente em curto prazo.
Segundo Chanda e Roy (1998), a borracha de silicone é um composto sintético semi-
organico e, usualmente, sdo utilizados aditivos na sua fabricacao, tais como perdéxido de
2,4-diclorobenzoilo, perbenzoato de t-butila e didéxido de titanio, para melhorar algumas
propriedades dessa borracha. Esses aditivos modificam a cadeia principal da borracha de
silicone, tornado-a mais suscetivel a reagdo com 0zdnio. Por outro lado, Kunz et al. (1999)
afirmam que utilizaram tubos de silicone na montagem de unidades de ozonizagdo, por se

tratar de um material inerte ao 0zonio.

Outro ponto a ser considerado na escolha do material durante a montagem da
unidade de ozonizacdo € a questdo da permeabilidade do oz6nio em materiais poliméricos.
Segundo Massey (2003), a difusdo de oxigé€nio e de outros gases através de PVC flexivel
pode ocorrer devido a adi¢do de plastificantes na fabricacdo deste polimero. O plastificante
aumenta a mobilidade da cadeia molecular e a distancia intermolecular, resultando em
caminhos maiores e mais diretos para a difusdo de moléculas de gis. Massey (2003) e
Zhang e Cloud (2006) citam que a borracha de silicone tem forcas intermoleculares baixas
e ligacdes simples, as quais unem os atomos alternantes de silicio e oxigénio da cadeia
principal, o que resulta em uma quantidade maior que a normal de volumes livres € um alto
grau de mobilidade da cadeia e, consequentemente, torna este elastdmero o mais permeavel

dentre elastdmeros conhecidos. A permeabilidade da borracha de silicone diminui
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significativamente com o aumento da polaridade dos grupos independentes ao longo das
cadeias de siloxano e é controlada mais pela solubilidade de um determinado gas do que

pela difusividade deste (ZHANG e CLOUD, 2006).

Devido a essas informagdes divergentes, visou-se avaliar a perda de o0zdnio
presente na corrente gasosa transportada em tubulagdes fabricadas com duas matérias-

prima diferentes: PVC flexivel e de borracha de silicone.

3.4.1. Configuracao experimental utilizada no estudo da perda de ozoénio nas linhas de

fluxo da corrente gasosa

A perda de ozoénio foi avaliada em linhas de fluxo fabricadas com duas matérias-
prima diferentes: PVC flexivel e borracha de silicone. As caracteristicas dos tubos

utilizados sdo apresentadas na Tabela 3.6.

Tabela 3.6: Caracteristicas dos tubos de PVC flexivel e de borracha de silicone.

Caracteristicas do tubo PVC Flexivel Borracha de Silicone
. Himaflex Vicente Spisso
Fabricante ) L.
— Tecnologia em plésticos —  — Artefatos de Borracha —
Diametro interno 0,9 cm 0,8 cm
Diametro externo 1,4 cm 1,4 cm
Espessura da parede 0,25 cm 0,30 cm
Massa especifica 1,18 g/cm’ 1,40 g/cm’

Ftalato de dioctila (DOP) Informacdo nao fornecida

Principais aditivos o .
P Carbonato de célcio pelo fabricante

Na configuragdo experimental utilizada no desenvolvimento dessa etapa desta

Tese de Doutorado fez-se uso, principalmente, do concentrador de oxigénio, do gerador de
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ozOnio, de trés frascos lavadores de gas e do destruidor de ozonio. A Figura 3.23 apresenta

o esquema dessa configuragao.

B corrente gasosa

P RrESiDUO
=

Figura 3.23: Configuracdo experimental utilizada na determinacdo da perda de ozdnio em
linhas de fluxo da corrente gasosa: (1) concentrador de oxigénio; (2) gerador de 0zdnio; (3)
tubulacdo de PVC flexivel ou borracha de silicone; (4) frascos lavadores de gids em série
para coletar ozénio (ponto de amostragem); (5) destruidor de ozo6nio instalado fora do

laboratério, em ambiente aberto.

A mistura gasosa contendo ozonio foi transportada da saida do gerador até o ponto
de coleta (provetas em série) utilizando-se os tubos de PVC flexivel e de borracha de
silicone, ambos com 210 cm de comprimento. O fluxo mdssico de ozonio, logo apds o
gerador de ozoOnio, também foi quantificado e para transportar corrente gasosa contendo
ozOnio até o ponto de coleta, fez-se uso de tubos com 10 cm de comprimento. Assim,
descontando o tamanho do tubo utilizado para medir o fluxo massico na saida do gerador, a
perda de ozdnio foi avaliada em 200 cm de tubulagdo fabricada com dois materiais
diferentes: PVC flexivel e de silicone. Tendo em vista as caracteristicas téxicas do ozonio,
canalizou-se a mistura gasosa que deixava a terceira proveta até o destruidor de ozonio, que

foi instalado fora do laboratdrio, em ambiente aberto.
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3.4.2. Procedimento experimental utilizado na determinacio da perda de ozonio nas

linhas de fluxo da corrente gasosa

Com o objetivo de estudar a perda de 0zonio, durante o transporte de uma mistura
gasosa que contém ozonio em tubulagdes de PVC flexivel e de borracha de silicone, mediu-
se o fluxo méssico de o0zOnio em cada experimento. Para tanto, fez-se uso do método
iodométrico, por meio da titulacdo indireta, utilizando-se volumetria de oxirredugao,
descrito por Eaton et al. (1995), que consiste no borbulhamento de oz6nio (O3) em uma

solucdo de iodeto de potassio (KI).

Para analisar a mistura gasosa rica em ozOnio, fez-se uso de trés provetas
graduadas de 1000 mL, colocadas em série, cada uma contendo 500 mL de solucdo iodeto
de potéssio. A corrente gasosa foi borbulhada no fundo de cada proveta com auxilio de um
tubo de vidro de 3 mm de didmetro interno. Por medida de seguranca, a corrente gasosa que
deixava a terceira proveta foi canalizada, com o auxilio de uma mangueira de PVC flexivel,

até o destruidor de ozdnio, instalado do lado de fora do laboratério, em ambiente aberto.

3.4.3. Resultados dos experimentos de determinacao da perda de oz6nio nas linhas de

fluxo da corrente gasosa

Nesta etapa do trabalho, diferentes vazdes da mistura gasosa contendo 0zdnio
foram utilizadas na avaliacdo da perda de ozo6nio nas linhas de fluxo da corrente gasosa.
Para cada vazao da corrente gasosa estudada, mediu-se o fluxo massico de ozonio na saida

do gerador e no ponto de coleta situado a 200 cm de distancia do gerador.

Primeiramente, avaliou-se a perda de ozOnio para as vazdes da corrente gasosa de
1,4; 2,5 e 3,6 L/min. A frequéncia da corrente elétrica do gerador de ozo6nio foi ajustada
para obter, aproximadamente, o mesmo fluxo méssico de ozénio na saida do gerador para
as diferentes vazdes da corrente gasosa na saida do gerador. Os dados obtidos sao
apresentados na Tabela 3.7. Os resultados apresentados nessa Tabela permitem verificar
que houve perda de oz6nio na linha de fluxo, seja esta feita de PVC ou de silicone. A
Figura 3.24 mostra a perda de 0zonio, em porcentagem, para cada vazao da corrente gasosa,

calculada segundo
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W

03, gerador w03,
W,

linha de fluxo

Ro, = x100% (3.68)

3, gerador

em que R, ¢ a porcentagem da perda de oz6nio; W, € o fluxo méssico de oz6nio

, gerador

na saida do gerador, em mg/min; e, W € o fluxo méssico de 0zOnio no ponto de

3, linha de fluxo

coleta, em mg/min.

Tabela 3.7: Quantidade de 0zo6nio na saida do gerador e no ponto de coleta: influéncia da

vazao volumétrica da mistura gasosa.

Vazdo da Fluxo Massico de O3 Fluxo Massico de O3 Fluxo Massico de O3
corrente gasosa - Gerador - - PVC flexivel - - Silicone -
(L/min) (mg/min) (mg/min) (mg/min)
1,4 43,8 42,9 43,4
2,5 44.4 43,5 44,0
3,6 444 43,5 44,0
3,0
"o PVC flexivel
25 | o Silicone
g:\ 2,0 n - i i
(=]
=
S 15}
%)
=}
<
T 10}
%)
&
0,5t
0,0 s s s s s s s
1,0 1,4 1.8 22 25 28 3.2 3,6 4,0

Vazao volumétrica da corrente gasosa (L/min)

Figura 3.24: Perda de 0z6nio em funcdo da vazao volumétrica da corrente gasosa.
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Observa-se, na Figura 3.24, que houve, em média, perda de 0,8 % de 0zdnio na
corrente gasosa que percorreu o tubo de borracha de silicone e perda de 2,0 % de oz6nio na
que passou pelo tubo de PVC flexivel. Observa-se que, em ambas as linhas de fluxo, a
perda de ozoOnio presente na corrente gasosa mantém-se praticamente inalterada,

independentemente da vazdo da corrente gasosa.

A perda de ozonio também foi avaliada em trés diferentes concentracdes de 0zo6nio
na corrente gasosa, como mostra a Tabela 3.8. A concentra¢do de 0z6nio na corrente gasosa
foi calculada dividindo-se o fluxo massico de 0zdnio obtido experimentalmente pela vazao
volumétrica da corrente gasosa. Verifica-se, na Tabela 3.8, que ocorreu perda de ozodnio
tanta na linha de fluxo de PVC como na de silicone, nas trés concentragdes de ozonio na
fase gasosa estudadas. A perda de 0z6nio em cada tubulacdo, nas concentragdes de 0zonio
na fase gasosa avaliadas, é calculada pela Equacdo 3.68 e os resultados sao mostrados na

Figura 3.25.

Tabela 3.8: Quantidade de ozonio na saida do gerador e no ponto de coleta: influéncia da

concentragdo de 0zOnio na corrente gasosa.

Vazio da Concentracio de Oz Concentracio de O3 Concentracao de O3
corrente gasosa - Gerador - - PVC flexivel - - Silicone -
(L/min) (g/m) (g/m’) (g/m’)
2,5 17,8 17,4 17,6
2,5 14,7 14,7 14,6
2,5 11,7 11,4 11,6

Observa-se, na Figura 3.25, a perda percentual de o0zOdnio maior quando a
concentracdo de ozOnio presente na corrente gasosa € menor, em ambas as linhas de fluxo.
A diferenca média entre as perdas de ozonio foi de 0,213 % e de 0,042 % para as

tubulacdes de PVC flexivel e de silicone, respectivamente.

Os resultados obtidos permitiram que algumas suposi¢des fossem feitas para
justificar a perda de ozdnio na linha de fluxo da corrente gasosa: autodecomposi¢ao do
0zOnio; permeabilidade ao ozdnio do PVC flexivel e da borracha de silicone; e, reagdo do

ozoOnio com o material (PVC flexivel ou borracha silicone) de que € feita a tubulagdo.
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Figura 3.25: Perda de 0z6nio em funcdo da concentracao de ozénio na saida do gerador.

Para verificar a possibilidade de ocorrer a permeacdo do ozonio pelas paredes dos
tubos, e, consequentemente, contaminar o ambiente, fez-se um teste qualitativo para
determinar a possivel existéncia do ozonio do lado externo dos tubos. Para tanto, filtros de
papéis embebidos com solucdo de iodeto de potdssio (incolor), com as mesmas
caracteristicas da utilizada para medir o fluxo méssico de oz6nio, foram enrolados ao longo
das tubulacdes de PVC e de silicone. Na sequéncia, duas correntes gasosas a 1,4 e 2,5
L/min, com concentracdo de ozonio de 31,3 e 17,6 g/m3, respectivamente, percorreram
esses tubos, por 6 h cada uma. Assim, caso 0 0zOnio atravesse a parede dos tubos, este
oxidaria o iodeto de potdssio e formaria iodo, levando a formag¢do de manchas escuras no
papel de filtro, decorrente da coloracdo do composto formado. No entanto, ao longo de
ambos os tubos de PVC e de silicone, nenhuma mancha apareceu no papel de filtro, o que
leva a concluir que o 0z6nio nio atravessa as paredes dos tubos analisados de modo a
atingir o meio externo. Diante desse resultado, a possibilidade da perda de ozonio ser
devido a permeabilidade ao ozo6nio dos materiais utilizados na fabricacdo dos tubos pode

ser descartada.
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3.5. CONCLUSOES

A montagem da unidade para estudo da solubilidade de 0zonio em solu¢do aquosa
contribuiu para adequacdo do gerador de 0z6nio e mostrou o problema da presenca de bolhas
de gas no liquido amostrado. A instalacdo do controlador de frequéncia elétrica no gerador de
ozOnio permitiu que a vazao da corrente gasosa fosse modificada sem alterar a concentracao
de ozOnio na mistura gasosa e vice-versa, o que possibilitou a calibracio do gerador de
ozodnio. Para solucionar o problema das bolhas no liquido amostrado, optou-se por construir
um desgaseificador baseado no principio da separacdo inercial, apds uma pesquisa sobre as
possiveis maneiras de fazer a separacdo gas-liquido. O desgaseificador apresentou o
desempenho esperado, visto que tanto a bomba centrifuga como o medidor de ozo6nio
passaram a funcionar corretamente. Por fim, foi possivel a obtenc¢do de dados confidveis para

o estudo da solubilidade de 0zdnio em dgua, que serdo apresentados no Capitulo 4.

A montagem da unidade de ozonizag¢do com a coluna de borbulhamento foi um
pouco mais trabalhosa, pois envolveu a adequacdo de um projeto inicial. A modificacdo
mais importante feita na primeira configuracdo da unidade de ozonizagao foi a forma de
medir o 0zOnio presente na solu¢do aquosa, que passou a ser online. No entanto, para que
isso fosse possivel, a unidade de ozonizagc@o em coluna de borbulhamento sofreu alteracdes
durante a sua instalagdo. Essas mudancas permitiram o desenvolvimento dos ensaios

experimentais que serdo apresentados no Capitulo 5.

Os resultados obtidos na calibracao do gerador de ozO6nio mostraram que, nas
condi¢cdes experimentais estudadas, a eficiéncia do gerador € altamente dependente da
vazdo da corrente gasosa e da frequéncia da corrente elétrica. Por meio da metodologia da
superficie de resposta, com base no ajuste de modelos empiricos, foi possivel identificar
condi¢des experimentais capazes de obter uma boa produtividade de ozonio, juntamente
com uma alta concentracdo do mesmo na fase gasosa, ao se combinar a frequéncia da
corrente elétrica numa faixa de 2200 a 2700 Hz com a vazdo da corrente gasosa entre 1,5 a
2,0 L/min. Estes modelos podem ser utilizados com seguranca para predizer a

produtividade de ozo6nio e a concentracdo do 0zOnio na fase gasosa.

Na andlise das perdas de ozonio na linha de fluxo da corrente gasosa foi possivel

verificar que, embora pequenas, as perdas de ozonio devem ser consideradas e certamente
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dependem dos materiais das tubulacdes e suas caracteristicas particulares, como aditivos
utilizados na fabricacdo, espessura das paredes, etc. Essas perdas podem estar associadas a
reacdo quimica do ozodnio com o material (PVC flexivel e borracha de silicone) e a
autodecomposi¢ao do ozdnio. Portanto, ao longo do tempo, pode haver uma degradagao da
tubulacdo de PVC flexivel e de silicone utilizadas no transporte de correntes gasosas
contendo 0zoOnio e, consequentemente, um futuro vazamento do gids. O vazamento de
ozOnio pode causar um acidente de trabalho, visto que o excesso de ozonio no ar que é
respirado provoca sérios problemas de saide, como redu¢do da func¢do pulmonar,

inflamacao das vias aéreas e maior suscetibilidade a infec¢des (SIGMUND, 2001).
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CAPITULO 4

DETERMINACAO DA SOLUBILIDADE DE OZONIO EM
SOLUCOES AQUOSAS

4.1. INTRODUCAO

A solubilidade de gases em liquidos tem sido quantificada desde o inicio do século
dezenove (BATTINO e CLEVER, 1966). Os dados sobre a solubilidade de gases em
liquidos sdao de grande interesse tedérico e pratico. Na modelagem de processos que
envolvem transferéncia de massa de gases em liquidos tais dados sdo muito importantes.
Em geral, a solubilidade de gds em liquido representa um caso especial de equilibrio de
fases gas-liquido, onde o componente gasoso estd acima de sua temperatura critica ou tem
uma pressao de vapor acima de 1,013 bar, a determinada temperatura do sistema. Neste
caso, o liquido € referido como solvente. Normalmente, o gds dissolvido é muito diluido na
solucdo liquida, assim um numero de simplificagdes € possivel quando o tratamento

termodinamico formal de equilibrio de fases € considerado (BIN, 2006).

Conforme encontrado em Poling et al. (2000), o equilibrio de fases € representado
pela igualdade da fugacidade de cada componente, i, nas fases gis e liquido em equilibrio,
em condi¢des constantes de temperatura, T, e pressdo, P. Esta condi¢dao de igualdade é

representada por

£9 =fl 4.1)

1 1

onde fiG ¢ a fugacidade do componente i na fase gasosa; e, fiL ¢ a fugacidade do

componente i na fase liquida.

A fugacidade de um componente na mistura depende da temperatura, da pressao e
da composicao da mistura. Para a fase gasosa, a composicdo é quase sempre expressa em
fracdo molar de cada componente. Para relacionar a fugacidade do componente i na fase

gasosa a temperatura, a pressao e a fracdo molar, utiliza-se o coeficiente de fugacidade do
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componente i na fase gasosa; e, a fugacidade do componente i na fase liquida € expressa

por meio do coeficiente de fugacidade da fase liquida (POLING et al., 2000), segundo

07 y; P=0! x; P (4.2)

onde, q)? € o coeficiente de fugacidade do componente 1 na fase gasosa; y; € a fragdo

molar do componente i na fase gds; P é pressdo total do sistema; q)} € o coeficiente de
fugacidade do componente i na fase liquida; e, x; € a fracdo molar do componente i na fase
liquida.

Como exposto em Smith et al. (2000), o gas ideal € um modelo util para o
comportamento dos gases e serve como um padrdo, com o qual o comportamento de gases

reais pode ser comparado. Outro modelo ttil é a solucdo ideal, que serve como um padrio,

com o qual o comportamento de solucdes reais pode ser comparado.

O coeficiente de fugacidade ¢iG depende da temperatura e da pressdo e, em uma
mistura multicomponente, de todas as fracdes molares na fase gasosa. O coeficiente de
fugacidade €, por definicao, normalizado de forma que quando P — 0, q)? — 1 para todo i

(POLING et al., 2000). A baixa pressdo, a fase gasosa pode ser assumida como sendo um
gds ideal e, portanto, é geralmente uma boa aceitacdo assumir que o coeficiente de
fugacidade, de cada um dos componentes, € igual a 1 (SMITH et al., 2000). Para solucdes
ideais, isto €, para solugdes infinitamente diluidas, aplica-se a lei de Henry, que € vilida
quando x; — 0 e também deve ser aproximadamente valida para pequenos valores de x;
(SMITH et al., 2000). Assim, para baixa pressdo e solucdes infinitamente diluidas, a

equacgao 4.2 pode ser escrita como

yi P=7v, x; H; =p; 4.3)

onde v, € o coeficiente de atividade do componente i na fase liquida; H; é a constante de

Henry; e, p; € a pressao parcial do componente i.
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4.1.1. Formas de expressar a solubilidade de gases

O relato da solubilidade de gés tem sido feito de diferencas maneiras. Nos tltimos
anos, tornou-se mais comum reportar solubilidades como constantes de Henry ou em
unidades de fracdo molar, quando a pressdo parcial do soluto € de 1 atm. No entanto,
coeficientes como o de Bunsen e o de Ostwald e outras formas de expressar a solubilidade

ainda sdo frequentemente encontrados em artigos mais antigos (POLING et al., 2000).

7z

Como existem tantos métodos de expressar a solubilidade, € extremamente
importante que cada estudo publicado traga uma exposi¢do cuidadosa de como suas
solubilidades sao calculadas. As diversas maneiras de expressar a solubilidade de gases em

liquidos sdo apresentadas a seguir:

i. Coeficiente de Bunsen (o): é definido como o volume de gés A, reduzido a 273,15 K (0

°C) e 1,013 bar, que € absorvido por unidade de volume do solvente a uma temperatura
estabelecida (normalmente, a temperatura de medida experimental) sob a pressdo parcial do
gas A de 1,013 bar (BATTINO e CLEVER, 1966; BIN, 2006). A titulo de exemplo, uma

equacgdo que pode ser usada para cdlculo do coeficiente de Bunsen é

oo (v 27315 p, ji 1,013 4.4)
U T o3l vy | py '

em que 0. é dado em (m® gds A absorvido / m® liquido); p A € a pressdo parcial do gés A,

em bar; T é a temperatura do sistema, em K; V5 € o volume do gis A absorvido, em m3; €

Vs € o volume do solvente (liquido absorvente), em m°.

ii. Coeficiente de Absor¢do (B): semelhante ao coeficiente de Bunsen, porém é definido

para pressao total do sistema de 1,013 bar (BIN, 2006). A equacao utilizada para célculo é
dada por
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27315 P 1 1,013
B=|| Vi — 4.5)
T 1013 \ Vq P

em que B é dado em (m’ gas A absorvido / m’ liquido); P € a pressao total do sistema, em

bar; T € a temperatura do sistema, em K; V € o volume de gis A absorvido, em m3; e Vg é

o volume do solvente, em m°.

iii. Coeficiente de Ostwald (L): é definido como a razdo do volume de gis A absorvido

(V) pelo volume do liquido absorvente (Vs), na mesma temperatura e pressao (BATTINO
e CLEVER, 1966; BIN, 2006). Ambos os volumes devem estar na mesma unidade,

podendo ser m’, L, etc. Este coeficiente ¢ calculado por

L=—A (4.6)

iv. Constante da lei de Henry (H): limitada a sistemas diluidos, é definida no estado de

equilibrio e relaciona a quantidade do composto A na fase gasosa com a quantidade do
composto A no liquido (BIN, 2006). A constante da lei de Henry pode ser representada

como uma razao de trés formas diferentes:

a) pressdo parcial de A no gés (pa) por fracdo molar de A no liquido (x4), dada por

H=-— “.7)

sendo H € expresso em atm, Pa, etc.

b) pressao parcial do gds A no gés (pa) por concentragdo molar de saturacao de A na

fase liquida (CZ’L ), representada pela por
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H =-Pa (4.8)

onde H’ é dado em atm.m3/mol, Pa.m3/m01, etc.
¢) concentragdo de A na fase gasosa (C, ) por concentracdo de saturagdo de A na

fase liquida (CZ’L) nas mesmas unidades, por exemplo, mg/L, g/m3 e mol/L, calculada

por

g o oA (4.9)

em que H' é adimensional, ou seja, (g/m3 )/ (g/m3)L, (mol/L)g/ (mol/L), etc.

v. Razdo de solubilidade (S): é definido como a razdo da concentragdo de saturacido de A

na solugao (CZ,L) pela concentragdo de A na fase gasosa (C, ), na mesma temperatura e

pressdo. Ambas as concentracdes na mesma unidade, como g/L, mol/L, etc. (MORRIS,

1988). Portanto, S é adimensional, calculada por

(4.10)

Para comparar os dados de solubilidade de géis em liquido existente na literatura,
por exemplo, os valores de solubilidade de 0zOnio em agua, é preciso converter todos os
valores de solubilidade encontrados para uma tnica unidade. Bin (2006) apresentou

algumas relacdes entre as diferentes formas de se expressar a solubilidade:
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- HM
H=—— 4.11)
pL,solvente
. H
H =— 4.12)
RT
H = (4.13)
S .

sabendo que H & é a constante de Henry, em kPa.m3/m01; H ¢ a constante da lei de Henry,
em atm; M € a massa molar do solvente, em (kg/mol); Pr solvente: Massa especifica do
solvente a T, em (kg/m3 ); H’ € a constante modificada da lei de Henry, adimensional; R €
a constante universal dos gases (8,21.10'5 atm.m3/(m01.K)); T € a temperatura, em K; S € a

razdo de solubilidade, adimensional;

4.1.2. Métodos para determinacao da solubilidade de gases em liquidos

Virios métodos t€m sido usados para determinar a solubilidade de gis em liquido.
Battino e Clever (1966) publicaram uma revisdo critica de véarios métodos fisicos
reportados na literatura. Desde esta publicacdo poucas alteragdes podem ser encontradas
nas referéncias disponiveis até o momento. Segundo esses autores, os equipamentos
utilizados na determinacdo da solubilidade de gases em liquido variam em complexidade e
custos, de espectrofotdmetros de massa a simples equipamentos, como o aparato de Van
Skype, em tempo de andlise, de minutos a muitas horas, e em precisdo, de um resultado

puramente qualitativo ao de altamente preciso.

Os métodos podem ser divididos em dois tipos: fisicos e quimicos. Embora, mais
precisos, os métodos quimicos sdo especificos para um determinado gas e é dificil separar
os métodos de “absor¢cdo quimica” dos que envolvem apenas solubilidade de equilibrio. Os
métodos fisicos sdo classificados como: métodos de saturacdo, em que um solvente

7z

previamente desgaseificado € saturado com um gds sob condi¢des apropriadas que
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permitam determinar o volume, a pressao e a temperatura; e, métodos de extraciao, onde o
gas dissolvido em uma solucdo previamente saturada € removido em condi¢des adequadas
onde pressdo, volume e temperatura podem ser avaliados. O equilibrio entre as fases gés e
liquido pode ser obtido pela agitacdo da mistura das duas fases, pelo escoamento do liquido
através do gas, pelo borbulhamento do gas através do liquido, ou pelo escoamento do gés
sobre o liquido imobilizado em algum meio de suporte (como em cromatografia de particao
gds-liquido). A determinacdo das quantidades dos componentes do gis e do liquido pode
ser realizada quimicamente, volumetricamente com o auxilio de manOmetro, por
espectrometria de massa e por cromatografia de particao gds-liquido (BATTINO e

CLEVER, 1966).

4.1.3. Solubilidade de 0zonio em liquidos

A solubilidade de oz6nio em liquidos € conhecida por obedecer a lei de Henry, ou
seja, a concentracao de ozonio em uma solucao é proporcional a sua pressao parcial sobre a
solucdo. A baixas pressdes, o desvio do gds da idealidade pode ser ignorado e esta
suposicao € feita na maioria dos trabalhos relacionados com a solubilidade de 0z6nio em
meio aquoso (LEVANOV et al., 2008). Assim, para a solubilidade de ozonio em liquido, a

equacao 4.3 € escrita como

Xo,Ho, =Po, (4.14)

Diversos trabalhos tém publicado dados de solubilidade de ozonio em &4gua, e
neles sdo apresentadas equagdes que prevéem a solubilidade de ozdnio em dgua, como
apresenta a Tabela 4.1 (BIN, 2006; DELGADO, 1999 apud SILVA, 2006; KUOSA et al.,
2004; LANGLALIS et al., 1991; MORRIS, 1988; QUEDERNI et al., 1987; RISCHBIETER
et al., 2000; ROTH e SULLIVAN, 1981). Stover et al. (1986) e Foussard e Debellefontaine
(2000 apud SILVA, 2006) também pesquisaram a solubilidade de ozonio em 4gua em
diversas temperaturas. No entanto, os resultados obtidos por eles foram apresentados

tabelados e sdo reproduzidos na Tabela 4.2.



Tabela 4.1: Equacdes para prever a solubilidade de oz6nio em dgua propostas por diversos autores.

Autores Correlacio proposta® Limites de aplicac6es da correlacio
- — 2428 pH: 0,65 a 10,2
Roth e Sullivan (1981 H =384% 10" OH PP epg —== : : 4.15
oth e Sullivan ( ) [ ) % T ) Temperatura: 3,5 a 60 °C ( )
2546 pH7
derni et al. (1987 H=exp|l81- —— 4.16
Quederni 7 al. ( ) xp[ T J Temperatura: 20 a 50 °C ( )
Morris (1988) log o § = 3,302- 0,013 T pH ndo informado 4.17)
Temperatura: 0 a 80 °C
4030 H nio inf d
Langlais et al. (1991) H= (33,3 - —] PR Ao TTormaco (4.18)
Temperatura: 0 a 35 °C
. 1230 H nio inf d
Rischbieter ez al. (2000) log,, H =512- - Pt nao informaco (4.19)
T Temperatura: 0 a 60°C
00297
. H H:4all
Kuosa ef al. (2004) H =7616 |22 pr- 4 (4.20)
7.0 Temperatura: 21 °C
Bin (2006) oo H' = 6,5957 17’;2 pH ndo informado 4.21)

Temperatura: 0 a 35 °C.

* S é arazdo de solubilidade, adimensional; H¢ é a constante de Henry, em kPa.m3/mol; H' é a constante da lei de Henry, adimensional; H € a
constante da lei de Henry, em atm; [ OH ] € a concentracdo de hidroxila na solu¢do, em mol/L; T € a temperatura, em K.

p opde)

[0S WA 0IUQZO AP IPBPI[IqN[OS BP OBIBUIULIII(]
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Tabela 4.2: A constante da lei de Henry em funcdo da temperatura para o ozonio em agua.

Stover et al. Foussard e Debellefontaine
(1986) (2000 apud SILVA, 2006)
T (°C) H (atm) T (°C) H (atm)

0 1940 0 2369
5 2180 10 3050
10 2480 20 3869
15 2880 30 4806
20 3760 40 5783
25 4570 50 7214
30 5980 60 8557

O método mais utilizado para obtencao da solubilidade de 0zonio em liquidos € o
método de saturacdo, onde o 0z6nio gasoso (mistura de ar-ozonio ou oxigé€nio-0zonio) €
borbulhado no liquido até obter-se o equilibrio das fases géds-liquido, caracterizado pela
concentracdo constante de ozonio na fase liquida. Existem varios estudos destinados a
determinacdo de solubilidade do ozdnio em liquidos, como dgua, 4gua residuais de
industrias, solugdes 4cidas, etc. (BELTRAN et al., 1997; BRABETS et al., 1988; CAPRIO
et al., 1982; DE SMEDT et al. 2001; KUOSA et al., 2004; LEVANOV et al., 2008a,
2008b; MANTHESWARAN e MOON, 2009; QUEDERNI et al, 1987; ROTH e
SULLIVAN, 1981; SOTELO et al., 1987, 1989).

Em geral, os estudos de solubilidade de o0zb6nio em sistemas aquoso sdo
conduzidos em reatores de tanque agitado ou em colunas de borbulhamentos. O
procedimento experimental utilizado para determinar a solubilidade do oz6nio em liquido
envolve o borbulhamento de uma mistura gasosa contendo ozénio, com auxilio de um meio
poroso, em um volume conhecido de liquido (dgua ou solucdo aquosa) mantido em
condic¢do isotérmica e com uma pressdao parcial de 0zdnio, ou seja, uma concentracdo de

ozOnio, na fase gasosa constante (processo semibatelada). A concentragdo de o0zOnio
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dissolvido € monitorada em func¢do do tempo e as curvas obtidas sdo analisadas
posteriormente. Exemplo tipico de tais curvas é mostrado na Figura 4.1, adaptada de Bin et
al. (2001). Os resultados experimentais apresentados nessa Figura sdo referentes a absor¢ao
(1* parte da curva até estabilizacdo da concentracdo de ozodnio na fase liquida) e a
decomposicdo (2* parte da curva) de ozonio em dgua destilada. Bin er al. (2001) usaram
dois eletrodos calibrados em dois niveis da coluna para obter a concentracdo de 0zo6nio no

liquido e um fotdmetro UV para quantificar o 0zonio na fase gasosa.

0E -

ﬁ% Eletrodo inferior
0.5 - z]

0.4 -

Resposta do eletrodo de

medida de ozinio dissolvido (V)

01
Vazio de gds =030 m* h

0.0

o Z00 400 600 BOD 1000 1200 l40d 1600 1800 2003 ZZO0 Z4D0 ZE0D

Tempo (5)

Figura 4.1: Absorcdo e decomposi¢do de ozénio em dgua destilada em dois niveis de uma

coluna de borbulhamento (adaptada de BIN et al., 2001).

A principal diferenca entre os procedimentos de medidas de solubilidade de
ozOnio em liquidos (dgua e solugdo aquosa), descritos na literatura, se encontra na maneira
de amostrar e quantificar o 0zonio na fase gas ou liquido. Roth e Sullivan (1981) utilizaram
uma técnica iodométrica modificada para analisar o 0zbnio dissolvido e amostras eram
retiradas em intervalos de tempo. De Smedt et al. (2001) fizeram uso de um medidor de

ozOnio gasoso (Anseros Ozomat GM), que se baseia na absorbancia de ozonio na fase
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gasosa a 254 nm. O ozdnio na fase liquida foi medido em um espectrofotdmetro a 260 nm,
para tanto amostras eram retiradas do reator de tempos em tempos. Kuosa et al. (2004)
mediram a concentracdo de ozonio na fase gasosa com auxilio de um espectrofotometro e
na fase liquida com um analisador comercial de ozonio dissolvido (Orbisphere 3660). O
liquido contendo ozdnio passava continuamente pelo medidor utilizado e retornava ao
reator. Matheswaran e Moon (2009) usaram o método iodométrico para determinar a
concentracdo de ozOnio na fase gasosa e um medidor de ozonio dissolvido (PL-320, Ebara

Jitsugyo Co. Ltda) para quantificar a concentracdo de ozonio na fase liquida.

O principio utilizado para realizacdo de todos os trabalhos de solubilidade de
ozonio em liquido encontrados na literatura, que se caracteriza por manter constante a
concentracdo de ozOnio na fase gasosa, pode ser comparado com o método isocratico

encontrado em técnicas cromatogréficas.

A cromatografia € uma técnica analitica utilizada para separar e quantificar
componentes huma mistura. As separacdes, em cromatografia, sdo efetuadas pela migragao
diferencial dos componentes da amostra devido as séries de equilibrios que ocorrem entre
as duas fases presentes, a fase estaciondria que permanece na coluna, e a fase mével, que
flui ao longo do tubo. Para cromatografia gasosa, a fase mével é um gis chamado de gés de
arraste, enquanto para a cromatografia liquida, a fase movel € um liquido que se chama
eluente (COLLINS et al., 1988). O eluente pode ser constituido por um ou mais composto.
A eluigdo € a corrida cromatogréfica propriamente dita, ou seja, € o processo de extracao de
uma substancia que estd adsorvida em outra por meio da lavagem desta com um eluente. O
tempo de reteng¢do ou tempo de elui¢do € o tempo que uma substancia leva para ser eluida
através da coluna. O tempo de retengcdo pode ser modificado pela vazdo da fase mével, pela

composi¢cao da fase mdvel e pela temperatura da coluna (NIKITAS et al., 2004).

As andlises cromatograficas podem ser feitas pelo método isocritico, em que a
composi¢do e a vazao da fase movel sdo mantidas constantes durante toda a andlise, ou por
gradiente, no qual uma dessas trés caracteristicas vai sendo alterada ao longo da anélise,
para que se obtenham melhores resolucdes e, na maioria das vezes, anélises mais rdpidas. O
método de operacao por gradiente pode ser em etapas (stepwise) ou continuo. O método do

gradiente em etapas equivale a aplicacao consecutiva de duas ou mais corridas isocraticas
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com a variagdo da vazdo ou da concentracdo do eluente a cada passo (SEGATO et al.,
2009). O método de gradiente em etapas pode ter quantas etapas forem necessdrias e a
variacdo de etapa para outra pode ser diferente. A Figura 4.2 apresenta um esquema com

exemplos de gradientes em etapas.

ﬁ- 'l

Concentracao do eluente

.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.»

tempo

Figura 4.2: Esquema de exemplos de gradientes em etapas da concentracdo do eluente.

Diversos trabalhos de cromatografia t€ém sido publicados nos quais os autores
utilizaram gradientes de eluicdo em andlises cromatograficas de diferentes solu¢cdes (CHEN
e HORVATH, 1997; GOTKIEWICS, 1986; KALENDAREV et al., 2001; KALISZAN et
al., 2001; NESTERENKO e RYBALKO, 2004; NIKITAS et al., 2004 e 2006; PAPPA-
LOUISI et al., 2006, WEBB et al., 2009). Um exemplo desses trabalhos seria o de Nikitas
et al. (2004), que testaram a separacdo de oitos solutos com a fase mével (solugdo tampao
aquosa de fosfato) modificada por metanol ou acetonitrila e com o eluente modificado em
2, 3 e 4 etapas. Os componentes separados foram dopamina (DA); serotonina (SHT); 3,4-
dihidroxifenilacético (DOPAC); acido 5-hidroxiindole-3-acético (HIIA); acido vanillil
mandélico (VMA); hidroxitriptofol (HTOH); 3,4-dihidroxifenil glicol (HPG) e &4cido
homovanilico (HVA). Esses autores obtiveram resultados satisfatérios se comparado o
método por gradiente com o isocritico e dependendo do tipo de gradiente utilizado
obtiveram reducdo do tempo de andlise ou/e melhor resolu¢ido dos picos cromatograficos.

A Figura 4.3 é um exemplo dos cromatogramas obtidos por eles.
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Outro exemplo seria o trabalho de Nesterenko e Rybalko (2004) que propuseram o
uso do gradiente da vazao do eluente para a separacdo dos homoélogos de compostos
aromadticos policiclicos e d-n-alquil ftalatos. Os autores demonstraram que a utilizagdo do
gradiente de vazdo prevé a separacdo seletiva, eficaz e com qualidade dos homdlogos e
uma diminuicdo significativa no tempo de separagdo. A Figura 4.4 mostra os
cromatogramas para a separacdo de d-n-alquil ftalatos com vazdes constantes de eluente e

gradientes de vazao de eluente.
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Figura 4.3: Cromatogramas de uma mistura de 8 componentes composta por (1) DA; (2)
HPG; (3) SHY; (4) VMA; (5) DOPAC; (6) HTOH; (7) HIIA; e, (8) HVA. Eles foram
analisados utilizando o eluente modificado com acetonitrila sob (i.A) condi¢@o isocrética @
=0,14; (i.B) um gradiente de 2 etapas de ¢; =0,1 e ¢>=0,2; (ii.A) condi¢do isocritica de @
= 0,05; e, um gradiente de 3 etapas de ¢; = 0,00, ¢> = 0,05 e ¢, = 0,1. Sabe-se que @

equivale a quantidade de acetronitrila no eluente.
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Figura 4.4: Separacdo de uma mistura de di-n-alquil ftalato (C;-Cs) com vazdes constante
de eluente de (a) 2 mL/min e (b) 6 mL/min e (c¢) com o gradiente de vazdo do eluente,
representado pela linha pontilhada; o eluente utilizado foi a mistura 4gua-acetonitrila (30:70

% vol); o volume de amostra foi de 10 puL; e deteccdo UV a 254 nm.

Diante do exposto, o objetivo deste capitulo é propor um método para determinar a
solubilidade de ozonio em liquidos baseado no gradiente em etapas. Na metodologia
proposta, aumentar-se-a a concentragdo de 0zOonio na fase gasosa, cada vez que o equilibrio
entre as fases gés-liquido for alcangado. A validade do método serd testada, para
solubilidade de 0zb6nio em 4gua, comparando-se os dados obtidos desta maneira com os

medidos na forma convencional (isocratica) e os presentes na literatura.

4.2. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos de solubilidade de ozdnio em &4gua foram realizados no
Laboratério de Processos em Meios Porosos do Departamento de Termofluidodinamica, da

Faculdade de Engenharia Quimica, da Universidade Estadual de Campinas.

4.2.1. Configuracao da unidade experimental

Para determinar a solubilidade do ozdnio em &4gua destilada foi utilizada a
configuracdo experimental apresentada na Figura 3.8. Todos os experimentos foram
realizados no reator de semicontinuo encamisado. A temperatura da dgua destilada foi

mantida a 21 °C e pH 7,0.
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4.2.2. Metodologia experimental

Primeiramente, a frequéncia elétrica a ser aplicada, para obter as concentracdes
desejadas de ozonio na fase gasosa, foi calculada por meio do modelo empirico (Equagao
3.9), que relaciona a concentracdo de ozonio gerado na fase gasosa com a vazao da corrente
gasosa, contendo 90-95 % de oxigénio e a frequéncia da corrente elétrica aplicada na
geragdo do ozonio. Para corroborar os dados obtidos pelo modelo, para cada frequéncia
pré-calculada, a concentracdo de 0zOnio na fase gasosa na entrada do reator foi medida pelo
método iodométrico, descrito por Eaton et al. (1995). O desvio das concentracdes de 0zonio

em fase gasosa obtidas experimentalmente das calculadas foi, em média, de £ 0,5 mg/L.

Em seguida, a solubilidade do oz6nio em dgua destilada a 21 °© C e pH 7 foi
determinada por meio do método de saturacdo convencional (isocritico). Para tanto, seis
ensaios experimentais foram realizados, em duplicata, para as concentragdes de 0zonio em
fase gasosa de 21, 24, 27, 30, 33, 36 mg/L, em um periodo de 30 minutos, tempo suficiente
para a saturagdo de ozonio dissolvido na fase liquida. Em cada ensaio experimental (em
batelada), adicionou-se 2,0 L de dgua destilada no reator semicontinuo e ligou-se a
recirculacdo da 4gua resfriada pelo banho termostitico e o sistema de recirculagdo de
solucdo, com vazdo de 200 mL/min, para medida de ozdnio dissolvido. Em seguida,
esperou-se o tempo necessdrio para a estabilizacdo da temperatura da dgua no reator, em 21
°C, e, a partir de entdo, a mistura oxigénio-ozonio foi borbulhada neste reator. Manteve-se a
vazao da mistura oxigénio-ozonio em 1,0 L/min em todos os ensaios. No final de 30 min, o
gerador de ozdnio foi desligado e o restante da unidade permaneceu ligado até o medidor
de ozénio dissolvido indicar auséncia de ozénio (0 ppb). E vilido ressaltar que esse
procedimento foi realizado para cada uma das seis concentragdes de 0zOnio na fase gasosa

estudadas.

Por fim, a solubilidade de ozonio em dgua foi determinada pelo método proposto,
denominado método por gradiente em etapas, o qual foi baseado no principio de operagao
por gradiente em etapas da cromatografia. Este método altera a composicao da fase gasosa,
aumentando a concentracdo do ozOnio presente nesta fase, de tempo em tempo. Para
realizacdo do ensaio experimental, carregou-se o reator semicontinuo com 2,0 L de dgua

destilada. Na sequéncia, ligou-se a recirculacdo da dgua resfriada pelo banho termostatico e
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o sistema de recirculacdo de solucdo aquosa, com vazao de 200 mL/min, para medida de
ozonio dissolvido, e esperou-se o tempo necessario para a estabilizacdo da temperatura do
liquido dentro do reator, em 21 °C. Apés a estabilizacdo da temperatura da dgua destilada, a
mistura oxigénio-ozonio foi borbulhada no liquido com uma vazido de 1,0 L/min. A
concentracao inicial de ozonio na mistura gasosa era de 21 mg/L e esta foi aumentada de 3
em 3 mg/L, a cada 20 min, até atingir 36 mg/L. A concentracdo do ozOnio na fase gasosa
foi alterada a cada 20 minutos, tempo suficiente para a saturacdo de 0zonio na fase liquida.
Apo6s 20 min de injecdo da corrente gasosa com esta ultima concentracdo de ozdnio, o
gerador de ozonio foi desligado. O restante da unidade permaneceu ligado até que o
medidor de ozdnio dissolvido indicasse auséncia de ozonio (0 ppb). O ensaio experimental

foi realizado em duplicata.

4.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A solubilidade de oz6nio em dgua destilada a 21 °C e pH 7,0 foi determinada por
meio de dois diferentes métodos: método convencional (isocritico) e método proposto
(gradiente em etapas). A escolha de a temperatura ser 21 °C deve-se ao fato de se comparar
os valores obtidos experimentalmente, para ambos os métodos — isocratico e por gradiente
por etapas — com aqueles advindos da literatura, principalmente com o de Kuosa et al.
(2004), os quais fizeram seus ensaios experimentais a essa temperatura, variando-se

somente o pH da fase liquida.

4.3.1. Resultados obtidos por meio do método convencional

No método isocratico, foram realizados seis ensaios experimentais, obtendo-se 902
medidas experimentais de ozonio dissolvido na dgua em cada ensaio. As curvas de
concentracdo de ozonio dissolvido na fase liquida obtidas sdo apresentadas na Figura 4.5.
Verifica-se, por inspecdo dessa Figura, que as curvas sao semelhantes entre si e que a
saturacdo do ozonio dissolvido, para todas as concentracdes de ozonio na fase gasosa

estudadas, ocorre por volta dos 18 min.
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Figura 4.5: Concentracdo de ozonio por tempo, obtida de forma isocrética, para diferentes
concentracdes de ozoOnio na fase gasosa: (a) 21 mg/L; (b) 24 mg/L; (c¢) 27 mg/L; (d) 30
mg/L; (e) 33 mg/L; e, (f) 36 mg/L.

A partir dos valores da concentracdo de saturacdo de ozoOnio na fase liquida,

* . . . . , .
Co,,L. relativos aqueles contidos na fase gasosa, C foi construida a Figura 4.6.

0,G”’

Dessa figura, ajustou-se uma reta, com R’ = 0,9980, da qual se obteve:

Co, =31172Cq, . (4.22)

O resultado de solubilidade de oz6nio em dgua a 21°C e pH 7,0 foi comparado
com os dados encontrados na literatura. Para tanto, calculou-se a solubilidade da forma
expressa por cada autor citado na Tabela 4.1 e para os dados tabelados interpolou-se os
dados para obter-se a solubilidade nas mesmas condicdes experimentais avaliadas. Os

valores da solubilidade calculados ou interpolados sdo apresentados na Tabela 4.3.
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Figura 4.6: Concentracdo de saturacdo de ozonio na dgua pura, pelo método convencional
(isocrético), em fungdo da concentracao do ozonio na fase gasosa.

Tabela 4.3: Solubilidade de 0z6nio em dgua a 21 °C e pH 7 calculada por meio das equagdes

ou dados propostos por diversos autores.

Forma de Forma de

Autores calcular expressar Resultado

Método proposto Experimental H' (adimensional) 3,117

Roth e Sullivan (1981) Equacao 4.15 H (atm) 5682
Stover et al. (1986) Tabela 4.2 H (atm) 3824
Quederni ef al. (1987) Equacgdo 4.16 H (atm) 4558
Morris (1988) Equagdo 4.17 S (adimensional) 0,2999

Langlais et al. (1991) Equacao 4.18 H (atm) 5429
Foussar‘;‘l ;ugesbi‘fgfgggage (2000 Tabela 4.2 H (atm) 3939
Rischbieter et al. (2000) Equacao 4.19 H (kPa.m3/m01) 8,679
Kuosa ef al. (2004) Equacio 420 H' (kPa.m*/mol) 7,616

Bin (2006) Equacao 4.21 H *(adimensional) 4,318
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Por inspecdo da Tabela 4.3 verifica-se que a comparagdo entre as correlacdes
apresentadas em tal tabela € dificultada tendo em vista a presenca de diferente unidades
associadas a constante de Henry em tais correlagdes. Diante disso, por meio das Equacdes
4.11, 4.12 e 4.13, os resultados foram convertidos para constante de Henry, em atm e
adimensional, considerando P soivente = 998,14 kg/m3, M = 0,018 kg/mol, R = 8,206.10'5
atm.mS/(mol.K), e, T = 294,15 K. Por fim, comparou-se o resultado obtido pelo método
proposto com os dados da literatura. A Tabela 4.4 apresenta os valores dos desvios relativos

entre os encontrados na literatura, e aquele advindo do presente trabalho, na forma:

Hir =Hexe 100 g (4.23)

EXP

DR =

em que DR é o desvio relativo do resultado advindo de informagdes advindas da literatura
quando comparado ao obtido experimentalmente pelo método por gradiente em etapas; Hyr
€ a constante de Henry encontrada na literatura; e, Hgxp € a constante de Henry obtida pelo

método proposto neste trabalho.

Nota-se, na Tabela 4.4, que o valor calculado pelo modelo proposto por Kuosa et
al. (2004) € o que mais se aproxima do experimental, com um desvio relativo de -0,09 %,
uma vez que esses autores fizeram seus experimentos a mesma temperatura a que foi
utilizada nesta Tese de Doutorado, variando, por sua vez, o valor do pH. E vilido ressaltar
que os valores da constante de Henry publicados por Foussard e Debellefontaine (2000
apud SILVA, 2006) e Stover et al. (1986), em forma de tabela, apresentam um desvio
negativo, sendo o menor desvio de -5,61 %, obtido dos dados de Foussard e
Debellefontaine (2000 apud Silva, 2006). Os valores calculados pelas correlacdes
encontradas na literatura, com excecao da proposta por Kuosa et al. (2004), apresentam um
desvio positivo, de até 38,53%, fornecido pela correlacdo de Bin (2006). Essa variacdo
entre os desvios dos diversos valores da constante de Henry, para ozonio em 4gua a 21 °C,
encontrados na literatura com relacdo ao dado obtido experimentalmente neste trabalho

pode ser decorrente da diferenca existente entre os procedimentos utilizados para obter

esses valores.
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Tabela 4.4: Desvios relativos entre os valores de solubilidade encontrados na literatura e

aquele obtido experimentalmente pelo método convencional.

*®

Autores (adimgmsional) (a?m) DR (%)

Método proposto 3,117 4172 ---
Roth e Sullivan (1981) 4,245 5682 36,19
Stover et al. (1986) 2,857 3842 -8,34
Quederni et al. (1987) 3,405 4558 9,25
Morris (1988) 3,334 4463 6,98
Langlais et al. (1991) 4,056 5429 30,13
Foussar(ciZ ;ugeslii:\lllif(z)ggaé?e (2000 2.943 3939 5,58
Rischbieter et al. (2000) 3,549 4750 13,85
Kuosa et al. (2004) 3,114 4168 -0,09
Bin (2006) 4,318 5779 38,53

E vélido ressaltar que alguns autores, como Morris (1988) e Bin (2006), obtém a
correlagdo proposta por eles por meio do ajuste dos dados experimentais de diversos
trabalhos publicados; e, outros autores obtém a partir de ensaios experimentais realizados
por eles. No entanto existem também diferentes maneiras de realizar os experimentos.
Quederni et al. (1987) fixaram um valor para o pH, que foi mantido constante durante o
processo de transferéncia de 0zOnio na dgua até a saturagdo por meio da adi¢cdo de uma
solucdo tampao de NaH,PO, e avaliaram a solubilidade em funcao da temperatura (20 — 50
°C). Roth e Sullivan (1981) também fizeram corre¢do do pH ao decorrer dos experimentos
por meio de uma solucdo tampao de fosfato, no entanto obtiveram uma equagdo em fungdo
do pH e da temperatura. Kuosa et al. (2004) mantiveram o pH constante, durante a
realizagdo dos experimentos, com hidréxido de sédio ou com dcido sulfirico e a equagdo
para constante de Henry obtida por eles foi em funcdo do pH somente, pois realizaram
todos os ensaios a 21 °C. Comparando-se esse trés trabalhos verifica-se que os parametros

avaliados por eles sdo diferem o que podem levar a erros diferentes. Outro problema seria a
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correcao do pH durante o processo de ozonizacdo da solucdo aquosa, pois como pode ser
observado esses autores a fizeram, enquanto que Rischbieter et al. (2000) nao realizou a
correcdo do pH durante a realizacdo de seus experimentos e avaliou somente a influencia da

temperatura na solubilidade do 0zonio na dgua.

4.3.2. Resultados obtidos por meio do método proposto: gradiente em etapas

No método proposto, para avaliar a solubilidade de 0z6nio em 4gua destilada, a 21
°C e pH 7,0, foi realizado, em duplicata, o ensaio operado por gradiente em etapas, no qual
a concentracdo de ozOnio na fase gasosa iniciou-se em 21 mg/L, variando de 3 em 3 mg/L,
até atingir 36 mg/L. O experimento foi realizado durante 2 horas, onde 3602 pontos de
andlise foram obtidos. A curva obtida é apresentada na Figura 4.7. Observa-se, nessa
Figura, que as concentracdes de saturacdo de ozonio na fase liquida sao bem definidas para

cada concentragdo de ozonio na fase gasosa.
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Figura 4.7: Concentracdo de 0z6nio na 4gua em funcdo do tempo, obtida por gradiente e
etapas para as concentragdes de ozOnio na fase gasosa: (a) 21 mg/L; (b) 24 mg/L; (c) 27

mg/L; (d) 30 mg/L; (e) 33 mg/L; e, (f) 36 mg/L.
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As concentragdes de saturacdo do ozoOnio na fase liquida obtida nesta etapa do
trabalho pelo método proposto foram comparadas, também, as obtidas pelo método
convencional, como apresenta a Tabela 4.5. O desvio relativo (DR) foi calculado de acordo

com

* *

_ “OsMGE Co, MI
DR = 5 %100 % (4.25)
Co, MGE

em que DR € o desvio relativo do resultado do método isocratico quando comparado ao

resultado do método por gradiente em etapas; C*o3 MGE € a concentracdo de saturagdo de

ozOnio na fase liquida obtida pelo método por gradiente em etapas; e, CB%MI € a

concentracdo de saturacdo de ozOonio na fase liquida obtida pelo método isocratico.

Tabela 4.5: Desvio das concentragdes de saturagdo de ozonio na fase liquida, obtidas por

meio do gradiente em etapas, em relacio as obtidas pelo modo isocratico.

Co, 1. (mg/L)
Co,,c (mg/L) DR (%)
Isocratico Gradiente em etapas
21 6,781 6,781 0,000
24 7,805 7,803 0,022
27 8,612 8,607 0,055
30 9,517 9,509 0,086
33 10,648 10,647 0,009

36 11,527 11,522 0,046
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Na Tabela 4.5 € possivel verificar que, para a menor concentracdo de 0z6nio na
fase gasosa avaliada (21 mg/L), o valor obtido para concentracdo de ozdnio dissolvido no
regime estaciondrio pelo método proposto € o mesmo que o obtido pelo convencional. O
maior desvio entre a concentracdo de saturacdo de ozonio na fase liquida obtida por meio
do gradiente em etapas em relacdo a obtida pelo método convencional foi de 0,086 %, um

valor desprezivel.

. ~ ~ A . . . k .
A partir das concentracdes de saturagdo de ozdénio na fase liquida, Co, L, relativos

aqueles contidos na fase gasosa, C foi construida a Figura 4.8. E possivel verificar,

0;.G’

nessa Figura, com coeficiente de correlacdo (Rz) de 0,9979, a tendéncia linear na forma

Co, G =3.1182Cp, 1. (4.24)
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Figura 4.8: Concentracdo de saturacdo de ozOnio na dgua pura, pelo método por gradiente

em etapas, em fun¢ao da concentragdo do 0zOonio na fase gasosa.

Por conseguinte, a constante de Henry (Equacdo 4.9) pode ser utilizada para

representar a solubilidade de ozonio em 4gua. Diante disso, através desse método proposto,
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obtém-se, a constate de Henry adimensional igual a 3,118, para 21 °C e pH 7,0, que difere

em 0,032 % da obtida pelo método convencional.

Outro fator a ser analisado é o tempo gasto para realizacdo dos experimentos.
Utilizando-se o método proposto, o ensaio foi finalizado em 120 min e s6 foi necessario
aguardar a estabilizacdo da temperatura do sistema uma unica vez, o que ocorreu em 15
min, totalizando um tempo gasto de 135 min. No método isocritico de determinar a
solubilidade de ozd6nio em 4gua, teve-se que aguardar a estabilizacdo da temperatura do
sistema em cada ensaio e € possivel observar, na Figura 4.5, que a concentracao de 0zonio
se estabiliza por volta por volta de 20 min em média, logo cada experimento poderia ter
sido realizado nesse periodo. Assim, para cada experimento foram necessarios 35 min e,
consequentemente, para realizar todos os experimentos pelo método isocritico gastou-se
210 min. Portanto, pode-se afirmar que ao determinar a solubilidade do ozdnio em 4gua
pelo método por gradiente em etapas tem-se uma reducdo média de 36 % do tempo gasto e

reduziu a quantidade de experimentos realizados de seis para um.

Por fim, comparou-se também o valor da solubilidade obtida por meio do método
proposto com os valores encontrados na literatura e os resultados estdo expostos na Tabela
4.6. O desvio relativo foi calculado por meio da equacdo 4.23. Observa-se, nesta Tabela,
que os desvios calculados entre o valor obtido experimentalmente pelo método proposto e
os dados encontrados na literatura sdo praticamente os mesmos calculados para o valor
obtido pelo método convencional quando comparados com os dados da literatura. Esse
comportamento era esperado, uma vez que a variagdo entre a constante de Henry obtida
pelo método proposto e a obtida pelo método convencional € de apenas 0,032%. Essa
variacdo entre os desvios dos diversos valores da constante de Henry, para oz6nio em dgua
a 21 °C, encontrados na literatura com relacdo ao dado obtido experimentalmente pelo
método proposto sdo devidos ao mesmo motivo ja discutido anteriormente para os desvios
em relacdo ao valor obtido pelo método isocrético (item 4.3.1), ou seja, sdo decorrentes da
grande diferenca existente entre os procedimentos utilizados pelos autores para obten¢ao do

valor da solubilidade.
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Tabela 4.6: Desvios relativos entre os valores de solubilidade encontrados na literatura e

aquele obtido experimentalmente pelo método por gradiente em etapas.

*

Autores (adimgmsional) (aEn) DR (%)

Método proposto 3,118 4173 ---
Roth e Sullivan (1981) 4,245 5682 36,15
Stover et al. (1986) 2,857 3842 -7,94
Quederni et al. (1987) 3,405 4558 9,22
Morris (1988) 3,334 4463 6,94
Langais et al. (1991) 4,056 5429 30,09
Foussarccil ;ugzlifilifgggaé;le (2000 2.943 3939 561
Rischbieter et al. (2000) 3,549 4750 13,81
Kuosa et al. (2004) 3,114 4168 -0,13
Bin (2006) 4,318 5779 38,49

4.4. CONCLUSOES

A configuracdo experimental composta com o sistema de geragdo de 0zoénio e o
reator semicontinuo apresentou um bom desempenho, permitindo a realizacdo dos

experimentos para determinacao da solubilidade de duas maneiras diferentes.

Primeiramente, determinou-se a solubilidade de 0zOnio em 4dgua destilada, a 21 °C
e pH 7, de maneira convencional por meio do método isocratico. Em seguida, o valor da
solubilidade do ozdnio foi obtido na mesma configuraciao experimental por meio do método
proposto, denominado método por gradiente em etapas. Para a condi¢@o avaliada, o método
proposto para determinar a solubilidade de ozonio em liquidos foi eficaz, visto que reduz a
quantidade de experimentos necessdrios de seis para um e, consequentemente, o tempo de
andlise em 36 % e apresenta praticamente o mesmo resultado que o método tradicional de

determinac¢do de solubilidade de 0zdnio em liquido, com um desvio relativo de 0,032 %.
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Tanto o resultado obtido pelo método convencional como o obtido pelo método
proposto foram corroborados pelos dados advindos da literatura. Por fim, diante da
validacdo dos resultados, conclui-se que o sistema experimental € robusto e possibilita a

obtencdo de dados confidveis.
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CAPITULO 5

OZONIZACAO DE SOLUCAO AQUOSA ALCALINA EM
COLUNA DE BORBULHAMENTO

5.1. INTRODUCAO

A operacdo de ozonizagdo de dguas residuais envolve a transferéncia de massa do
ozOnio da fase gés para a fase liquida, as reagdes do 0zo6nio com os poluentes organicos e
inorganicos presentes no meio aquoso e as reagdes de autodecomposi¢cdo do o0zodnio
(CHENG et al., 2003). O ozbnio reage em solucdes aquosas de duas maneiras: oxidagdo
direta dos compostos pelo ozdnio molecular; e, oxidacdo indireta devido a reacdo dos
compostos com radicais livres hidroxila resultantes da decomposi¢do do ozoénio (SILVA,
2006). As reacoes diretas sdo muitas vezes altamente seletivas e lentas, enquanto que as
reacoes indiretas por radicais sdo ndo-seletivas e rapidas. Além disso, a decomposi¢dao do
ozdnio € catalisada por fons OH", e ocorrem mais rapidamente com o aumento do pH.
Todas as reacdes do ozOnio acontecem simultaneamente e contribuem para o processo de
ozonizagdo. As reacdes diretas sdo dominantes em solugdes dcidas, enquanto que as reagoes
indiretas por radicais livres constituem uma parcela significativa da ozonizacio em pH
basico (LANGLAIS et al., 1991). A via de oxidagao € determinada pela relagdo entre as
concentragdes de ozonio e de radicais *OH e pelas cinéticas correspondentes. A constante
de reagdo para oxidac@o por ozonio varia em mais de dez ordens de grandeza, entre 0,01

M s e cerca de 7x10° M's' (VON GUNTEN, 2003).

No processo de oxidacdo direta, a molécula de ozdnio reage diretamente com
outras moléculas organicas ou inorganicas via adi¢do eletrofilica. O ataque eletrofilico do
ozOnio acontece a dtomos com uma densidade de carga negativa ou a ligacdes duplas ou
triplas do tipo carbono-carbono, carbono-nitrogénio e nitrogénio-nitrogénio (LIN e YEH,

1993), como exemplificado por

NO; +0; — NO;j +0, (5.1)
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CN +0; - CNO +0O, (5.2)
SO; +0, = S0,;> +0, (5.3)
R,C=CR, +0; - RCHO +R,CO+RCOOH 5.4)

(R € radical alquila ou hidrogénio)

A decomposi¢do do o0zdnio ocorre por um mecanismo em cadeia complexa,
favorecida por meio alcalino, e gera radicais livres hidroxila (HO,® e HO®). O radical
hidroxila € um poderoso e ndo-seletivo oxidante que pode reagir por meio de trés
mecanismos distintos: abstracdo de hidrogénio, transferéncia de elétrons ou adicdo
radicalar. Os radicais secunddrios formados durante estas reagdes podem novamente reagir

com 0 0zdnio ou outros compostos (KUNZ et al., 2002).

Os radicais livres hidroxila sdo mais reativos e menos seletivos que o 0zonio em
meio aquoso. Apresentam elevadas velocidades de reacdo com compostos orginicos — na
ordem de 10” ¢ 10" mol.L" s™ — e meia-vida da ordem de microssegundos, muito menor que
a do ozdnio molecular (GLAZE, 1986). Devido a estas caracteristicas dos radicais hidroxila,
a decomposi¢do do 0zonio provoca diminuicdo do tempo de permanéncia do mesmo na sua
forma molecular quando comparado as forma radicalares (ASSIRATI, 2005). A
decomposi¢cdo do ozOnio em fase aquosa € favorecida por altas temperaturas, pelo aumento
do pH e pela presenga de compostos que atuam como inibidores ou catalisadores dessas
reacoes nas solucdes aquosas. O pH da solucdo € importante porque os ions hidroxila iniciam

a decomposicao de ozonio que envolve a seguintes reacdes (VON GUNTEN, 2003):

1) Iniciacdo

0, +0OH™ — HO; +0, k=70M"s™" (5.5)

0, +HO,—»"OH+05 +0, k=28x10°M"s™" (5.6)
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i1) Propagagcdo

0,+05 =057 +0, k=1,6x10°M"s™! (5.7)

pH<8: O +H" < HO; k, =50x10""M"'s™! (5.8a)
k_=33x10%s™"

HO;—°"OH+O0, k =1,4x10%s7" (5.8b)

pH>8: 0 <0 +0, k, =21x10°M's™! (5.9a)
k_=33x10"s""

O* +H,05"OH+OH™ k=10x10%s" (5.9b)

*OH+0, — HOS +0, k=10x10°M"s" a 2,0x10°M7s™" (5.10)

1ii. Terminagcdo

2HO, - H,0, +0, (5.11)

H,0+HO; +0; - H,0,+0,+0H" (5.12)

De acordo com as Equagdes(5.5) e (5.6), a etapa de iniciacdio da
decomposicdo de ozdnio pode ser acelerada artificialmente pelo aumento do pH e por

substincias que favorecem a formacdo do radical hidroxila, ‘OH. Os iniciadores de radicais

livres sdo os compostos capazes de induzir a formagdo do fon superéxido, O3 , a partir de
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uma molécula de ozoénio. Entre esses compostos, pode-se citar: OH , HO,, diversos

cations metalicos, dcido férmico, peréxido hidrogénio e luz ultravioleta, a qual permite
fornecer a energia necessdria para a ruptura homolitica de uma liga¢do oxigénio-oxigénio
(VON GUNTEN, 2003). Na etapa de propagacdo os radicais reagem para gerar outros
radicais. Esta etapa é diretamente influenciada pela presenga de propagadores de radicais,
isto é, os compostos capazes de regenerar o radical perhidroxila a partir do radical hidroxila
(SILVA, 2006). A taxa da constante da reacao (5.10) apresentada na literatura € controversa
e varia entre k = 1,0x10° M's™ ¢ 2,0x10° M''s™ (VON GUNTEN, 2003). Na iltima etapa,
os radicais reagem entre si ou com outras moléculas para formar outra molécula. Essas

reacoes produzem espécies ndo radicalares a partir de espécies radicalares (SILVA, 2006).

Tanto o 0zdnio molecular (O3), como o radical hidroxila ("OH) sdo dois oxidantes
poderosos, como mostra a Tabela 2.2. No entanto, a reacao indireta € muito mais eficiente
porque o potencial de oxidacdo do radical livre hidroxila (E° = 2,80 V) é mais elevado que
o do ozdnio molecular (E° = 2,07 V), podendo assim promover uma oxidacdo mais

energética (LIN e YEH, 1993).

5.1.1. Absorcao de gases em liquidos

Quando em um sistema de transferéncia de massa, a fase gasosa rica em um
composto A e uma fase liquida, pobre em A, entram em contato, o composto A difunde
espontaneamente do seio da fase gasosa até a interface gds-liquido e desta para o seio da
fase liquida. Esse fendmeno fisico é denominado absor¢do. A absorcdo pode ocorrer na

presenca ou nao de uma reagdo quimica.

Dentre as teorias existentes para explicar a transferéncia de massa na auséncia de
reacOes quimicas tem-se: teoria do duplo filme, penetrac@o e renovacgdo de superficie, sendo
a primeira a mais utilizada para descrever o fluxo relativo a transferéncia de massa entre
fases de um determinado soluto A, uma vez que sua formulacdo matemaética € relativamente
simples e as suas predi¢cdes sdo sempre proximas das calculadas por modelos mais
sofisticados, como os de renovagdo de superficie (SOTELO et al., 1989; BELTRAN,
2004).



95

Capitulo 5 Ozonizacao de solucio aquosa alcalina em coluna de borbulhamento

A teoria do duplo filme, proposta por Lewis e Whitman em 1924, baseia-se em
dois filmes estagnados, um para cada fase, os quais oferecem resisténcias ao transporte do
soluto A, presente na fase gasosa, em direc@o a fase liquida (solvente), conforme ilustrado
na Figura 5.1. Para tanto o soluto deve vencer a resisténcia a0 seu movimento em ambas as
fases para que ocorra a absor¢cdo do gds no liquido. Essa teoria considera que a interface
ndo oferece resisténcia ao transporte do soluto (CREMASCO, 2002). Portanto, este modelo
considera a resisténcia total a transferéncia de massa como sendo o somatdrio de

resisténcias que ocorrem nos filmes imediatamente adjacentes a cada uma das fases.

gasoso | liquido i

Oy Ox—

Interface
] ]

Seio do | : Seio do
Gis ' . Liquido
1 ]

Yac : :

] ]

] ]
< Fl i Yai i
(=] uxo
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= ] X A ]
9] ] ’ ]

] ]
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Figura 5.1: Modelo cléssico da teoria do duplo filme.

Para o sistema 0zOnio gasoso e dgua, tendo em vista a baixa solubilidade de
ozOnio em dgua, pode-se dizer que a resisténcia a sua transferéncia de massa concentra-se
basicamente na fase liquida (SILVA, 2006). Assim, o fluxo de massa do ozonio da fase
gasosa para a fase liquida € controlado pela resisténcia do filme liquido imediatamente
adjacente a interface gés-liquido, j4 que a resisténcia no filme gasoso € praticamente
desprezivel. Consequentemente, o coeficiente de transferéncia de massa global pode ser
aproximado pelo coeficiente de transferéncia de massa na fase liquida (ZHOU & SMITH,

2000).
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A definicdo de o que estd controlando o processo de separagdo € importante,
inclusive, para a escolha do equipamento de separacdo. No caso em que a resisténcia da
fase liquida controla o processo de transferéncia de massa é possivel utilizar as torres de
borbulhamento, onde o gés € borbulhado na base da coluna e ascende em contracorrente ao
liquido (CREMASCO, 2002). A coluna de borbulhamento é o equipamento mais utilizado
nos trabalhos publicados de tratamento de dgua e de efluentes com ozénio (BELTRAN et

al., 2009; LAN et al., 2008; KUOSA e KALLAS, 2009; DHILLON et al., 2009).

Quando o ozodnio gasoso transferido reage com os compostos presentes na fase
liquida, o fluxo madssico ndo € controlado tdo somente pelos parametros relativos a
transferéncia de massa, ja que parte do ozdnio dissolvido é consumido na fase liquida
devido as reacdes quimicas. Logo, a presenca de uma reacdo quimica pode influenciar a
taxa de transferéncia de massa e, portanto, os impactos de equilibrio quimico e cinética de
reacdo sobre a taxa de absor¢do, além da contabilizacdo dos efeitos da solubilidade dos
gases e da difusividade devem ser considerados. Inimeras vezes, a taxa de transferéncia de
massa € aumentada quando tem-se uma absor¢do com reacdo quimica e a extensdo desse
acréscimo depende das concentracdes relativas dos componentes que estdo reagindo em

cada fase, da sua solubilidade e da resisténcia relativa entre a transferéncia de massa € as

etapas da rea¢do quimica (ZHOU & SMITH, 2000).

Considerando-se o modelo do duplo filme, a reacdo quimica pode ocorrer:
somente no seio da fase liquida; tanto no seio da fase liquida como no interior do filme
liquido; somente no filme liquido; e, na interface gas-liquido. Para efeitos de simplicidade,
Zhou e Smith (1997) propuseram um modelo cinético geral para a absor¢do de ozdnio,
baseado nas velocidades relativas de absor¢do fisica e de reacdo quimica. O modelo prevé
que regimes cinéticos lentos ocorrem quando as reacdes quimicas com o ozo6nio dissolvido
resultam na diminui¢do da concentragdao de ozonio na fase liquida, e consequentemente, no
acréscimo da taxa de transferéncia de massa do ozonio da fase gasosa para a fase liquida.
Conforme a velocidade de reacdes quimicas se torna mais rapida, a cinética de absorcao do
0ozOnio pode mudar para o regime cinético rdpido ou instantaneo. Ao contrdrio do regime
cinético lento, nesse regime, o 0zonio dissolvido € consumido no filme liquido junto a

interface gas-liquido.
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5.1.2. A concentracao de ozonio na fase liquida no decorrer da ozonizacao

Usualmente, experimentos de ozonizagdo de solu¢do aquosa sao divididos em duas
etapas: borbulhamento da fase gasosa na fase liquida até se obter a concentracdo de 0zonio
dissolvido no estado estaciondrio; e, verificacdo do decaimento da concentracdo de 0zonio
dissolvido apds interromper o borbulhamento da fase gasosa (DHILLON et al., 2009),

como ilustra a Figura 5.2.

Periodo de decaimento

A Periodo de ozonizacdo (sem ozonizacdo)
A
- CF Y A
O3,L\I
Regime Regime
Transitorio Estacionario

Ozo6nio dissolvido no liquido (mg/L)

\4

Tempo de contato entre as fases gasosa e liquida

Figura 5.2: Curva tipica de concentracio de ozoOnio na fase liquida durante o
borbulhamento de 0z6nio na solu¢do aquosa e apds encerrar o borbulhamento (Adaptada de

MISHCHUK et al., 2008 e DHILLON et al., 2009).

5.2. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos de ozonizacdo de solucdo aquosa alcalina em coluna de
borbulhamento foram realizados no Laboratério de Processos em Meios Porosos do
Departamento de Termofluidodindmica, da Faculdade de Engenharia Quimica, da
Universidade Estadual de Campinas. A configuracdo experimental utilizada nessa etapa do

trabalho foi descrita, detalhadamente, no item 3.2.7.1 e esquematizada na Figura 3.14.
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5.2.1. Metodologia experimental

Primeiramente, a frequéncia elétrica a ser aplicada para obter as concentracdes
desejadas de ozonio na fase gasosa, foi calculada por meio do modelo empirico (Equagao
3.9) que relaciona a concentracdo de ozonio gerado na fase gasosa com a vazao da corrente
gasosa rica em oxigé€nio e a frequéncia da corrente elétrica aplicada na descarga corona.
Para corroborar os dados obtidos pelo modelo, para cada frequéncia pré-calculada, a
concentracdo de ozOnio na fase gasosa na entrada do reator foi medida pelo método
1iodométrico, descrito por Eaton et al. (1995). O desvio das concentracdes de 0zdnio em

fase gasosa obtidas experimentalmente das calculadas foi, em média, de + 0,5 mg/L.
O estudo de ozonizacdo em coluna de borbulhamento foi dividido em duas etapas:

(1) Na primeira etapa, determinou-se a concentragdao de ozOonio na fase liquida no decorrer
do tempo para um processo de ozonizacido de dgua destilada a 21°C e pH 7. Para tanto,
colocou-se 5,0 L de 4gua destilada na coluna de borbulhamento, esperou-se a
estabilizacdo da temperatura da fase liquida em 21 °C e iniciou-se o borbulhamento da
mistura gasosa com vazdo constante de 1,0 L/min. Utilizou-se, primeiro, uma

concentracdo de 0zOnio na mistura gasosa de 21 mg/L e, depois, de 36 mg/L.

(i1) Na segunda etapa, estudou-se a ozonizacdo de solu¢do aquosa alcalina em coluna de
borbulhamento por meio de um planejamento experimental. Neste estudo, utilizou-se 5,0
L de solucdo aquosa em cada experimento e NaOH (Hidr6xido de sédio P.A.-ACS
100%, Marca Synth) para correcdo do pH da solu¢do quando necessdrio. Para a
equalizacdo da temperatura do sistema de ozonizagao, ligou-se a recirculagdo da solucao
aquosa da coluna e a circulagdo de liquido amostrado na célula do medidor de ozo6nio
dissolvido. Esperou-se o tempo necessdrio para a estabilizacdo da temperatura da fase
liquida em 21 °C, que, também, era quantificada pelo medidor de ozo6nio dissolvido. Por
fim, a mistura oxigénio-ozénio foi borbulhada no liquido. Ap6és 60 min de
borbulhamento da mistura gasosa, o gerador de ozdnio foi desligado. O restante da
unidade permaneceu ligado até que o medidor de ozonio dissolvido indicasse a auséncia

de ozo6nio na fase liquida.
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5.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Primeiramente, avaliou-se a evoluc@o da concentracdo de ozonio na fase liquida
durante a ozonizagdo de dgua destilada, a 21 °C e pH 7. O experimento, feito em duplicata,
teve inicio com uma concentragdo de 0zOonio na fase gasosa de 21 mg/L, que foi variada de
3 em 3 mg/L até atingir 36 mg/L. A Figura 5.3 apresenta os resultados dessa etapa do
trabalho e, também, os resultados do experimento realizado no reator semicontinuo, nas
mesmas condi¢des experimentais. Observa-se, nessa figura, que a curva de distribui¢do da
concentracdo de ozdnio na fase liquida no decorrer da ozonizacdo da 4gua destilada,
realizada na coluna borbulhamento, é semelhante a curva obtida no processo de ozonizagcao
de 4gua destilada no reator semicontinuo. Por outro lado, verifica-se que todos os valores
obtidos para a concentracdo de ozdnio dissolvido no estado estaciondrio, na coluna de
borbulhamento, encontram-se abaixo dos alcangados no reator semicontinuo. No entanto,
quanto maior a concentra¢do de ozonio na fase gasosa, mais proxima a concentragao de
ozonio dissolvido no estado estacionario, determinada na coluna de borbulhamento, esta da

concentracdo de ozonio dissolvido no estado estaciondrio obtida no reator.

De modo a avaliar a efetividade da coluna de borbulhamento, para temperatura de
21 °C e pH 7,0, construiu-se a Figura 5.3 e para tanto fez-se uso das seguintes condicdes
operacionais: vazdo da corrente gasosa de 1,0 L/min e vazdo de recirculacdo do liquido
amostrado de 200 mL/min. Nesta Figura, sdo apresentadas as curvas de concentracdo de
ozonio dissolvido na fase liquida obtida durante a ozonizagdo da 4gua destilada realizada
tanto no reator semicontinuo como na coluna de borbulhamento. As curvas obtidas no
reator advém dos resultados do método isocratico apresentados no Capitulo 4, o qual traduz
uma situacdo de equilibrio. Nesta Figura, para a coluna de borbulhamento, apresenta-se o

nivel de solubilizacdo de 0zonio, o qual € influenciado pela ac¢do de transferéncia de massa.

Observa-se, na Figura 5.3, que, quando a concentragdo de ozonio na fase gasosa é
mais baixa (21 mg/L), existe uma diferenca mais significativa entre a concentragdo de
ozonio dissolvido no liquido no estado estaciondrio obtida na coluna de borbulhamento e
aquela obtida no reator semicontinuo, em torno de 6 mg/L. Essa diferenca cai para 0,60
mg/L, aproximadamente, quando a concentracdo de oz6nio na fase gasosa € elevada para

36 mg/L. Konsowa (2003) menciona que ao se aumentar a concentracdo de ozOnio na
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corrente gasosa, a for¢ca motriz associada a transferéncia de ozonio da fase gasosa para a
solucdo aquosa aumenta, ocasionando aumento da concentragdo de ozonio dissolvido na
fase liquida. Ressalta-se, também, que juntamente a for¢ca motriz, tem-se o efeito da
concentracdo de ozonio na fase gasosa sobre o tamanho das bolhas, conforme discutido por
Zhou e Smith (2000). De acordo com esses autores, ao se aumentar a concentracdo de
ozOnio na fase gasosa, tem-se uma ligeira diminui¢do do tamanho das bolhas e,
consequentemente, um aumento da quantidade de bolhas, o que promove um aumento da
superficie especifica de contato gas-liquido, favorecendo a transferéncia de ozonio da fase

gasosa para fase liquida.

14
B Reator semicontinuo

121 m Coluna de borbulhamento

10

Cos,L (mg/L)

C03,G =21 mg/L

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
Tempo (min)

Figura 5.3: Concentracio de ozodnio na fase liquida no decorrer do tempo durante a
ozonizacdo da dgua destilada a 21 °C e pH 7,0, tanto na coluna de borbulhamento como no

reator semicontinuo, para as seguintes concentracoes de ozonio na fase gasosa: 21 e 36 mg/L.

Na sequéncia, estudou-se a influéncia de algumas varidveis do processo de
ozonizacdo na concentracao de ozonio dissolvido no estado estaciondrio. Para tanto, utilizou-
se um planejamento experimental do tipo delineamento composto central rotacional (DCCR),

com um fatorial completo 2*, incluindo 4 pontos axiais e 4 repeticdes no ponto central,
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totalizando 28 experimentos. Os pontos axiais utilizados foram do tipo = o, onde o = * 2,0.
O DCCR foi utilizado para se avaliar a influéncia das seguintes varidveis: concentragcdo de
ozOnio na fase gasosa; vazao da mistura oxigénio-ozonio; vazao de recirculacdo da fase
liquida; e, pH inicial da solu¢do aquosa. A Tabela 5.1 apresenta os valores utilizados no

DCCR para as variaveis estudadas.

O processo de ozonizacdo de solu¢do aquosa alcalina foi avaliado para diferentes
valores de pH inicial, visto que na ozoniza¢ao o valor do pH € um fator que influencia a
taxa de decomposi¢do do 0zdnio, principalmente porque ocorrem mudangas no mecanismo

de reacdo. Em pH baésico, a oxidacao indireta é favorecida, uma vez que ocorre a formagao

do radical *OH.

Tabela 5.1: Cddigos e valores originais das varidveis utilizadas no DCCR.

o . - Niveis
Variaveis Unidade Codigo
) -1 0 +1 +2
Concentragdo de ozonio
na fase gasosa (Co, ) mg/L X 18 21 24 27 30
Vazao da mistura )
L/min X2 1,0 1,25 1,5 1,75 2,0

oxigénio-ozonio (F;)
Vazao de recirculagdo
da fase liquida (F )
pH inicial da
solucdo (pH,))

mL/min X3 250,0 522,5 7950 1067,5 1340,0

X4 70 7,75 85 925 10,0

A Tabela 5.2 apresenta a sequéncia em que os experimentos foram realizados e a
combinacdo dos niveis codificados utilizado em cada ensaio. Cada experimento foi
realizado durante 2 h, sendo que durante os primeiros 60 min ocorria o borbulhamento da
mistura gasosa e, em seguida, o borbulhamento era cessado e acompanhava-se o
decaimento da concentracdo do ozoénio dissolvido na fase liquida. No total, para cada
ensaio, 3602 pontos de andlise foram obtidos. As medidas do pH da solucdo no estado
estaciondrio foram realizadas apds 60 min, segundos antes do gerador de ozdnio ser

desligado.
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Tabela 5.2: Ordem de realizacdo dos ensaios e a combinacdo dos niveis codificados

utilizado em cada ensaio experimental.

Concentracao Vazao da Vazao de H inicial da
Ordem de de ozdnio na mistura recirculacio da P solucio
Ensaios realizacdo fase gasosa  oxigénio-ozonio  fase liquida co di;'li‘éa da
dos ensaios codificada codificada codificada
X1 X2 X3 X4
01 8 -1 -1 -1 -1
02 1° 1 -1 -1 -1
03 7° -1 1 -1 -1
04 9° 1 1 -1 -1
05 10° -1 -1 1 -1
06 2° 1 -1 1 -1
07 26° -1 1 1 -1
08 13° 1 1 1 -1
09 14° -1 -1 -1 1
10 12° 1 -1 -1 1
11 28° -1 1 -1 1
12 11° 1 1 -1 1
13 6° -1 -1 1 1
14 25° 1 -1 1 1
15 22° -1 1 1 1
16 24° 1 1 1 1
17 17° -2 0 0 0
18 19° 2 0 0 0
19 5° 0 -2 0 0
20 27° 0 2 0 0
21 20° 0 0 -2 0
22 15° 0 0 2 0
23 21° 0 0 0 -2
24 3° 0 0 0 2
25 (C) 4° 0 0 0 0
26 (C) 23° 0 0 0 0
27 (C) 16° 0 0 0 0
28 (C) 18° 0 0 0 0
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Na Figura 5.4 ¢ ilustra as evolugdes das concentragdes de ozonio dissolvido no

liquido ao longo do tempo durante o borbulhamento da mistura gasosa oxigénio-ozénio na

fase liquida e o decaimento de 0zOnio apds interromper o borbulhamento, obtidas nos

experimentos 1 a 16. A Figura 5.5 traz as distribui¢des da concentracdo de 0zonio na fase

liquida durante 120 min, obtidas nos experimentos 17 a 23.

3,5
mexp 1
| = exp S
2.8 = exp9
S = exp 13
S 2.1
£
§ 1,4
Q
0,7 -
0.0 F : : h .
0:00 0:20 0:40 1:00 1:20 1:40 2:00
tempo (h:min)

(a) Todos experimentos realizados com Cozc = 21
mg/L e Fg = 1,25 L/min. Experimentos 1 e 5, com F.
= 522,5 mL/min e respectivos pHy: 7,75 e 9,25.
Experimentos 9 e 13, com F. = 1067,5 mL/min e
respectivos pHy: 7,75 e 9,25.

7,5
= exp 2
= exp 6
6,0 - P
= exp 10
S = exp 14
B 4,5
g
=
g 3,04
Q
1,5
0,0 ‘ ‘ ‘ T
0:00 0:220 0:40 1:00 1:20 1:40 2:00
tempo (h:min)

(c) Todos experimentos realizados com Coz g = 27
mg/L e Fg = 1,25 L/min. Experimentos 2 e 6, com Fy
= 522,5 mL/min e respectivos pHy: 7,75 e 9,25.
Experimentos 10 e 14, com F; = 1067,5 mL/min e
respectivos pHy: 7,75 e 9,25.

9,0
= exp 3
75 - mexp 7
mexp 11
d 6,0 1 = exp 15
E
~" 4’5 d
=
[se]
=}
O 3,0
1,5 A
0,0 ‘ ‘ ‘
0:00 0:20 0:40 1:00 1:20 1:40 2:00
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(b) Todos experimentos realizados com Cpzc = 21
mg/L e Fg = 1,75 L/min. Experimentos 3 e 7, com F.
= 522,5 mL/min e respectivos pHy: 7,75 e 9,25.
Experimentos 11 e 15, com F;, = 1067,5 mL/min e
respectivos pHy: 7,75 e 9,25.

10,5
9,0 1
7,5 1
6,0 -

4,5 1

Cos3,L (mg/L)

3,0 1

1,5

0,0 T T T :
0:00 0:20 0:40 1:00 1:20
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(d) Todos experimentos realizados com Coz = 27
mg/L e Fg = 1,75 L/min. Experimentos 4 e 8, com Fy
= 522,5 mL/min e respectivos pHy: 7,75 e 9,25.
Experimentos 12 e¢ 16, com F;, = 1067,5 mL/min e
respectivos pHy: 7,75 e 9,25.

1:40

2:00

Figura 5.4: Concentracio de ozdnio na fase liquida durante 120 min, obtidos nos

experimentos de 1 a 16.
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(a) Condicdes experimentais: Coz g = 24 mg/L; Fg =

1,5 L/min; pHy = 8,5; Fr. = 795,0 mL/min.
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(c) Mesmas condi¢des experimentais de (a) com
excecdo de pHy: 7,0 (exp 21); 8,5 (exp 25); 10,0 (exp
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(e) Mesmas condicdes experimentais de (a) com
excecdo de Cozg: 18 mg/L (exp 17); 24 mg/L (exp

25); 30 mg/L (exp 18).

(b) Mesmas condi¢des experimentais de (a) com
excecdo de Fr: 250,0 mL/min (exp 23); 795,0
mL/min (exp 25); 1340,0 mL/min (exp 24).
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(d) Mesmas condi¢Ges experimentais de (a) com
excecdo de Fg: 1,0 L/min (exp 19); 1,5 L/min (exp
25); 2,0 L/min (exp 20).

Figura 5.5: Concentra¢io de ozonio dissolvido ao longo do tempo nos experimentos de 17 a 28.



105

Capitulo 5 Ozonizacao de solucio aquosa alcalina em coluna de borbulhamento

A reducdo da quantidade de ozodnio dissolvido na fase liquida, apés o gerador de
ozonio ser desligado, ocorreu praticamente da mesma maneira ao longo do tempo em todos
os experimentos, com exce¢ao do experimento 22 (Figura 5.5). Tem-se a semelhanca das
curvas de decaimento de ozonio dissolvido na fase liquida, uma vez que o pH encontrava-
se em torno de 7,0 em todos os experimentos, quando o gerador de ozo6nio foi desligado.
Para o experimento 22, atingiu-se a auséncia de ozoénio dissolvido na fase liquida (0 mg/L)
perto de 70 min, enquanto que para o restante dos experimentos essa condicao foi atingida
somente em 90 min. Esse fato se deve a decomposi¢do do ozoénio ter sido acelerada pela
maior quantidade de ions hidroxilas presentes na solu¢do aquosa no momento em que O
gerador de ozonio foi desligado, visto que o pH da solu¢iao aquosa no estado estaciondrio (t
= 60 min) era de 8,11. O pH da solu¢do tem grande influéncia sobre a decomposi¢dao do
0zonio, porque os fons hidroxila reagem com 0z6nio, promovendo sua decomposi¢do (VON

GUNTEN, 2003).

Em todos os casos exibidos na Figura 5.4 e 5.5, com excec@o dos experimentos 4 e
12 (Figura 5.4d), obteve-se a curva tipica da concentracdo de ozdnio dissolvido no liquido
ao longo do tempo durante o borbulhamento da mistura gasosa oxigénio-ozonio e apds
encerrar o borbulhamento. Essas curvas obtidas corroboram, qualitativamente, as curvas

obtidas por Bin et al. (2001).

Durante a ozonizacao de solucdes alcalinas ocorre a decomposi¢do do 0ozonio que
promove a formacdo de peréxido de hidrogénio (H,0;), como mostra as Equacdes5.11 e
5.12. Por outro lado, segundo Lucas et al. (2009), o 0z6nio molecular dissolvido no meio
aquoso € consumido pelo per6xido de hidrogénio formado. Legrini et al. (1993)
mencionam que a interacdo do peréxido de hidrogénio com ozoénio leva a formacao de

radicais reativos de acordo com

0, +H,0, - 0, +HO® +HO; (5.13)

Isso justifica o picos de concentragdo de ozonio dissolvido nos experimentos 4 e 12
(Figura 5.4d). Nestes experimentos, tem-se uma solucdo alcalina de pH 7,75, que foi

. . 3 N - .
ozonizada com uma mistura gasosa, contendo 27 g/m” de 0ozonio, a uma vazao de 1,75 L/min.
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A combinag¢ao desses parametros nessas condi¢des, fez-se com que a concentracao de 0zo6nio
dissolvido atinge-se rapidamente um valor mais elevado, em média de 9,0 mg/L. No entanto,
como se trata de uma solucdo alcalina, ocorreu a formacdo peréxido de hidrogénio, que
reagiu com 0zOnio em um instante seguinte, € consequentemente, levou a redugdo da
concentracdo do ozonio presente a fase liquida Como todas as reagdes ocorrem ciclicamente,
estas tendem entrar em regime permanente, que € atingido quando a concentragdo de 0z6nio
dissolvido se torna estdvel. Essas observacdes sugerem a existéncia de um regime cinético
lento no inicio da ozonizagdo, no entanto o regime cinético aumenta com o decorrer do tempo

devido a formagao de peréxido de hidrogénio (LUCAS et al., 2009).

Nos experimentos, com solucdes aquosas com pH mais elevados, esse pico na
concentracdo de ozonio dissolvido na fase liquida ndo € observado, pois o equilibrio entre as
reacOes ocorre antes da concentracdo de ozonio dissolvido atingir o estado estaciondrio. Isso
acontece uma vez que quanto maior o pH, mais ions hidroxilas estardo presentes no meio
liquido, aumentando o regime cinético. Neste caso, a reagao do ozo6nio com o ion hidroxila
ocorre na interface gas-liquido (LUCAS et al., 2009). Também, nos experimentos com
solucdes aquosas com concentra¢ido de 0zOnio na fase gasosa menor, ndo ocorre a formacao
desse pico na concentracdo de ozdnio dissolvido na fase liquida, pois uma menor

quantidade de ozdnio reagird, formando peréxido de hidrogénio em menor quantidade.

A Figura 5.4a mostra que os dois experimentos com maior pH inicial da solu¢do
aquosa (9,25) apresentaram menor concentracdo de ozOnio dissolvido no estado
estaciondrio, apesar da diferenca ser bem pequena quando comparada com a curva obtida
para o pHy 7,75 nas mesmas condicdes experimentais. Visualiza-se, também, nesta figura
que a variacdo da concentragdo de ozonio dissolvido no estado estaciondrio, devido a vazao
de recirculacao da solug@o aquosa, é desprezivel. O mesmo comportamento com relacdo a
influéncia do pH inicial da solu¢do aquosa e da vazdo de recirculacdo do liquido na
concentracdo do ozdnio dissolvido no estado estaciondrio pode ser observado nos
experimentos apresentados nas Figuras 5.4b, 5.4c, 5.5b e 5.5¢, com excecdo do
experimento 22 apresentado nesta ultima figura. O ensaio 22 foi realizado nas mesmas
condi¢cdes experimentais que os ensaios 21 e 25 também apresentados na Figura 5.5c,
porém com uma solucdo aquosa alcalina com pH inicial de 10,0. Essa reducdo da

concentracdo de ozdnio dissolvido no estado estaciondrio é devido a aceleracdo da
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decomposicdo do ozdnio pelos ions hidroxilas OH ™~ presente em maior quantidade na

solucdo aquosa, conforme a Equacgdo 5.5.

Comparando-se as Figuras 5.4a e 5.4b e as Figuras 5.4c e 5.4d, verifica-se que ha
um aumento significativo da concentragdo de ozonio dissolvido no estado estaciondrio
quando se altera a vazdo da mistura gasosa oxigénio-ozoénio de 1,25 para 1,75 L/min. O
mesmo acontece ao se modificar a vazao da mistura gasosa oxigénio-ozonio de 1,0 L/min
para 1,5 L/min e para 2,0 L/min, como pode ser observado na Figura 5.5d. Ocorre também
um acréscimo da concentracdo de ozonio dissolvido no estado estaciondrio ao se elevar a
concentracdo de 0zOnio na fase gasosa, o que pode ser visualizado na Figura 5.5e quando se

confronta as Figuras 5.4a e 5.4c e as Figuras 5.4b e 5.4d.

Segundo Zhou e Smith (2000), existe uma influéncia da concentracdo de oz6nio na
fase gasosa sobre a transferéncia de massa, uma vez que a concentracdo de ozOonio na fase
gasosa tem um impacto na distribuicao do tamanho das bolhas de gas no liquido, diminuindo
o tamanho das bolhas e, consequentemente, aumentando a superficie especifica de contato
gas-liquido. Também, o aumento da vazao da corrente gasosa contendo 0zOnio faz com que
uma maior quantidade de ozOnio seja transferida da fase gasosa para fase liquida, uma vez
que favorece a transferéncia de massa pelo mecanismo da convecgao € favorecida.

Das curvas tipicas de concentracdo de ozonio na fase liquida, apresentados nas
Figuras 5.4 e 5.5, foi possivel obter o valor da concentracdo de ozonio dissolvido no estado
estaciondrio (Y;). Também, aferiu-se o pH da solu¢do aquosa, quando a concentracdo de
0zoOnio na fase liquida atingia o estado estaciondrio (Y;). Os valores obtidos para as varidveis
dependentes (respostas), em cada ensaio, sdo mostrados na Tabela 5.3. Verifica-se, nessa
Tabela, que dentro das faixas estudadas de concentragdo de ozonio na fase gasosa, vazio da
mistura gasosa, pH da fase aquosa e vazdo de recirculagdo do liquido, as respostas avaliadas
sofrem alteracdes. A concentracdo de ozOnio na fase aquosa, no estado estaciondrio, varia de

0,47 29,47 mg/L. O pH da solucio, no estado estaciondrio, encontra-se na faixa de 6,60 a 8,11.

Com os resultados obtidos € possivel determinar os coeficientes de regressao que
estdo representados nas Tabelas 5.4 e 5.5 para as respostas Y; e Y, respectivamente. Os
parametros estatisticamente significativos ou nao do modelo também sdo mostrados nessas

tabelas, onde os termos lineares estdo associados a letra L e os termos quadraticos a letra Q.



108

Capitulo 5 Ozonizacao de solucio aquosa alcalina em coluna de borbulhamento

Tabela 5.3: Respostas obtidas experimentalmente.

Concentracao de 0zonio pH da solucao
Ensaios dissolvid(.) no e.stado aquosa no ?s?ado
estaciondrio estaciondrio
Y (mg/L) Y,
01 1,34 7,36
02 5,95 7,18
03 6,73 6,89
04 8,62 6,60
05 1,09 7,42
06 5,84 7,00
07 6,55 6,90
08 8,43 6,70
09 1,26 7,30
10 5,76 7,16
11 6,20 6,92
12 8,14 6,73
13 1,18 7,35
14 5,67 7,16
15 5,98 7,04
16 7,99 6,75
17 0,47 7,44
18 9,47 6,65
19 2,43 7,26
20 8,23 6,73
21 7,86 6,78
22 7,07 8,11
23 7,84 6,79
24 7,77 6,78
25 () 7,86 6,79
26 (C) 7,86 6,74
27 (C) 7,88 6,74

28 (C) 7,87 6,80
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Tabela 5.4: Coeficientes de regressdo para a resposta: concentracdo de ozOnio na fase

aquosa no estado estaciondrio, Y.

Coeficiente de

Fator ~ Erro puro Teste p-valor
Regressao

Média 7,8675 0,0048 0,0000
x1(linear) 1,8363 0,0020 0,0000
x1(quadrado) -0,8864 0,0020 0,0000
xo(linear) 1,7563 0,0020 0,0000
Xz(quadrado) -0,7964 0,0020 0,0000
x3(linear) -0,1188 0,0020 0,0000
x3(quadrado) -0,2626 0,0020 0,0000
x4(linear) -0,1046 0,0020 0,0000
x4(quadrado) -0,1776 0,0020 0,0000
X1.X2 -0,6644 0,0024 0,0000
X1.X3 0,0119 0,0024 0,0157
X1.X4 -0,0119 0,0024 0,0157
X2.X3 -0,0131 0,0024 0,0119
X2.X4 -0,1044 0,0024 0,0000
X3.X4 0,0119 0,0024 0,0157

Para um nivel de significincia de 95 %, R? =95,78%.

A Tabela 5.4 mostra que todos os termos sao estatisticamente significativos, por
meio do teste do p-valor, a 95 % de confiangca. Nesta tabela, por meio dos coeficientes
lineares, corrobora-se o que foi afirmado anteriormente: a maior influéncia da concentraciao
do ozdnio na fase gasosa, x;(linear) = 1,8363, e da vazao da mistura gasosa oxigénio-ozonio,
xo(linear) = 1,7563, na concentracdo de ozdnio dissolvido no estado estaciondrio, quando
comparado a vazdo de recirculagdo da fase liquida, x;(linear) = 0,1188, e, ao pH inicial da
solucdo aquosa, x4(linear) = 0,1046. Também, o coeficiente de determinagdao (Rz), que
representa a porcentagem da variacao total na resposta explicada pelo modelo de regressao, €
de 95,78 %. Assim, o modelo matemdtico para a resposta Y, concentracdo de o0zonio

dissolvido no estado estaciondrio, pode ser determinado com todos os parametros, segundo

Y, =7,8675+1,8363 x, +1,7563x, —0,1188x; —0,1046x , — 0,8864x} —
—0,7964x5 —0,2626x3 —0,1776x; —0,6644x,x, +0,0119% X ; — (5.14)
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Tabela 5.5: Coeficientes de regressio para a resposta: pH da solu¢gdo quando a

concentracdo de 0zonio na fase liquida atinge o estado estaciondrio, Y.

Coeficiente de

Fator ~ Erro puro Teste p-valor
Regressao

Média 6,7675 0,0160 0,0000
x1(linear) -0,1450 0,0065 0,0002
x1(quadrado) 0,0838 0,0065 0,0010
Xo(linear) -0,1858 0,0065 0,0001
Xz(quadrado) 0,0713 0,0065 0,0017
x3(linear) 0,0350 0,0065 0,0127
x3(quadrado) 0,0588 0,0065 0,0029
x4(linear) 0,0142 0,0065 0,1187
x4(quadrado) 0,0188 0,0065 0,0641
X1.X2 -0,0025 0,0080 0,7752
X1.X3 -0,0187 0,0080 0,1010
X1.X4 0,0175 0,0080 0,1166
X2.X3 0,0200 0,0080 0,0878
X2.X4 0,0212 0,0080 0,0767
X3.X4 0,0125 0,0080 0,2163

Para um nivel de confianca 95 %, R?=91,20 %.

A Tabela 5.5 indica que o termo linear e o termo quadrético da varidvel x4 e todos os

termos de interacdo entre varidveis nao sao estatisticamente significativo a 95 % de confianca.

Com base nos termos lineares, pode-se afirmar que as variaveis, que mais influenciam o pH

final da solucdo, sdo a concentragdao de ozonio na fase gasosa, X;(linear) = -0,1450 e a vazdo

da corrente gasosa, Xp(linear) = -0,1858. Tem-se, também, que o coeficiente de determinacio

(RZ), com todos os parametros, ¢ de 91,20 %. No entanto, ao ignorar os efeitos nao-

significativos a 95 % de confiancga, o coeficiente de determinagdo (R?) passa a ser de 88,99 %.

Portanto, o0 modelo com todos os pardmetros, que melhor representa a resposta pH da solucdo

quando a concentracdo de 0zOnio na fase liquida atinge o estado estacionério, é descrito por

Y, =6,7675-0,1450 x, —0,1858x, +0,0350x 5 +0,0142x , —0,0838x > —

+0,0713x3 +0,0588x3 —0,0188x; —0,0025x ,x, —0,0187x,X; +
+0,0175x,x 4 +0,0200x ,x 5 +0,0212x ,x, +0,0125x5x 4

(5.15)
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Tanto a qualidade dos modelos ajustados como a confiabilidade dos dados
experimentais serdo avaliadas pela andlise de variancia (ANOVA), com base no teste F. A
andlise de variancia para os modelos 5.14 e 5.15 pode ser visualizada nas Tabelas 5.6 € 5.7,

respectivamente.

Observa-se, na Tabela 5.6, que a porcentagem de variacdo explicada pelo modelo
¢ alta, em torno de 96 %. Além disso, o valor calculado de F para a regressao &,
aproximadamente, 8,3 vezes maior do que o valor tabelado de F4; 13, 005 (2,55), a 95% de
confianca. Com isso, verifica-se que o modelo proposto para a resposta concentragdo de
ozOnio na fase aquosa no estado estaciondrio (Y;) em fun¢do das varidveis estudadas se

ajusta aos resultados experimentais.

Tabela 5.6: ANOVA para o modelo de segunda ordem da resposta concentracdo de 0zonio

dissolvido no estado estaciondrio, Y}, ajustado aos dados experimentais do gerador de ozdnio.

Fon.te Ele Sonza' ('}raus de Méd}iz! Foe
variacao quadratica liberdade quadratica
Regressao 190,8440 14 13,6317 21,0764
Falta de ajuste 8,4078 10 0,6468
Erro puro 0,0003 3
Total 199,2521 27

R’= 95,78% ; F14; 13,005 = 2,55

Tabela 5.7: ANOVA para o modelo de segunda ordem da resposta pH da solu¢do aquosa

no estado estaciondrio, Y, ajustado aos dados experimentais do gerador de ozonio.

Fonte de Soma Graus de Média

variacio quadratica liberdade quadratica Feate
Regressao 1,6558 14 0,1183 9,6216
Residuos 0,1567 10 0,0012
Erro puro 0,0031 3

Total 1,8156 27

R’= 91,20% ; F14;13; 0,05 = 2,55
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Na ANOVA, apresentada na Tabela 5.7, observa-se que, ao nivel de confianca de
95%, o valor calculado de F para a regressao é 3,8 vezes maior do que o valor tabelado de
Fi4: 13005 (2,55) para o nivel de significncia de 5 %. Também, avalia-se pelo coeficiente de
determinac¢do (R?), que a porcentagem de variacdo explicada pelo modelo é boa, maior que
91%. Assim, pode-se dizer que o modelo para a resposta pH da solu¢do aquosa no estado

estaciondrio (Y;) se adapta bem aos dados experimentais.

Ainda sobre a analise de variancia dos modelos, mostradas nas Tabelas 5.6 € 5.7,
verifica-se que, em ambas as tabelas, o valor do erro puro € muito baixo, consequentemente
pode-se dizer que, em ambos 0s casos, houve uma boa repetibilidade dos dados. Com isso,

verifica-se a confiabilidade e robustez da unidade experimental desenvolvida.

5.4. CONCLUSOES

Com os resultados obtidos é possivel concluir que a concentracdo de o0zdnio
dissolvido no estado estaciondrio € afetada por todos os parametros avaliados: concentragao
de ozo6nio na fase gasosa, vazido da mistura gasosa oxigénio-ozonio, pH inicial da solucdo
aquosa e vazdo de recirculacdo da fase liquida. O aumento da concentragdo de 0z6nio na
fase gasosa e/ou da vazdo da mistura gasosa oxigénio-ozOnio proporciona um acréscimo
significativo na concentracdo de ozdnio dissolvido na fase gasosa. Por outro lado, a
modifica¢do do pH da solugdo, assim como da vazao de recirculagdo da fase liquida, pouco
altera a concentracdo de ozonio dissolvido no estado estaciondrio. Ressalta-se, também, a
conclusdo de que, em meio alcalino, devido a autodecomposicao do ozodnio na fase liquida,
gera-se o peroxido de hidrogénio, que por sua vez reage com o ozonio molecular dissolvido
resultando no decréscimo da concentra¢do do 0zonio dissolvido no meio aquoso apds a sua

concentracdo mixima.

Para as respostas, concentracdo de ozodnio dissolvido e pH da solucdo aquosa,
ambos no estado estaciondrio, foi possivel ajustar modelos de 2* ordem que prevéem de
forma satisfatéria essas respostas. Com auxilio da andlise de varidncia dos modelos
empiricos ajustados e da observac@o das curvas de concentracdo de ozonio dissolvido no
liquido, concluiu-se que os dados obtidos sdo confidveis e a unidade experimental de

ozonizagdo com a coluna de borbulhamento é bastante robusta e de facil operacdo o que
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permite a repetibilidade dos dados. Por fim, na coluna de borbulhamento obteve-se a
repetibilidade dos dados e a concentra¢do de oz6nio no meio aquoso préxima da obtida no

reator semicontinuo, quando operada com uma alta concentra¢do de oz6nio na fase gasosa.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES & SUGESTOES

6.1. CONCLUSOES

A montagem da unidade de ozonizagdo, proposta na presente Tese de Doutorado,
foi dividida em duas partes: configuracdo experimental com o reator semicontinuo para
estudo da solubilidade do ozonio em liquidos, e configuragdo experimental com a coluna de
borbulhamento para estudo da ozonizacdo de solugdes aquosas. Essa divisdo permitiu que
testes preliminares fossem feitos a cada etapa concluida da montagem. Os resultados dos
testes realizados levaram, dentre outras, as seguintes modificacdes no projeto da unidade,

as quais sao consideradas as mais relevantes da presente Tese:

(i) A instalacio do controlador de frequéncia elétrica no gerador de ozdnio, que
possibilitou maior dominio dos parametros operacionais da unidade e, consequentemente, a
calibragdo do gerador de 0zOnio; uma vez que a vazao da corrente gasosa rica em oxigénio

e a concentragdo de ozOnio na fase gasosa passaram a ser varidveis independentes.

(i) A colocagdo do desgaseificador construido com base na separacgdo inercial, que garantiu o
correto funcionamento tanto da bomba centrifuga que fazia a recirculag¢ao do liquido amostrado
como do medidor de ozbnio dissolvido, pois conseguiu separar as bolhas de gds que escoavam
junto com o liquido amostrado e ficavam alojadas no interior da bomba e da célula do medidor

de ozo6nio dissolvido, prejudicando o funcionamento de ambos 0s equipamentos.

(ii1)) A determinagdo da concentracio de ozonio na fase liquida de forma continua e online,
que levou a uma estabilidade maior do sistema e a resultados mais confidveis, visto que foi
possivel obter uma quantidade extremamente alta de dados experimentais em um curto
espaco de tempo (3602 pontos de andlise em duas horas) e que o equilibrio do sistema sé
era alterado pela inje¢dao da mistura gasosa 0zOnio-oxigénio, ndo pela variacdo do volume
da solucdo aquosa dentro da coluna, como ocorria na configuragdo inicial da configuragcao

experimental com a coluna de borbulhamento.

A unidade experimental de ozoniza¢ido desenvolvida permite que os experimentos
necessdrios para o estudo completo da ozoniza¢do de solucdes aquosas sejam realizados

num mesmo ambiente e nas mesmas condi¢des, o que gera resultados que podem ser



118

Capitulo 6 Conclusoes & Sugestoes

comparados entre si e mais seguros. A medida online de ozonio dissolvido foi outra
contribuicao tecnoldgica bastante importante para a unidade experimental, o que facilitou a
operacdo da unidade experimental e até, mesmo a criacdo de um novo método para

determinac¢do da solubilidade de ozonizagao.

A calibracdo do gerador de ozdnio por meio do planejamento estatistico
experimental mostrou que, nas condicdes experimentais estudadas, a eficiéncia do gerador
¢ altamente dependente das varidveis: vazao da corrente gasosa e frequéncia da corrente
elétrica. Também, o uso do planejamento do tipo delineamento composto central rotacional
possibilitou a obten¢do de dois modelos empiricos, em funcdo das varidveis analisadas, que
puderam ser utilizados com seguranca para predizer a produtividade de ozdnio e a

concentracdo do ozonio na fase gasosa.

A avaliacdo da perda de ozdnio em correntes gasosas transportadas em linhas de
fluxo, fabricadas com PVC flexivel e borracha de silicone, possibilitou verificar que ha perdas
de ozdnio, embora pequenas, que devem ser consideradas e, certamente, dependem dos
materiais das tubulacdes e suas caracteristicas particulares, como aditivos utilizados na
fabricacdo etc. Assim, deve-se avaliar corretamente o material das tubulagdes, que serdo
utilizadas, a fim de evitar vazamentos e, consequentemente, acidentes devido a toxidade do

ozOnio.

A configuragdo experimental com o reator semicontinuo permitiu o
desenvolvimento de um método para determinac@o da solubilidade do 0zénio em solugdo
aquosa por gradientes em etapas, que também € uma contribuicao desta presente Tese de
doutorado. O novo método, denominado método por gradientes em etapas, reduziu a
quantidade de experimentos de seis para um experimento, quando comparado com o
método convencional (isocritico), que também foi realizado neste trabalho. A reducao do
nimero de experimentos resultou numa reducdo do tempo de 36 %. O valor da solubilidade
do ozbnio em dgua destilada a 21 °C e pH 7 obtida por meio do método proposto foi de
4173 atm, praticamente a mesma obtida pelo método isocrético. O dado obtido pelo novo

método foi corroborado com os valores encontrados na literatura.

Na configuracdo experimental com a coluna de borbulhamento, os dados de

concentracdo de ozonio dissolvido em solu¢do aquosa ao longo do tempo, avaliados
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segundo um planejamento estatistico experimental, mostraram que tanto a andlise
estatistica dos resultados como as curvas de concentragdo de ozonio na fase liquida ao
longo do tempo permitiram concluir que o aumento da concentracdo de ozOnio na fase
gasosa e/ou da vazdo da mistura gasosa 0xigé€nio-0zOnio proporciona um acréscimo
significativo na concentracdo de ozonio dissolvido na fase gasosa e que a modificacdo do
pH da solucdo, assim como da vazdo de recirculacdo da fase liquida, pouco altera a

concentracao de ozonio dissolvido no estado estaciondrio.

Por fim, os resultados experimentais, em ambas as configuracdes experimentais,
com o reator de 0z6nio e com a coluna de borbulhamento, possibilitam concluir que a
unidade de ozonizacdo experimental é bem robusta e garante a repetibilidade dos
resultados, ou seja, a confirmac¢do de um resultado a partir da repeticdo do experimento

com amostras diferentes, de modo a confirmar que os resultados se repetem sempre.

6.2. SUGESTOES

Algumas melhorias podem ser feitas na unidade experimental, dentre as quais €

valido ressaltar:

1. instalagdo de um sistema de agitacao no reator semicontinuo, a fim de obter uma melhor
agitacdo da mistura aquosa e, consequentemente, uma solucdo mais homogénea dentro de

todo o leito do reator;

2. instalacdo de uma bomba dosadora para controle do pH ao decorrer do processo de

ozonizagdo, o que viabilizard a determinacao da solubilidade de 0z6nio em outros pH;

3. adi¢do de um medidor de oz6nio gasoso que permita verificar a quantidade de 0zonio na
fase gasosa que sai da coluna de borbulhamento de forma continua e online, visto que esses
dados permitirdo fechar um balanco de massa e, por conseguinte, calcular a eficiéncia de

transferéncia de massa na coluna;

4. alteracdo da coluna de borbulhamento por uma fabricada em vidro, o que permitiria
avaliar a distribui¢do das bolhas ao longo da coluna, por exemplo com auxilio da técnica

Shadow;
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5. troca das tubulagdes feitas de silicone ou PVC flexivel por tubulagdes feitas de ago

inoxidavel.

Por outro lado, a andlise das informacgdes contidas nesta presente Tese de
doutorado revela uma série de temas que poderdo ser investigados em pesquisas futuras. A

seguir sdo citados alguns destes:

1. determinacdo do melhor fluido a ser utilizado na refrigeracdo da célula geradora de
0zOnio, assim como da temperatura ideal de refrigeracdo, a fim de melhorar a produtividade
de 0zOnio;

2. estudo da solubilidade de ozonio em diferentes temperaturas e pH;

3. estudo da variacdo do pH da solugdo aquosa alcalina ao decorrer da ozonizagdo em

coluna de borbulhamento;

4. estudo das curvas de ozonizacdo na coluna de borbulhamento em 3 pontos diferentes ao

longo da coluna de ozonizagio;

5. avaliacdo de diferentes modelos de distribuidor de gias no processo de ozonizagdo em

coluna de borbulhamento;

6. estudo da utilizacdo do ozoOnio para tratamento de odores advindos de estacOes de

tratamento de efluentes, devido a liberacao do sulfeto de hidrogénio.



