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Foram estudadas as ozonolises de solugoes aquosas dos se-
guintes compostos fendlicos: fenol, o-cresol, m-cresol, p~cresoi, piro-
catecol, resorcinol e hidroquinona. As concentracoes foram da ordem de

1.10 4

M. Todos estes coﬁpostos sofreram uma reducao minima de 40% em re
lacdo a concentragao inicial. Empregamos, como fonte de Qzﬁnio, um gera
dor comercial. Observamos, por técnﬁcag de espectrofotometria na regiao
U.V. a formacdo de produtos intermedidrios de reagao com absorgoes na re

gido de 250-260 nm. Constatamos a presenca de grupos carbonilicos na es

trutura dos compostos intermediirios. As ozondlises destes compostos mos
traram-se mais rapidas em meio alcalino entre pH 10 e 11.

Foram também estudadas reacoes com outro agente oxidante -
permanganato de potdassio - a concentragoes 1,5 mM.Obsérvamos a tranéfoi
macdo quase integral dos compostos fendlicos iniciais. Adicionamos Tons
de calcio para auxiliar a precipitacado do dioxido de manganes.

Determinamos tambem a'gstequiometria necessaria ao trata-
mento de cada composto. Nao detetamos a formagao de intermediarios de‘reg

¢do atraves da tecnica utilizada.



ABSTRACT

The ozonolysis is reported of 10“4 M aqueous solutions
of the following phenolic compounds : éheno1, m-cresol, p-cresol, pyro
cathecol, resorcinol and hydroquinone. The initial concentration of all
these compounds were.reduced at least 40%. A commercial ozone generator
was employed. Using spectrophotometric techniques in the U.V. region ,
the formation of intermediate reactions products, with absorption peaks
in the 250 - 260 nm region, was observed.. The presence of carbonyl
groups was assertained for these intermediate compounds. The ozonolysis
of these compounds were faster in basic media at pHs of about 10 or 11.

The oxidation of the above phenolic compounds was studied
with ano%her oxidizing agent - KMnO4 , at 1,5 mM concentrations. Almost
total transformations of the initial phenolic compounds was observed .
The addition of ca™ ions was found to be necessary in order to aid the
precipitation of manganese dioxide. We also determined the stoichiometry
necessary for the treatment of each compound. We did not detect the

formation of intermediate reaction compounds through the technique utilysed. '
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CAPTTULO 1 - I NTRODUCAQD

1.1 - REACOES DE COMPOSTOS FENDLICOS COM OZONIO EM MEIO AQUOSO
0 ozonio constitue-se em uma forma alotropica do oxigenio. Sua

molécula & triatomica com estrutura angular, na qual as ligagbes 0-0 tem a
mesma distancia (1,27A), podendo ser representada por um hibrido de resso-
nanciall) : +

O//Q\\ ——— 445\\ -

Apresenta P.E,= -112° e P.F.= -193°C. Tem odor caracterstico
e & altamente feativo, tornando-se explosivo a temperaturas superiores a
300°C ou na presenca de substancias que catalizam a sua decomposigéo(z).

0 ozonio & obtido pela passagem de uma descarga elétrica atra-
yes de oxigenio gasoso. Muitas pesquisas tém sido realizadas por Rosen (3

no sentido de aprimorar a qualidade dos atuais geradores de ozonio, inclu-
indo-se o melhoramento de diversos parametros tais como sistemas de conta-
to, porcentagem de oxigenio fornacida pela fonte, fluxo e concentracao do
ozonio produzido e voltagem adequada para a obtengZo de uma concentragdo e
levada do gas em um determinado tempo,

A %eagﬁo de obtengdo de 05 processa-se mediante a dissociagao
de uma molécula de oxigenio em atomes de oxigenio e na combinagdao de um a-
tomo de oxigenio com uma segunda molecu1a de oxigenio, conforme as seguin-
tes etapas (‘)

/2 0, >y 0 AH = + 59 Kcal/mol

i

- 25 Kcal/mol

A reacao total para a produgdo de ozonio envolve portanto uma
reagao endotérmica em que temos :

3/2 02 — 03 AH = +34 Keal/mol

0 ozonio & encontradc numa camada da estratosfera, em concen -

tragdo maxima de 1012 a‘1013 moléculas.cm™. Sua presenca nessa regiao per
mite a fi!trag5§ dos raios solares na regiao proxima a 290 nm. Estes raios,
caso nao fossem absorvidos pelo ozonio, afetariam a vida terrestre, poden-
do aumentar o indice de cancer da pele e ocasionar c¢linicamente problemas

sérios relativos a visao. Do mesmo modo, a presenca de ozonio, a elevadas

concentracoes na atmosfera provoca danos as plantas, pois muitas delas po-
dem ser destruidas pelo ozonio em concentracao de 0,lppm. Nos seres huma -~
nos o limite de detecciao de odor abrange 0,02 a 0,05 ppm. Em concentracoes
maiores que 0,05ppm ocorre irritacao da mucosa do nariz e da boca, sendo
portanto, extremamente toxico, 0 nivel maximo tclerdvel a exposigOes conti




(4)

0 ozonio & um poderoso agente oxidante e como tal tem sido uti

nuas & de 0,1 ppm

Jizado no tratamento de dgua desde o inTcio do século, quando aplicou- se
nas cidades de Paris e Nice (Fran¢a), encontrando-se atualmente em opera -
¢ao na Europa mais de mil instalagdes. No Canada existem em operagac apro-
ximadamente 20 estacoes de tratamento de agua baseadas em ozonio. 0 maior
fornecimento de agua tratada por ozonio localiza-se na cidade de Montreal,
Canadd, onde sdo tratados 60 miThGes de galoes de agua por dia (5).

A intensificagdo do tratamento de agua por ozonio motivou-se pe
la detecgdo de compostos organicos clorados em dguas potaveis. Estes compos
tos podem ser altamente contaminantes e toxicos, afetando plantas, animais
e seres humanos. Uma outra razdo para a escolha do ozonio foi o seu baixo

custo em relacdo ao cloro, alem da rapidez com que se pode efetuar a oxida-

cio . Em relagdo ao tratamento de 3gua por cloro, os produtos de oxidagao
por ozonio sdac menos toxicos possibilitando ainda a presenca de mais oxige-
nio residual. ‘

A Tabela (I) mostra os potenciais de oxidacao de alguns desinfe
tantes quimicos.

TABELA (I)

POTENCIAIS DE OXIDACAQ DE DESINFETANTES QUIMICOS

SUBSTANCIA EQUACRQ DE  OXIDACAQ POTENCIAL DE

XIDAQﬁQ.(EO)'

Flaor 2F —F, + 2e - - 2,87 volts
0zonio 0, *H0 ——0, + 2 W+ 2e” -2,07 @
0, +2 OH“—H-MWMPO3 t H0 +2 e~ - 1,24 "
0, + HyOm——m 0 2H'(107M) 42¢” - 1,65 "
Permanganato Mn0,+ 2H,0 ;Mnog v+t o+ 3e” - 1,67 "
Digxido de Cloro €10, c10, + e - 1,50 "
Acido hipocloroso c1” o+ HZO —wHCI0 + H +2¢ - 1,49 "
Gas Cloro 201 €1, + 2 e ’ - 1,36
Gas Bromo 2 Bf ———— Br, + 2 e - 1,07 "
15do 2] ———— I, + 2 e -0,54 "




Verifica-se que o potencial de oxidagao do ozonio em meio neu-
tro e acido & bem maior do que o do cloro e portanto, o ozonio comporta-se
como um desinfetante mais pedercso do que ¢ cloro, embora tenha poder oxi-
dante menor que o fluor.

No tratamento de aguas residuais podemos ter a presenca de ma-
teriais organices que sao,ou parcialmente degradados,ou nao biodegradados
completamente atraves do emprego de processos biologicos de oxidacao.Estes
compostos poden atravessar uma estagao de tratamento sem sofrerem altera -
cBes. Uma solucdo viavel para este problema & submeter estas substancias a
um tratamento baseado em uma técnica ndo bioldgica. A ozonizagao tem se mos

trado como um processo Util no tratamento deste tipo de materia1(6).
No infcio da utilizagao de ozonio em aguas residuais tratou-se

de investigar a possibilidade do aparecimento de substancias indesejaveis.-
Atrayes do ozonio & impossivel obter-se a formacao de epoxidos no tratamen
to de qualquer poluente em agua. Podemos ter a presenca de produtos inter
medidrios, talvez acidos organicos, que na etapa final do tratamento podem
ser facilmente eliminados por td@cnicas quimicas padroes ou entao biodegra-
dados(7). ‘ T

Muitos compostos organicos alifaticos e aromaticos foram sub -
metidos 3@ ac3o do ozonio e verificou-se que os aneis aromaticos sao normal
mente destruidos. Heterogrupos (S,N, halogenios, etc.) sao transformados em
uma forma inorganica e produtos organicos de oxidagao sao biodegradades(B).
| As reacgOes de ozonio, com solutos comuns dissolvidos em agua,o
correm através de duas etapas(g): ' |

1) reacoes diretas com ozonio ‘

2) reagoes que sofrem uma decomposicao preliminar do ozonio com
formacao de radicais OH®

.orgnio eliminado

Adicie de 0, - + soluto produtos
= 03 Tento oxidacio

(1) resgoes dirctas com ozdnio

0, eliminado 2 .. Produtos de

i3 + solutd”™" . o
Adicao de 03 ot OH” ou R. o ~ripido oxidagao
-0y .

+ solutos (Si)

(HCDZ ou CO3~)

~HCO - Produtos de
3 >

_ - - . xidagao
{2) reagtes que sofrem decomposigao preliminay ox3A3C

FIG.(1) - ESQUEMA DAS-REAGUES COM 0ZON10. .
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Estes dois tipos de reagoes orientam-se por seletividades dis
tintas, nas quais diferentes tipos de solutos sao oxidados produzindo os
compostos caracteristicos. A Fig. (1) indica que, durante a ozonizagao ,
parte do ozonio adicionado reage diretamente com o0$ solutos e parte de-
compoe-se em radicais, antes de reagir com oS solutos ou antes de ser e-
liminado. A decomposigao éiace1erada quando os valores de pH tornam-se e
levados, iniciando-se a reagao por Tons hidroxilicos (OH7). A reacao pros
seque acelerada por reagces em cadeia nos quais os radicais formados atu-
am como transportadores de cadeias. A meia vida do ozonio em agua depende
3 do rendimentc de formagio de radicais e do tipo de intermediario for-
mado, que pode catalizar a decomposicao do ozonio. Podemos ainda ter so-
Tutos que "varrem" os radicais OH‘(Si), extinguindo as reagoes em cadeia
e portanto estabilizando ¢ ozonio. Como exemplos destes “varredores” te-
mos os ons bicarbonato e alcoois aiﬁfﬁticos(g).

Hoigné e Bader (g)estudaram a seletividade e velocidade de
‘oxidagio dos solutos em dgua através de reagoes com ozonio. Em dgua potad
vel muitos dos compostos do tipo inerte, como tragos de. impurezas, reagem
apenas pelo mecanismo de radical Tivre. A reagao direta com czonio ocor-
re com mecanismo de cinética de primeira ordem. Foram cajculadas as cons
tantes de velocidade absoluta e relativa para reagoes com varios solutos
em agua. Os radicais formados sac muite reativos e podem ser "inibidos”
por Tons bicarbonato e carbonato.

Hdigné e Bader (10) ostudaram também a meia vida do ozonio em
solugdes aguosas a diferentes valores de pH. 0s resultados foram obtidos
através de medidas espectrofotométricas das solugbes na regiao ultra vio
Teta a 258 nm (20 0C). Com estes dados os autores tambem concluiram que
0 processo de decomposigao acelera-se pelo aumento da alcalinidade. Aa-
dicio de dlcoois alifaticos ou cloreto e Tons de carbonato diminuem a ve
locidade de decomposicao do ozonic. Observaram ainda que a acetona tambem
estabiliza o ozonio em agua.

MECANISMO DA OZONOLISE

Segundo Criegee (11), 0 0z0nio adiciona-se a ?ﬁgagaes duplas
para formar o anel 1,2,3 trioxolano (I) o qual c¢liva-se para fornecer um
switterion e um aldeido. Estes dois produtos reagem resultando um ozoni-
deo final (I1) denominado 1,2,4 trioxolano:

Este ozonTdeo (II) decompGe-se espontaneamente fornecendo o-



xigénio e dois compostos carbonilicos. Se o produto intermediario da ozo-
nolise for um aldeido, este serd oxidado a acido carboxilico.

., |
d/ \O '590‘\ 0 —
3 - ] AT ?
o7 ot Pt S mm?’“‘?q—7'M“"@/Ewitterion ~¢ //C
. \\ ~
+
I)
( ~ (I11)
c=0

Podemos dizer, ainda, que o anel 1,2,3 trioxolano (I) & produ

zido por uma cicloadigao 1,3 dipolar. Criegoe originaimente descreveu o
zwitterion oxido carbonilico simplas como RZC -0-0" mas parece que ha um

carater de C=C que pode existir nas formas de isomeros sin e ant1(]2) Es

quematicamente temos:

+
7N 0 0"
: 0 AN S
( 00 g =
R.C===CR. ——s R.C—-CR, - e
2 2 ‘ 2 o2 /N + R,0=0 R, C R
2 ; 2 /
(111) \\\\
zwitterion Hze (11)
R R 1 \\\ 0-0—H
?mow@mgw@w \%RC/
R R X 0—0 2" on
| RZC\\ CR,, (1V)
o 00
R
s
$mom0

X

FIG. (2) - MECANISHO DA 0ZONOLISE (cRIeeE('2)y.

A Fig. {2) destaca a reacao do zwitterion (III) com um solven
te protonico para dar origem ac hidroperoxido (IV}.

ESTABILIDADE E DECOMPOSIGAQ DO OZONIO EM AGUA.

0 ozonio & decompesto por Tons OH . Pelos estudos cineticos ob
servados por Alder e Hill (13) prop0s-se o seguinte mecanismo para a decom
posicao:



k
1
.-!. -
0, + H,0 : ~HO; +  OH (1)
+ - 2
HOg 4 OH ——=mr2 HO,. (2)
Z ' ‘
03 + H02.~—&?wvH0. + 202 (3)
Ry '
HO. 4+ HOZ.———-W-HZO + 02 (4)

As reagoes (1) e (3) sdo responsaveis pelo desaparecimento de
ozonio. Este processo € fortemente dependente do pH da solugao (13).

A25° e 1 atm de pressdo a solubilidade do oxigenio puro e

1,25 mi (14

3 temperatura e @ aproximadamente dez vezes maior que a do oxigenio.

. A solubilidade do ozonio em 3dgua & inversamente proporcional

_ Alguns fatores est@io relacionados com a temperatura de ozoni-
zacao. Dentre eles podemos citar o aumento da velocidade de oxidagac em
‘funczo do aumento de temperatura, a diminuigac da solubilidade ocasionado
pelo aumento da velocidade de evaporagao da solugao e a instabilidade do
ozonio em amostras analisadas a altas temperaturasﬂls),

Para facilitar a interpretacaoc dos resultados realizamos as o
zonolises a temperatura ambiente,

A decomposicao do ozonio em agua foi estudada por Hewes e Davi
son (16). Trata-se de uma decomposicao. de 29 ordem a pH 2 e 4, com velocl
dade de decomposi¢io independente do pH nesta regiao de acidez. A pH 6,‘a
reacao tem cinetica de ordem 3/2 e a pH 8 apresenta-se com uma decomposi-
cao de primeira ordem.A velocidade de ozonizagao e portanto dependente da
velocidade de decomposicdo do ozonio.

Recentemente Gorbenko, Germanov e Kozlova (17,18)

pesquisaram
a decomposicdo do ozonio em meio aqudso a~-50°%ea?27,5 % {emn sclugao
de KOH 8M) e confirmaram a presenca do ozonideo e do radical superoxido,a
16m de confirmarem que a dissociagao do ozonio aumenta com o aumento da al
calinidade. 0 Ton ozonideo foi identificado por t@cnicas de ressonancia de
spin (17). |

0 mecanismo global, sugerido por Peleg (5)'para a decomposicao
de ozonio em solucdes aquosas envolve dimerizagdo dos radicais hidroxi1i-
cos e radicais hidroperoxilicos, alem de outras reagbes, conforme a sequen

cia descrita abaixo:

03 + H20 ~w“»w~w-02 + 2 OH.
03 + OH. = 02 + HOZ'
03 + HOZ.“'___*’202 + OH.



OH. + OH, —

22
GH. + HOZuwmmmmv H20 + 02
OH. 4 OH =0+ H0
0 + 0, e Qg
H02. + -H02.~wwmmm? H202 + 02
303 + HZO e Qz + 3 02 + 20H
Em solucoes alcalinas temosk
30, 200 —— 205 * MO v 20,

com posterior reagdo do Ton ozonideo através das etapas de reagoes:

30, + HZO — 0, + 30, + 208
202 + HZO —— HO2 + OH. + 02
HDZ e S 0 + 1/2 02

onde esta implicito que 203———WS02.

0s resultados dos estudos de Peleg indicam que a decomposigao
do ozonio em agua & muito complexa e controlada pelo teor de oxigenio. A-
18m disso todas as espgcies intermedidrias sag muito reativas e possuem u
ma meia vida curta.
' As espécies possiveis que sao encontradas em solug0es aguosas
de ozonio podem ser resumidas como sendo O, OH, 0 e Oé. Todos 0s estu-
dos levam-nos a crer gue os produtos de dissociagao do ozonio em agua sao
oxidantes mais poderosos que o proprio ozonio isolado. 0 radical hidroxi-
lico (Oﬁ) parece ser o principal responsavel pelo alto potencial de oxida
cdo do ozonio em agua (3),

TRATAMENTO DE RESTBUOS FENOLICOS

Eguas residuais que contem altas concentracoes de fenol sao
encontradas junto a refinarias, junto a indistrias petroguimicas, na pro-
ducao de coque, na manufatura de materiais fotograficos, em industrias de
plasticos e outras afins. Estes efluentes devem ser tratados conveniente~
mente.

0 cloro utilizado no tratamento de agua potavel combina-se
com compostos fenolicos formando clorofenois que degradam-se lentamente
tornando-se poluentes da agua. Isto acarreta uma mudanda de paladar da a~
gua ocasionando igualmente odores estranhos a mesma. Por estas razoes o



Servico de Salde Piblica dos Estados Unidos (U.S. Public Health Service)
estipulou em forma de lei o 1imite maximo para a presenga de fencl em a-

guas potdveis como sendo 1 ppb (19},

Com o passar do tempo e com 0 aumento assustador do problema
da poluicao verifica-se uma preocupacao cada vez mator de diversos paises
em relagao ao tratamento conveniente deste tipo de residuo em agua.

Convencionalmente utiliza-se o tratamento biologico onde os re
sTduos fenolicos sao tratados por autodepuracao das dguas em tres a qua -
tro dias. Este tratamento & mais rapido guando as dguas receptoras ja fo-
ram-poluidas por substancias organicas que servem de substrato aos orga -
nismos vivos. Abaixo de 10 O¢ astes fenomenos diminuem, extinguindo-se a

temperaturas menores que 4 ¢, Uma concentragao de 5 ppm de fenol e Tetal

a diversas formas aquaticas. A carne dos peixes adquire o gosto caracterxs
tico de desinfetante na presenca de teores mencres de fenol. Para que tal
fato nao aconteca devemos certificarmo-nos de que realmente todo © fenol
tenha sido eliminado da agua apos o tratamento (20).

Nas estacoes de tratamento biologico diluem-se as &guas conta
minadas com uma quantidade de esgotos domésticos suficiente para garantir
o substrato aos microorganismos. Podemos tambem adicicnar fosfato e nitro
genio como nutrientes artificiais. Entretanto nem sempre este metodo & con
siderado eficiente, visto que, na epoca de frio intenso ocorre uma reducao
da autodepuragao, obrigando a aplicagao de outros recursos.

Muitas vezes utiliza-se carvao ativado antes da f11tragao pa-
ra ajudar o tratamento,

A oxidagao quwm1ca de efluentes fendolicos atraves do ozonio
tem sido estudada devido a sua simplicidade e baixo custo. Neste processo
a agua deve ser tratada por floculagao, antes da aplicacao do ozonio, pa-
ra remover todas as particulas solidas em SUSpPensao (21)

Hi evidencias de que a ozonizagao de compostos aromaticos en-
volve cicloadicdo dipolar 1,3 a dupla ligagao e ataque eletrofilico do o~
25nio a atomos de carbono individualmente. Em vista da facilidade do ata-
que do ozonio, o anel de benzeno ndo substituido & bem menos reativo do
que uma dupla ligacao (]2).

Eisenhauer (21,22) tem realizado estudos detalhados sobre a o

sondlise de compostos fenolicos. Em meio aquoso Eisenhauer 1dent1f1cou ca
tecol (VIII) e o-quinona (XIV) como produtes intermediarios. Propos tam -
bem a presenca de acido muconico (XV) como o intermediario sequinte. Na

Fig. (3) temos o mecanismo proposto por Eisenhauer.



(XVT) (XVIT)

F1G. (3) - OZONOLISE DE FENOL (EISENHAUER (12)y.
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A ozonolise envolve oxidagao do fenecl a catecol (VIII) via a-
taque eletrofilico do ozonio (VI).Cicloadigao dipolar 1,3 pode fornecer di
retamente acido muconio (XV) ou o aldeido correspondente (XIII) atraves do
intermediario peroxidico (X).

A oxidacao do catecol a o-quinona via (XI) da-se em menor pro
porgao. Oxidagdo da o-quinona a acido muconico por ozonio deveria reque-
rer um ataque nucleofilico (XVI) e um rearranjo do tipo Baeyer-Villiger
(XVI —+XVII), 0 que provave}?g?te ocarre mais lentamente que o ataque da
0 curso mais provavel da ozonizagao e:

VIIT oo XIX X1 e XV,
Para a elaboracao do esquema proposto pelo autor, ele supas'no

inTcio a oxidacao do fenol conforme a reacao (2]):

0
OH
@ + 03 e ‘:OH + O2
(V) (V1)

_ _ (VIII B
Atraves de analises de U.V. para a mistura de reagao, apareceu

um produto intermediario de oxidacdo, detetado a 314 nm como sendo o cate
col. Este composto foi determinado qualitativamente pelo metodo de Feig]T}z)

dupla ligagao da o-quinona

no qual ocorre o desenvolvimento de uma coloragao verde na presenga de uma

solucao de ploroglucinol.
0 passo seguinte sugerido para a oxidagao constitui-se na for
macao de o-quinona, para o caso do catecol, segundo a reagao:

=0

OH
b + HZO + 0
O OH 3 =0 2

(VII1) (XIV)

A o-quinona foi reconhecida por teste gqualitativo, com o empre
go de solucao de o-fenilenodiamina em acido sulfirico 2 N.

A clivagem posterior desta molécula pode resultar na formagao
de dcido cis-cis muconico (XV):

¢§D

I +03+}%0 S

=, :
0 - . bol
ac. cis cis muconico (XV)
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Sugere-se a seguinte oxidagao posterior:

COOH _ COOH- COOH
+ 4 03 — + f + 40
s _A00H cooH 2
X COOH
CH COOH ] C O0H
+ 4 03 e 2 L o+ 4 02
CH COOH O0H

Nas condigoes de reacao utilizado por Eisenhauer pouco fenol
foi oxidado a gas carbonico e agua.

Fisenhauer \°) tambén estudou a cinética das reagbes de 0z0
nolise em fuhgéo do pH. Solugoes fenolicas neutras em meio nio tamponado, .
apos reacao com ozonio, apresentaram pH 3 a 3,5. Resuitados semelhantes ¢
bte-ve quando ajustou-se a.503ug50 inicial a pH 3 ou 9. Nestes casos,a ve
locidade de degradacao do fenol ndo foi afetada pelo pH inicial. Entretan
to, a pH 11, a velocidade da reagao mostrou-se duas vezes maior e o QH do
sistema permaneceu alcalino, diminuindo até aproximadamente 9,9.

Numa temperatura de ozonolise a 50°C temos um aumento na velo
cidade de oxidacdo do fenol, induzindo maior producao de gds carbonico.

Pelos estudos cinéticos reatizades por Eisenhauer (21,22,23 }
conclui-se também que a degradagao do fenol pode ser aumentada pela eleva
cao da concentragao de ozonio na corrente gasosa, aumento da velocidade do
fluxo gasoso, redugao do tamanho da bolha gasosa, aumento da frequencia da
bolha gasosa, aumento do tempo de contato gas-1iguido e operacao a pH 11,

Hewes e Davison (24) confirmaram que a temperaturas mais al -
tas pode-se reduzir o tempo de contato para a metade em relacdo a tempera
tura ambiente. Para manter pH 9,5 Hewes e Davison (16) utilizaram tampao
de carbonato de sodio.

A estequiometria da oxidagao completa do fenol e de seus pro-
dutos de degradagao foi estudada por Gould e Weber (25), necessitando- se
de 4 a 6 moles de ozonio para cada mol de fenol.

Bernatek e Frengen (26)

estudando a ozonolise de fencl em ace
tato de etila identificaram como produtos intermediarios, e fragmentos da
ozonglise, formaldeido, acido formico, cido oxdlico, glioxal e gds carbo
nico.

Deve-se atentar ao fato de controlar as concentragoes possy -

veis destes compostos intermediarios, pois o acido oxalico, glioxal, aci-
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do formico e acido glioxTlico apresentam-se cdusticos a pele e irritantes
as membranas mucosas. As doses letais para estes compostos sao de 1g/ Kg
para o acido oxalico {em caes), 293 mg/Kg para ¢ dcido formico (em coelho),

e 29/Kg para o glioxal ( em ratos) (87).

VANTAGENS DO TRATAMENTC DE AGUA POR QZONIO

Sproul e Majumdar (28)

atraves de uma revisdo critica sobre o
assunto propuseram uma série de vantagens oferecidas pela &ti?izagﬁo'de‘g
zonio em trataménto de aguas residuais. 0 ozonio & um poderoso agente de-
sinfetante. Nao apenas mata bactérias patogénicas mas tamb&m virus inati-
vos e outros micro-organismos nao suscetiveis as praticas de desinfecgdo
ordinaria. 0 ozonio portanto & um poderoso viricida e bactericida.As rea-

¢Oes com virus apresentam-se tio rapidas que ha dificuldades em se estudar
analiticamente. 0 ozonio reduz turbidez, s8lidos suspensos, a demanda de
oxigenio biologico (BOD) e a demanda de oxigenio quimico (COD).E eficaz no
tratamento de detergentes e outros agentes nac biodegradaveis. O grau de-
remogao ou reducdo destes poluentes & proporcional 3 quantidade de ozonio
absorvido ou reagido. Ozonio ndao aumenta a concentracdo de sais inorgani-
cos e tampouco os produtos perigosos durante o tratamento terciario da a-
gua, Possibilita a remogao de pest{cidas e outros compostos como herbici-
das. 0 odor e sabor desagradavel causado pela presenca de compostos feno-
licos sdo eliminados totalmente pelo ozdnio. Sais de ferro e manganés po-
dem ser eliminados pelo uso de ozonio, sendo este um tratamento mais bara
to que o cloro e o carvao ativo, quando aplicado ao tratamento terciario
de efluentes secundarios.

Outra vantagem do ozonio & a propriedade de ser tacilmente de
tetado pelo homem caso este agente alcance urm nivel toxico. Neste caso
pode-se absorver ozonio prontamente por uma solucdo de iodeto de potdssio
a2 %,

1.2 - REAGUES DE COMPOSTOS FENOLICOS COM PERMANGANATC DE POTASSIO EM MEIO
AQUOSO. |

Permanganato de potassio foi introduzido como agente quimico
no tratamento de agua por Sir Alexander Houston, na Inglaterra em 1913.Nos
tstados Unidos, a utilizagao de KMnO4 neste sentido inicicu-se em 1927 em

Buffalo (NY). Porem ate 1948 KMnO? teve pouca aplicagao como composto qui
mico Util no tratamento de Egugzg .
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Embora pareca um paradoxo, KMn{)4 tem sido bastante wutilizado
para a remocao de sais de manganes dissolvidos em agua. Sais de ferro tam-

bam podem ser removidos por KM104‘30)

Sais de ferro e manganes sao constituintes quimicos de deposi
tos de aluvides, argilas e pedras arenosas. 0 ion Mnt? & essencial para a
fotossintese das plantas e estd presente em toda a vida vegetal. Quando o-
corre a decomposicao da vegetacdn, sais de manganés dissolvem-se na agua .
Esta situacao pode ocorrer em lagos, reservatorios e rios. Estes sais dis-
solvidos podem ainda ser encontrados em aguas residuais devido a descargas
industriais e drenagens (3]).

0 principio da remogao de Tons de sais de ferro e manganes ba-
seia-se em conversao das formas soluveis destes metais (estado bivalente )
em compostos insolQveis, por precipitacao (30), segundo as reacoes:

3

i 0 w—s 3 Fo'

+ MnO4 9 5

2 W00y —=5Mi0, + 2 Hy0 (6)

3 Fe + 2 H + Mn0, + 4 OH  (5)

4 OH™ + 3 M2t

A oxidagao de Tons de ferro e manganes da-se quase instantanea
mente. Pode-se adicionar um excesso de I<l‘f1r10’5r destinado a oxidacao lenta de
substancias organicas gue produzem alteragtes de odor e paladar.Estas subs
tancias, em geral, exigem um maior tempo de contato para a reacao com per=-
manganato de potassio (29) '

Experiencias realizadas no sentqdo de eliminar Tons de sais de
ferro e manganes da agua fornecem dados que concluem que a adicdo de ions
de calcio a solugdo facilita a coagulacio do dioxido de manganes formado pe
las reagoes {5) e (6) (3]).

Na presenca de sais de calcio, a precipitagao de MnO,, g acele-
rada, alem de provocar a formagao de'partTculas maiores do precipitade,que
auxiliam a absorgao dos proprios Tons de manganes. Os Tons de calcio agem
entao como coagulantes, minimizando em aproximadamente 60% o usc de outros
coagulantes normalmente utilizados (32). A concentracao de ons calcio ne-
cessaria para assegurar a coagulacao completa e rapﬂda do d1ox1do de manga
nes @ da ordem de 20 mg/] (31)

Permanganato de potassio pode e € usado isoladamente ou em com-

binagdo com outros produtos quimicos no controle do odor e do paladar desa-

gradaveis da agua. 0 permanganato de potassio destroi acido sulfidrico, mer
captanas, aldeidos, fendis, ligninas, nitrilas, olefinas, alcoois, aminas ,
algas, produtos quimicos utilizados na agricultura e muitos outros contami-

nantes (3])
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MECANISMO DAS REAGUES

0 mecanismo da reagao de fenol com KMnOﬂr ainda nao foi eluci-
dado. Para compostos organicos em geral temos:

- on coo” ;
+ 2 Mﬂ(}4 R .: ¥ Mnoz + OH

TRATAMENTO DE FENGIS EM AGUAS RESIDUAIS POR PERMANGANATO DE POTASSIO.

R

Entre os diversos tipos de tratamento quimico de aguas residu

ais fernolicas destacamos o permanganato de potassio que tem se mostrado co
mo um agente eficiente, rapido e economico. _

Estequiometricamente sao necessarios 9 moles do agente oxidan-
te para a oxidagao completa de 1 mol de fenol. No entanto.experimentalmente
observa-se que a clivagem de uma estrutura de anel occorre numa razio de 6
ou 7 moles de KMHO4 para um mol de composto fendlico. Isto resulta em uma
diminui¢do do composto fenolico, mas nao necessariamente em uma reducao de
compostos organicos (30).

Na Tabela (I) vemos que o potencial de oxidagao do KMnO4 clas-
sifica-se em terceiro Jugar, logo apos os potenciais de oxidagao do ozonio
e do fllor. Portanto esta escolha e uma boa alternativa ao estudo do trata
mento de residuos com ozonio.

Permanganato de potdssio oxida fenois rapidamente entre pH 8,5
-9,5, Para cada m3 de agua residual contendo 60 a 100 ppm de fenol sao ne-
cessarios 3 Kg de oxidante com tempo de contato de 1 a 3 horas para que a
oxidacao se complete. (33)No entanto, em apenas 10 minutos de contato 90 %
do fenol encontra-se oxidado.

0s compostos fenoiicos que realmente acarretam odores e palada
res as aguas sao os clorofendis, destacando-se 2-6-diclorofenol, 2-clorofe
nol e 2-4-diclorofenol %), 0s odores causados por estes clorofenois toxi
cos sao registrados como os mais dificeis de serem eliminados da 2gua.

VANTAGENS DO USO DE -PERMANGANATO  DE POTASSIO NO TRATAMENTO DE AGUA

Quimicamente KMn0O, oferece diversas vantagens em seu uso como
desinfetante. E um sal soluvel que ndo afeta o pH da agua, ao contrario do
Cloro que abaixa sensivelmente o pH da agua apds sua adigao, aumentando as
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sim 0 custo dos agentes quimicos que devem ser usados para o posterior rea
juste do pH (31)
dos pelos compostos fenolicos enquanto que a cloracao agrava seriamente o
problema formando compostos fenolicos c1otados..

. Permanganato de potdssio nao intensifica os odores causa

Pelo fato de KMnO4 nao apresentar propriedades corrosivas, sua
aplicacao em estagoes de tratamento de agua nao exige o uso de materiais de
alto custo para o transporte da solucao de KMnO4, a uma determinada concen
tragao, até o tanque de agua bruta (32),

| As reagaes'sﬁo normalmente rapidas para uma eliminacao na ordem
de 90 % da substdncia poluente. Este prdcesso de dxidagﬁo destroi bactérias

e virus, da mesma maneira que o tratamento por cloro e ozonio, embora a a-

¢do bactericida e viricida do I<MnO4 diminua sensivelmente atraves dos fil -

tros (29). A dosagem exata do KMnO4 pode ser facilmente detetada visualmente
atraves do aparecimento da coloracao rosea na agua, equivalente a aproxima-
damente 0,05 ppm.

Qualquer coloracao restante no processo de tratamento pode ser
posterjormente eliminada nos misturadores secundarios atraves de carvao ati
Vo (35). Visto que o KMnG, e aplicado em dosagens que variam numa faixa de
¢,5 a 2,5 ppm, constitui-se em um metodo mais economico que os outros (31).

Normalmente adiciona-se KMnO4 diretamente a agua bruta. Inicial
mente a agua torna-se rdsea mas apds a oxidagao total muda para uma colora-
cao marrom devido a formagao do dioxido de manganes. Em seguida remove-se o

(36)

MnO,, atrayés de sedimentagac e filtragao . Neste tipo de tratamento man

tem-se apenas a etapa de pds cloracdo, ja que a pré-cloragao & inadequada,
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1.3 - OBJETIVOS

A utilizacao do cloro no tratamento de agua para fins po-
taveis , na qual esteja presente qualquer composto fenolico, provoca a
formacao de clorofendis, que sio poluentes toxicos. A presenca de cloro

fenois em dqua ocasiona odores estranhos e mudangas no paladar da agua
tratada.
Os compostos fenolicos sao encontrados em descargas indus

triais junto a industrias petroquimicas, na producdo do coque, na ma
nufatura de materiais fotograficos e outras atividades.

0 tratamento biologico normalmente utilizado para este ti
po de descarga industria]_néo tem se mostrado muito satisfatorio, pro

vocando a chegada dos compostos fenolicos em grande quantidade, ds es
tagoes de tratamento de 3gua para fins potdveis, onde sio clorados.

Tendo em vista estes aspectos, estudamos as reacoes dos
tompostos fenolicos com dois oxidantes mais fortes que o cloro, ou se
ja, o ozonio e permanganato de potassio. Nosso trabalho-envolve o es-
tude de reagoes de fenol, orto-cresol, meta-crasol, para-cresol, piro
catecol, resorcinol e hidroquinona com esses oxidantes, em diversos
meios de reacao.

Pelo fato de utilizarmos na pesquisa um gerador de 0z6 -
nio do tipo comercial gue produz uma baixa concentracao deste oxidan-
te, necessitamos de um tempo de ozondlise muito longo para chegar i
oxidagao completa dos compostos estudados. Em vista disto, efetuamos
estudos de mistura de produtos intermedidrios de reagao e produtos fi
nais de oxidacao.

Para a caracterizacdo dos produtos das reacGes efetuadas
a temperatura ambiente utilizamos a espectrofotometria na regiao ul-
tra~violeta e visivel.

No estudo de oxidagoes com permanganato de potassio esta
belTecemos um sistema de reacdo adequado e determinamos experimentalmen
te a estequiometria para o tratamento de cada composto.
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CAPTTULO 2 -  PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - REAGENTES
Utilizamos reagentes da Merck, da Carlo Erba e da Fisher

Scientific Company. Nao necessitamos realizar uma purificacao prévia
dos reagentes devido ao Tndice de pureza alto apresentade (99%) por
todos eles. Realizamos apenas destilacdo de &ter etilico, para uso
em extracoes e posterior injegdo em cromatdgrafo de gas..
Da marca "Carlo Erba" com tTtulo minimo de 99% empregamos
em nosso trabalho : |
RP - Alcool metilico - CH30H
Eter etilico - (CH4CH,) 50
Hidroxido de sodio ~ NaOH -
Hidroxido de potdssio - KOH
Para-cresol - CH3C6H4MOH
Permanganato de potassio - KMn0,
Resorcinol - 1~3«(OH)ZC6H4
RPE - Acetato de calcio hidratado - Ca(H
Ecido cloridrico {(37%) HC1
Cloreto de metileno - CH2C12

5£C00),,.H,0

Hidroquinona - 1 - 4 (OH)2C6H4

Orto-cresoi - CH3-66H4OH

Da marca Merck (Darmstadt) com grau de pureza maior que
99% utilizamos :

2-4-dinitrofenilhidrazina(umedecida em 50% de Egua)~CGH6N4O4
Meta-cresol - C4Hg0

Pirocatecol - C6H602

Originarios da Fisher Scientific Company usamos os sequin
tes reagentes :

Acido borico - H3803

Tiossulfato de sodio - Na25203

Da Mallinckrodt - Chemical works utilizamos o fenol

C6H50H » com teor de 99,5%,
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2.2 - APARELHAGEM E METODOS

Gerador de ozonio comercial - Aquagel,

0 gerador de ozonio comercial opera utilizando uma descar
ga eletrica. Produz-se ozonio quando se aplica uma voltagem alta num
cano de descarga que contém oxigeénio em seu interior. Pode-se canseguir
un mator rendimento na producdo de ozdnio quando, ao inves de utilizar
o ar como fonte, ut]]TZamos um cilindro de oxigenio puro e seco.Na ver
dade este metodo de obtengao de ozonio ndo chega a ser eficiente. Ape -
nas 10% da energia fornecida € utilizada para produzir ozonio.

~ Basicamente temos o esquema do principio de obtengao de

OZOHTO mostrado na figura (4),

calor

|
LT

WWﬂ % Dieletrico

(D 02 . g 04

tubo de descarga

i /;/ A { [ Eretrocs

! )

calor

Eletrodo

3
FIG.(4) - ESQUEMA  DE GERADOR DE 0ZONIO )

CALIBRACAO

Para construgao da curva de ca11bragao do gerador de ozo~
nio ut111zamos o metodo de orto-tolidina- sulfate de manganes (0TM) e o
metodo iodomstrico. (37)

0 metodo OTM mostrou-se insatisfatorio porque a coloracao
amarela do complexo desenvolveu-se somente com o contato d?Peto de ozo
nio sobre o reagente de o-tolidina,

Nao tivemos boa reprodutibilidade nos resultados obtidos
pelo uso do metodo iodometrico devido ao fluxo de 0zonio proveniente do
gerador utilizado ter apresentado um desvio padrao relativo da ordem de

8%. Como consequencia nao obtivemos bons resultados para a construcao de
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uma curva de calibragao, Tomando valores médios de volumes de tiossul-
fato de sodio gastos em oxidagbes a tempos diferentes, obtivemos um
valor medio de concentracao de ozonio iqual a 1. 10”4 moles 0 /h

ConcluTmos que o gerador comercial de 0zdnio nao apresen-
tou condigoes de producdo constante de O3 em funcao do tempo. Por esse
motivo eliminamos o parametro “concentragao de ozonio fornecida ao sis
tema”.

0s produtos das reacGes em funcio do tempo foram determi-
nados atraves de medidas espectrofotomdtricas na regiao U.V.

ESPECTROS U.vV,

0s espectros U.V. foram reglstrados utilizando um espectro
fotometro de duplo feixe ZEISS- DMR- -21, utilizando como fonte uma lampa
da de hidrogenio. A reprodutibilidade de varredura corresponde a 0,1 -~
©0,2% na faixa registrada (360 - 220 nm),

MEDIDAS DE pH

Utilizou-se um pHmetro marca Metrohm Herisau modelo E-512,
Um eletrodo de calomelano saturado foi usado como eletrodo de referéncia.

MEDIDAS DE PONTO DE FUSAD

Derivados cristalinos das ozonSlises de fenol obtidos das
reagoes com 2-4-DNP foram submetidos ao exame de ponto de fusao, Estes
foram determinados em placa de aquecimento instalada em um micros scopio
mode]o Thermopan (C. Reichert Optische Werk e A.G.) e aparelho Mettl]er
PF52, sem sofrer correcdes.

ESPECTROS DE  RESSONANCIA MAGNETICA PRO?@NICA

Os espectros de rmp foram obtidos em um instrumento Varian
1-60, utilizando-se tetrametilssilano como padrao interno, e as posicoes
das linhas em unidades de §.

IDENTIFICACAD DOS PRODUTOS

A identificagdo dos produtos de ozondlise foi feita tambam
atraves do uso de cromatdgrafo de gds Carlo Erba- Fractovap- Modelo 61
equipado com detetor de ionizacio de chama. Para os intermediirios das
reagoes de ozonolise de fenol injetamos 2 a 3 M1 de extratos etereos me
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tilados ou nao, em coluna de 3 metros de comprimento (4mm de diametro
interno) de Carbowax 20000 em 10% de Chremosorb W, lavado com acido,
nas seguintes condicoes:

Temperatura da coluna : 120 , 140 e 160°¢.

Temperatura do injetor: 230°C.

Temperatura do detetor: 230°C - 300%C.

As amostras submetidas 3 cromatografia de gas (detetor
de ionizagao de chama) sofreram o sequinte tratamento: fizemos a ozo-
nolise das solucodes aquosas fenolicas retirando aliquotas de 10,0 m
a diferentes tempos de reacdo. Acidificamos as aliquotas a pH 2,0(com
HCT 0,1 M) e extraimos com 20,0 m1 de &ter etilico destilado. Tiramos

espectros U.V. das solugdes aquosas apds a acidificacdo e apos a ex -
tragao para verificar o comportamento da solucao fendlica com ozonio,

- no tempo decorrido e para certificarmo-nos da completa remogao do com
posto fenolico pelo agente extrator. Concentramos o volume do extrato
etereo a aproximadamente 1,0 ml1. Para algumas amostras realizamos me- -
tilagao com diazometano. Outras amostras foram injetadas em coluna sem
qualquer processo de metilagao.

Para realizar a metilagdo colocamos os extratos etérecs
concentrados em tubos de ensaio do aparelho de metilacao e juntamos 1D
ml de metanol. Metilamos as amostras em banho de gelo com diazometano,
ateé obtengdo de coloracio amarelada na solugao eterea. Reduzimos o vo-
Tume a 0,5 ml e guardamos as amostras em geladeira para posterior inje
¢ao no cromatografo de gas.

Testamos diversas colunas cromatograficas em diversas
condicoes, dentre elas colunas de 0V-17, SE-30, Carbowax 20.000, sendo
que esta Ultima em fase estacioniria de 10% de Chromosorb W lavado com
acido, foi a que resultou em melhores separacoes nas condigoes utili-
zadas.

REACOES DE 0ZONOLISE

Utilizamos solucoes aquosas fenblicas em concentragio da
ordem de 1 x 10_4M. Como sistema padrdo escolhemos borbulhamento do
0zonio em 200 ml de solucao aquosa de compostos fendlicos, 3 temperatu-
ra ambiente.

Para a elaboracao dos espectros U.V. a diversos tempos de

a
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reagao, procedemos sempre de forma a retirar uma aliquota suficiente
para o registro do espectro, o qual foi feito imediatamonte apos  a
amostragem. Feito o espectro, devolviamos a sotucae ao sistema de rea
¢ao para manter o mesmo volume total de amostra a ser ozonizada.

Detetamos o desenvolvimento das reagoes com compostos
fenolicos através de diversos tempos de ozondolise, modificando 0
meio da reacdo. O tempo necessirin para a ozondlise dos diversos com
postos foi relativamente grande, devido 3 baixa concentracac de 03 »
fornecida pelo gerador de ozdnio,

REACOES COM PERMANGANATO DE  POTASSIO

Para o estudo da relacao estequiometrica entre compos
tos fenolicos e permanganato de potassio, elaboramos um sistema pa -
drao de medidas no qual adicionamos determinados volumes de uma solu
cao de KMnO4 de concentragdo conhecida,a quantidades fixas de soly -
coes fenolicas e acetato de cilcio. Fixamos o volume final das amos-
tras como sendo constante, completando-o com agua destilada. Utiliza
mos concentracao dos compostos fendlicos da ordem de 1,5 mM. Para a
companhar o comportamento das oxidagoes foram tirados gspectros  na
regiao visivel e U.V. dos filtrados obtidos a cada concentracao  de
permanganato de potassio.

TESTE PARA VERIFICACAO DA EXISTENCIA DE GRUPO CARBONILA

Para testar a existéncia de grupos carbonilicos na es
trutura de compostos intermediirics escolhemos a reagao com solucao
acida de 2-4 dinitrofenilhidrazina.

A reagao de 2-4 DNP com grupos carbonilicos pode ser
escrita como :

R
=0 +
R /

2-4 DNP 2-4 Dinitrofenilhidrazona




Os derivados de 2-4 dinitrofenilhidrazona apresentam-se
na forma cristalina com ponto de fusao definido.

Submetemos solucoes aguosas concentradas de fenol {5%)
a ozonolise continua. Através de espectros U.V. determinamos o tempo
de aparecimento dos compostos intermedidrios com o maximo valor possy-
vel de absorbancia. Neste ponto de reacao fizemos as solucoes ozoniza
das reagirem com solucao acida de 2-4-dinitrofenilhidrazina.
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CAPTTULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - ESTUDG DAS REACDES DE COMPOSTOS FENOLICOS COM 07ZONIO

Para o es%udo primario do comportamento dos compostos fe-
nolicos, tiramos espectros das solucoes aquosas na regiao ultra-violeta
{360 ~ 220 nm} , utilizando celas de quartzo com caminho optico de 1,0cm.

0s compostos fenolicos escolhidos foram : fenol, o-cresol,
m-cresol, p-cresol, pirocatecol, resorcinol e hidroguinona. As solugoes
foram preparadas em concentracoes adequadas para permitir Teituras de

absorbancia inferiores a 1,
As solucoes analisadas em fase aquosa apresentaram picos
de absorgao conforme descritcs na Tab. IT, dos quais calculamos as absor

tividades molares.
' TABELA 11

PICOS DE  ABSORCEO (U.V.) DOS  COMPOSTOS FENDLICDS
EM SOLUGDES AQUOSAS E  ABSCRTIVIDAGES MOLARES (£ ).

t.

SUBSTANCTA FORMULA A (1) £ (tmot ™t el
FENOL 275,0 (ombro) 1292
269,0 © 1559

PIRCCATECOL 275,0 . 2305

RESORCIROL

0x
OH
[::i::I,OH
OH
- [:j:]\oﬁ
OH
HIDROQUINONA ; 288,3 3080
ou  QUINGL 225,0 6510
H
oH
[:i:]ﬁHS
é
CHy
OH
;Ha

273,3 1880

o~CRESOL 275,5 {ombro) 1412

270,0 1572

n-CRESOL 277.0 {ombro) 1240

271,5 1397

p-CRESOL 276,83 1633

219,5 5746



REACOES DE FENOL COM 0zZONIO

Efetuamos ozonolises das solugoes aquosas de fenol nas
seguintes condigoes:
1- Sem ajuste do pH
2- A pH 11 em meio n3o tamponado utilizando adicao de NaOH
3- Com solugao tampao de acido bdrico/tetraborato de sddic a pH 10
Na Fig. (5) temos os espectros U.V. das solugdes aquo -
sas de fenol sob diferentes condigoes de ozondlise. ApoOs um tempo medio

(38)

de 3 a 5 horas de ozon0lise notamos o aparecimento de 2 novos picos a-
presentados a 245 e 255 nm. Estes picos demonstraram comportamento esta

vel quando armazenamos as solucoes aguosas em geladeira por perfodos de
um ou mais dias. Atribuimos estes picos a presenca de possiveis interme -
diarios de reacao.

0,9
0,8
0,71,

0,60

6,51

ABSUORBANCTA

0,7

0,1k

2,0 E ] i ) | 1 i i 1 t A i T

250
o0 350
4

FIG. (5)- Espectros U.V. de solucao de FENOL 3,8 x 107
ozonio- pH 6,0 {sem ajuste)

M (200 m1) com

(a)- solucdao fenolica sem 05 5 (b)- reacdo apds 3h de ozondlise
(c)- solugao fenolica apds 3,5 h de ozonolise.
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Para interpretacgoes qualitativas, apenas a regiao com com-
primentos de onda maiores do que 200 nm tem valor real, portanto, em nos
s0 estudo, limitamos as observacoes nesta regizo. Para o fenol que possui
um grupo com elétrons ndo ligantes (OH) ligado ao niicleo benzenico, temos
uma banda secundaria a 270 nm (c = ?450)(39). A presenca de picos na re -
gido de 250 nm ap0s algum tempo de ozondlise indica a possivel presenca
de uma banda primaria de um grupo carbonilico na estrutura do anel aroma-
t1co(39) ’

Para esta solugao aquosa fendlica ozonizada onde detetamos
a presenga de 2 novos picos a 245 e 255 nm, elaboramos uma série de extra
¢oes com so?ventes orgamcos Utilizamos compostos apolares e polares co-

mo eter etilico, cloroform1o, cloreto de metileno e hexano,

Obtivemos bons resultados nas extragoes atraves do uso do
eter etilico na proporgao de 2 partes deste solvente para uma parte de so
lucao aquosa fendlica. Testamos a eficiencia das extragoes por meio de es
pectros U.V. das fases aquosas, que realmente apresentaram eliminacao dos
picos originais apos as extracoes.

Na Fig. (6) temos o espectro exemplificando uma extragao.
A curva (a) nos fornece inicialmente o espectro U.V. de uma solugdo aquo-
sa de fenol sem adigao de dcido e sem reacdo com ozonio. A absorbincia a
269 nm & fgual a 0,65. A curva (D) apresenta a solucdo apds 2 horas de 0z0
‘nolise. Neste tempo de reacao observamos os picos a 245nm e 255 . Acidi
ficamos o meio da reacao a pH 2,0 com adicao de HC1 diluido e retiramos
uma aliquota de 10,0 ml. Introduzimos este volume em funil de decantacao

e adicionamos 20,0 ml de &ter destilado. ApGs a extracao fizemos um novo

espectro U.V. da fase aguosa representado pela curva (c) e observamos a

auséncia dos picos originais nesta fase. Isto evidencia hoa solubilidade

dos compostos intermediarios em &ter etilico, provando uma extracao efi-

ciente . Os.extratos assim obtidos foram posteriormente evaporados a

um volume final de 7,0 ml para posterior metilagao e exame por cromatogra
fia de gas.
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ABSORBANCTIA

50 300 350

comprhimento de onda {nm) -

FIG. (6)- Ozondlise de solugdo fendlica 3,8 x 107% e extragao com eter '
etilico- espectros U.V.

(a)- solucdo aquosa fendlica sem adicdo de H' e sem 05.

(b)- solucao aquosa fendlica apds 2 horas de ozonSlise em meio nio tam-
ponado.

(c)- solugao aquosa fendlica apos acidificacdo a pH 2,0 e extracic com

eter etilico depois de 2 horas de ozondlisa.

CROMATOGRAFIA DE GAS

Fizemos extragoes sucessivas a diversos tempos de reacdo para’
um elevado nimero de amostras ozonizadas. Muitos foram os cromatogramas que
nao apresentaram qualquer pico significativo. Dentre todos os resultados que
obtivemos iremos destacar apenas os cromatogramas que forneceram dados re -
presentativos, embora nao totalmente elucidativos.

A Fig. (7) mostra uma série de cromatogramas obtidos atravas
de 2 tipos de ozonolises de solugbes aquosas de fenol (4,2 x ]O"QM). Reali-
zamos a ozondlise sem ajuste de pH em meio tamponado a pH 10 , com adicao de
acido bdrico/tetraborato de sodio . Efetuamos o tratamento das amostras comn-
forme ja descrito e injetamos os extratos etereos nio metilados em coluna de
Carbowax 20 M a 140 °C (T, .= 300°C).

0 cromatograma A representa a separacdo obtida apenas utili-

zando o extrato etereo sem adigao de 03 branco- da solucao aguosa fendlica .

Acompanhando-se a reacdo através de U.V., cujo espectro encontra-se na par-
te superior da fig. 7, observa-se que a amostra branco apresenta a 269 nm
uma absorbancia de 0,62 . Observamos a presenca de 2 picos @ 7 minutos e a
30 minutos do ponto de injegao.
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0 cromatograma B da mesma figura mostra-nos o comportamento
do extrato etéreo da ozondlise da solugao de fenol realizada em meio tampo
nado a pH 10, apds 3 horas de ozondlise. Observamos um desaparecimento qua
se total destes 2 picos iniciais. Por espectros de U.V.mostrados na parte
superior do cromatograma B temos absorbancia com valor de 0,83 para 254nm.

0 cromatograma C apresenta o comportamento do extrato et@reo
de ozondlise apds 3,75 horas de reagao , sem ajuste de pH (espectro UV
equivalente a Fig. 6- curva b). Observamos também uma eliminagao dos dois
picos iniciais demonstrados na prova em branco.

Nota-se que atraves de U.V., apds este tempo de ozondlise,
temos ainda um ombro a 269nm. Possivelmente esta absorgdo nao seja atribuf-

da ao fenol pois com 30 minutos de retencdo, a area do pico cromatografico
refativo ao fencl @ insignificante em vista da drea apresentada no cromato-
grama A, ou seja, praticamente nao existe mais fenol em solucdo. Podemos di

zer que aparentemente o produto intermediario tambem apresenta um pico de
absorgao a 269 nm. ' |

Estes resultados mostram que na verdade sem o processo de mg',
tilagao, nao temos nada detetdvel apds o tempo mostrado de ozondlise, embo-
ra por espectros de U.V., seja bem visivel a existancia de 2 intermediarios
diferentes. Isto se deve ao fato da possivel existéncia de compostos inter-
mediarios ou produtos finais de reacdes com grupoes carboxilicos em sua es -
trutura, necessitando de uma esterificagdo para deteccado em coTuna'cromato—
grafica. Realmente o mecanismo acido de ozondlise ficou provado pela dimi -
nuicao do pH no decorrer da ozondlise. '

Efetuamos posteriormente a metilacdo destas mesmas amostras
com diazometano, porem utilizando a temperatura da coluna 26°C a mais  do
que 0s cromatogramas , ou seja, Tc01.m 160°¢C (Tdet.z 23GOC). Estes cromato
gramas encontram-se na Fig. (8).

0 cromatograma A' nos da o resultado da amostra de extrato
etereo de fenol (0,0397 g/1) sem adicdo de 03, ou seja, amostra branco me-
tilado. Este cromatograma apresenta 2 picos, sendo o primeiro a 5 minutos
do ponto de injecao com grande intensidade e outro a 6 minutos do ponto de
injecao, com altura insignificante em relagao ao primeiro pico.
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0 cromatograma 8' nos fornece o comportamento do extra
to fenolico na reacio apds 3 horas de ozondlise em tampio Acido bdri-
co/tetraborato de sodio (pH 10),apds a metilacao com diazometano. Na
verdade ,como s0 temos um pico detetdvel por U.V.,que & correspondente
a 254 nm, temos neste cromatograma um compertamento coerente em rela-
¢ao aos picos iniciais. Houve uma inversio tctal de intensidade, no
qual o 29 pico que era insignificante , apresenta-se neste cromatogra
ma com uma intensidade marcadamente alta, enquanto que o primeiro pi
co apresenta-se quase imperceptivel. Como a reacao & realizada em meio
basico, foi verificado experimentalmente que esta @ mais rapida que
em meio sem ajuste de pH. Em apenas 3 horas de ozondlise houve uma

inversao de comportamento neste cromatograma. Nio observamos no espec
tro U.V. a presenga significativa do composto a 245 nm e, talvez devi
do a isto temos apenas um pico cromatografico representativo.

Ja o cromatograma C' trata da reacdo no qual nio @ con
trolado o pH da ozondlise e temos por espectros U.V. a presenca de 2
picos intermediarios com valores de absorbancia 0,682 para 254nm e
0,665 para 245 nm. Embora nesta reagao tenhamos maior tempo de ozonod-
lise em comparacao com a reacao mostrada no cromatograma B', encontra
mo-nos em um estdgio anterior de ozondlise. Os extratos eldrecs meti-
tados para esta reagao apresentaram 2 picos significativos no qual o
primeiro pico inicial apresenta-se um pouco mais baixo do que a amos-
tra branco, e o EO'pico,que apresentava-se insignificante em B', apre
senta-se um pouco mais baixo em relagdo ao primeiro pice.
' Muitas outras amostras metiladas a diversos tempos de
ozonolise foram cromatografadas a 120 e 150 OC, porem todos os croma-
togramas apresentaram-se semelhantes, com pouguissimas variacoes entre
s1, nao elucidando nossas dividas. Nio sabemos se o fato decorre da me
tilagac impura, impurezas de reagentes, problemas de coluna ou outros.

Concluindo para identificacao dos picos e caracte-
rizacao dos produtos intermediiries, deve-se recorrer a outras tscni-
cas, como por exemplo, a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massa. Nao efetuamos as separacbes mediante este método, que nos se-
ria de grande valia.
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REACUES COM 2-4 DNP

Utilizando as reagoes de 2-4 DNP com solugdo de feno] apGs
a ozondlise, realizamos muitas tentativas para obter quantidade razodvel
de um composto cristalino. Finalmente consequimos cristalizar um composto
amarelo alaranjado que apés a recristalizacao com alcool etilico apresen-
tou P.F. =119,5 - 120 °C, 'M
- A Fig. (9) evidencia o espectro na regido UY de uma soju-
gao alcodlica de 2-4 DNP em meio acide. Observamos'dois picos :259,5 nm
e 215 nm, Na regiao visivel temos absorgao a 350 nm. Estes va1ores sEo ;

concordantes com os obtidos por Gould e Weber (e molar= 13,2008, moﬁ ,cm
a 350 nm), _ :

50 nm

E
=
[V
-
™

0,4

4,3 L .

0’2 B

A BSOREBAINCTIA

0;0 i 1 1 1 i i | l 1 ; DY P ot TR |
299 259 300 350
compraimento de onda {nm)

FIG,(9) - (a) Espectro U.V. de solugdo etandlica acida de 2-4 dinitrofenil
hidrazina,
(b) Absorgio do dlcool etflico - branco.



32

Na Fig.(10) apresentamos o espectro UV e visivel do deriva
do cristalino obtido pela reacdo de solugao fenolica (5%) com 2-4 DNP .
Observamos absorbancia a 217,5 e a 217 nm. No visivel verificamos a perma
nencia da mesma absorbincia a 355 nm, 0 fato de surgir novas bandas de
absorcao diferentes das apresentadas pela solugao de 2-4 DNP puro, sugere
que realmente houve reacao.

=
u, v : \n
: 0,3’_;2
- 0,1
0,8 |
* tay 9.1 F
~< " 'g";___ -
— B g 300 500 740
: &6 1 - {am)
< - ~ VIsTver
L A
<
m -
0
“ 0,2 L
/I N N A T S S O T T N S S S

200 750 300 350
comprimente de eada (nm}

FIG. (10) - Espectros U.V. e visivel do derivado de 2-4 dinitrofenilhidra~
zona obtido a partir de uma reagdo entre solucio fenolica{5%)
ozonizada e solugao acida de 2-4 DNP.

Espectros em alcool etilico.

As 2-4 dinitrofenilhidrazonas de aldeTdos saturados simples
- mostram A - 358 + 2nm em solucao alcodlica e os derivados de cetonas sa-
turadas mostram Apgx 304+ 2 nm em solugao alcoGlica. A absortividade molar
para este cromoforo & aproximadamente 22.000(39); a absorg¢ao se estende a-
traves da regido do visivel e & responsivel pela cor amarelo alaranjado des
tes compostos. Em nossos derivados de 2-4 dinitrofenilhidrazonas obtivemos
em solugao alcoolica absorcdo a 355 nm evidenciando a presenga de grupos al



33

deTdicos saturados simples em nossos produtos intermediarios das reacoes
de fenol com Ozonio,

Outra verificacdo da existéncia de grupos carbonilicos em
solugao fendolica ozonizada foi realizada com 2-4 DNP. Fizemos reagir so-
Tucao aquosa acida de 2-4°DNP com solucdo de fenol (5%) ozonizada. Adi -
cionamos em seguida uma base (NaOH) 3 solucdo de 2-4 dinitrofenilhidrazo
na que se formou e notamos o aparecimento de uma coloracio violacea. Es-
ta coloracdo & decorrente da deslocalizacdo em ressonincia da carga nega
tiva originaria da remo¢do de um prdton segundo a equacao :

NOZ NO2

N R _ni no
€ = N-N NOS—> ¢ = C =N~ N= = Mo,

———

R -~

A analise espectrofotometrica da mistura mostrou uma banda
de absorcao a 480 nm. A absorgdc nesta reqido demonstra a existéncia de

- — R - -4
compostos carbonilicos em solugoes contendo concentracac minima de 4 x 10

M (40).

Atraves deste teste evidenciamos mais uma vez a existéncia
de grupos carbonTlicos nos compostos intermedidrios que se formam durante
a ozonolise de fenol.

RESSONANCIA NUCLEAR MAGNETICA

Efetuamos ainda testes dos extratos etéreos com Ressonancia

magnetica protonica. A diversos tempos de ozonclise realizamos tratamento
das amostras conforme ja descrito para andlise cromatogrifica. A amostra
eterea dcida foi entdo sujeita ao campo magnético conveniente, utilizando
como padrao interno tetra-metil-silano. Utilizamos para estas analises uma
concentragao inicialmente pequena de fenol. Nada detetamos na regido de
~aldeidos e acidos. "

Aumentamos gradativamente a concentragado da solugdo fenoli
ca, porem verificamos que aumentando muito esta concentracao, na reacdo do
ozonio, a solugdo adquiriu uma coloragio de vinho com persisténcia total
apos muitas horas de reacao. Talvez a reagao para solugdo concentrada ocor
ra por mecanismo completamente diferente daguele que se processa em solucoes
diluidas. Porém estas solugbes aquosas muito diluidas ndo apresentam nivel
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de detecgao suficiente dos compostos intermediarios para a técnica de
ressonancia magnetica protonica. |

Utilizando a ozondlise de 2g de fenol em 200 g de dqua,
apos 29 horas de reacdo, sem ajuste de pH, efetuamos uma extracdao de
30 m1 da solugao ozonizada com 60 ml de &ter etTlico destilado, Concen
tramos o eter etilico ate evaporagao total e colocamos o extrato no tu
bo de rmp adicionando cloroformio deuterado, tetracloreto de carbono a
fim de dissolver a amostra e torni-la 1impida , utilizando TMS como pa
drao interno. A Fig. (11) mostra o espectro de rmp desta reacgao. Muitos
outros espectros foram tirados a diferentes tempos inferidres, sendo
que nada foi detetado na regiao de acidos e aldeTdos. Neste espectro
observamos qualitativamente a presenca de &ater etilico, agua e grupos
aromaticos.

Continuando o estudo do comportamento do fenol em ozond-

Tises rea11zadas en outros meios de reagao, realizaﬁos 0 estudo eSpecfro
fotometrico da solugdo fenglica em meio nio tamponado, a pH 11 com adi -
‘¢do de solugdo aquosa de NaOH, Conforme a Fig. (12) nota-se que a adicao
de uma base forte 3 solugdo de fenol deslocou a banda inicial de 269 nm
para 284 nm deyido 3 formacao de Ton fenoxido (reagdo 7) ,

0

0

269 Ton fendxido
nm (284rm)

Durante a ozenolise observamos a mudanca de coloracdo da
solugdo fenblica de incojor para maryom ferrugem. ApGs 3 horas de ozond-
lise ocorreu a desco]oragﬁd da so%u@io. Apaé 6 horas de reacao, o pH apre
sentou-se neutro, | '

Segundo E1senhauer( 1 a co]oragao marrom ferrugem  que
surge quando a ozonolise & rea11zada em mefo basico, € decorrente da for
magao do catecol, A solucdo comega a descc1oblr gquando sofre posterior o-
xidagdo chegando & orto-quinona. Esta reagdo foi representada como

0
= OH
+ 0 + 0
3 ' N 04 2
fenol catecol

(269nm) : {314nm)}
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$ (ppm)

FIG, (11) - Espectro rmp de extrato etEreo de solugio fenblica

czonizada.
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FIG. (12) - Espectros U.V. de 200 ml de FENOL 4,8x10"*M a pH 11 com adi-

gao de NaOH.
(a) - sol. fenSlica sem NaOH (pH 6) e sem 045 (b)- sol. fenGlica a

pds adicdo de NaOH - sem 03 a ph 115 (c) - reacdao com 03 apos 1 h.
(d) - reagdo com 0, apds 6,75 h.
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que se constitui no primeiro passo de oxidagao do fenol.

Todos espectros Y.V, foram determinados desde apos 5 minu=
tos de reacao, em diferentes intervalos de tempo. Detetou-se o comporta -
mento das ozondlises passo a passo até um maximo de 43 horas. Em nenhum
tempo observamos, para o caso do fenol, o aparecimento de um pico a 314nm,
Isto talvez seja devido ao fato de estarmos tratando com uma faixa de con
centragao de fenol muito baixa, pois o valor de ¢ @ da ordem de 1500 pa
ra a banda secundaria a 269 nm.

Nesta czondlise observamos com o decorrer do tempo o apare
cimento de uma banda suave na regido de 250 - 260 nm, com diminuicao da
absorbancia do pico a 284nm. A Fig. (12A) mostra esta variagao no qual
0 pico a 260 nm aumenta sua absorbancia de 0,32 para aproximadamente 1,4
apds 1 hora de ozondlise, decrescendo a seguir. A absorgao nesta regido
caracteriza a formagac de um produto de reacado gue possivelmente, como no
caso da ozonolise de solucdo de fenol sem ajuste de pH, tenha um grupo car
bonilico em sua estrutura.

ABSORBANCTA
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FIG. 12(A) - Absorbancia em funcdo do tempo de ozondlise
para a reacao de FENOL 4,8 x TO-4M, a pH 11.

curva {1)~- absorbancia a 260 nm,
curva (2)~ absorbancia a 284 nm,

A ozonolise em meio basico mostrou-se mais rapida do que
a realizada sem ajuste inicial do pH, ou seja, em pH ao redor de 6,
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Na Fig. (13) temos os espectros U,V, da ozondlise de solucdo
de fenol em tampao de cido borico/tetraborato de sddio a pH 10. Apos 8 ho-

ras de ozonglise tivemos desaparecimento dos picos iniciais com uma absorgao
restante de produtos de oxidacgo (curva c¢). Acompanhando os espectros U.V. a
diversos tempos de ozonGlise notamos o aparecimento de uma banda de absorg¢ao
evidente a 255 nm. Na Fig. (13A) mostramos como variou a absorbancia do pico
a 255 nm em fungao do tempo de ozondlise. |

ABSORBANCIA

2T ot}
250 30¢ isg
comprimento de onda [nm}

8,0

FIG. (13)- Espectros U.V. de 200 ml de FENOL 3,8 x 107 a pH 10, com adiciio
de solucao tampao ac, borico/tetraborato de sédio,
-
b

C

)

solugao fendlica sem tampdo e sem ozonio,

solugao fenclica apds adi¢do da solugao tampao; sem 0,

reagao com 0, ap0s 8 horas.,

1,0 |- ” »

FIG. (13A)- Variacao da absorbancia a
255 mm em fungdo do tempo
de ozondlise para reagdo
de FENOL em meio tampona
do - pH 10,

4,5 |-

ABSURBANCTIA A 255 nm

I}

0.0 1,0 2,0 3,64 4,0 50 60 1,0 &0

9,0

Zempo (honas)
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Apos 15 minutos de ozondlise j@ observamos uma mudanca sen
sivel na absorgdo do pico a 255 nm chegando este pico a uma absorbancia de

1,04 apos 2 horas de ozondlise. Deve-se tratar no caso de um composto in-
termediario de reagdao com estrutura semelhante ao detetado nas outras expe
riencias, com possivel existencia de um grupo carbonilico em sua estrutura.

Na Fig. (14) temos os espectros U.V. para diversos tempos de
reacao com 0, para solugao de fenol em meio sem ajuste inicial do pH e a
pH 10 em meio tamponado. Através desta figura destacamos o comportamento glo
bal das absorbancias para toda a regido U.V. evidenciando o aparecimento dos
picos na regiao de 250 - 260 nm, acima mencionados,

Um estudo cingtico completo das reacoes de fenol com 0z0nio
pode fornecer um conhecimento desde os produtos intermedidrios até os pro-
dutos finais da reagao. Neste sistema de fenol-ozonio o caso & bastante com
~plexo porque cada dupla ligacao deve ser atacada separadamente fornecendo

para cada caso, um novo composto dicarbonilico. Inicialmente temos
OH OH

A~ CHO 00H
oL R © | fHO
AN Y

i
OH
L.

| o
CHO

A oxidacao posterior destes compostos pode fornecer uma série
de aldeTdos e didcidos com um total .de 10 possibilidades de compostos com 6
atomos de carbono. Podemus ainda ter a presenga de fragmentos contendo 2 ou 4
atomos de carbono, resultantes da clivagem de mais de uma dupla ligacdo.Tam-
bém existe a possibilidade de hidroxilacao do anel benzénico formando anéis
dihidroxilados em posicoes orto e para. Teoricamente, o resorcinol, represen
tado pelo isomero meta, n3o ocorre em quantidade significante. Portanto esti
ma-se o total de 22 intermediarios entre fenol e seu produto final de oxida-
¢ao, ¢ gas carbﬁnico(ZS). Em vista da complexidade do sistema, a caracteri-
zagao e-analise dos produtos torna esta tarefa muito dificil.

Entretanto, esta situagao pode ser simplificada se fizermos

(25)

uma serie de aproximagGes propostas por Would e Weber . Considerando a e-
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xistencia de produtos de clivagem do anel contendo 4 a 6 dtomos de car-
bono, se estes compostos possuem duplas ligacOes, estas sio suscetiveis
-a um novo ataque pelo ozonio. [sto acarreta em rapida degradacao, a pon
to de ndo encontrarmos, em solugdo, niveis representativos de concentra
¢ao destes compestos.

Gutra aproximagao que pode ser feita consiste na suposi-
gao de que a hidroxilacdo se processa exclusivamente nas posicoes orto
e para, sendo que o resorcinol ndo se apresenta em quantidade significa
tiva.

| A terceira aproximagao constitui-se em supor que o cate-
col e a hidrequinona que se formam pela hidroxilagdo do fenol, sofram
clivagem do anel antes da formagdo da quinona por hidroxilagao ou oxida
¢do. Esta hip0tese parece razodvel, ji que a introducdo de um novo gru-
po OH no anel torna a dupla ligacdo mais suscetivel ao ataque pelo ozo
nio do que o fenol sozinho. Porém, a formacdo de hidroguinona e catecol
durante a ozonolise ocorre no estagio inicial da oxidacio e a concentra
cao destes compostos chega ao maxime no inicio da reacao, decrescendo a
niveis despreziveis apds certo tempo.

Acompanhando a oxidagao do fenol apenas por técnicas U.V.,
notamos no infcio das ozondlises um aumento da absorbancia a 269 nm, con
forme o registro dos espectros. Podemos atribuir este aumento 3 formacao
inicial de hidroquinona e catecol por hidroxilacio do fencl. Através dos
dados da Tab. IT observamos que o catecol ou pirocateco] apresenta com -
primento de onda maximo a 275,0 nm, muito proximo daquele apresentado pe

lo fenol, com maior absortividade molar. Para a hidroquinona, as absorcdes
ocorrem em comprimentos de.onda de 288 e 225 nm (Tab. I1).Nio chegamcs a
observar picos nesta regiao, porem houve pequeno aumento da absorbancia

na regiao de 290 nm.

Outros compostos intermediarios subseqguentes, que ainda te
mos possibilidade de encontrar em solucdo, correspondem a substancias con
tendo 2 atomos de carbono com grupos carboxiiicos ou alde¥dicos em suas
estruturas. Dentre estes,propomos a existencia de glioxal (CHO-CHO), dci-
do glioxTlico (HOOC-CHO) e Acido oxdlico {HOOC-COOH). Supomos que neste es
tagio, 0s compostos contendo 4 atomos de carbono com uma dupia ligacao em
sua estrutura tenham sido oxidados pelo ozonio,com formacioe destes 3 compos
tos. Tiramos espectros U.V. de solugdo aquosa em meio de dcide ox@lico puro
e detetamos absorgdo na regido de 250 nm, confirmando dados observados por



Graddon(41).
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Para uma amostra de glioxal {40,65% em agua) observamos uma
banda de absor¢ao na regido de 250 mm. Em relacio ao dcido glioxilico

»

nao foi possivel efetuar o espectro UV em solucao aquosa devido'a falta
deste composto. Nossos dados sugerem a presenca de tais produtos de oxi

dagao pelo ozonio.

Como produtos secundarios de oxidagcao, poderiamos ainda
ter acido formico (H-COOH) e gds carbdnico. Fizemos um espectro UV para
acido formico em agua’ e nao detetamos qualquer banda de absor¢do equiva-
lTente. Isto & uma evidéncia de que nossas amostras nio atingiram oxidacdo
total pelo ozonio, mesmo apds muitas horas de ozonolise,

REACOES DE OUTROS COMPOSTOS FENDLICOS COM  GZONIO.

Utilizando o mesmo sistema de reacio do fenol, iniciamos o

estudo de outros compostos fendlicos com czdnio.

Na Fig.(15) temos os espectros U.V. para a ozondolise de uina
solugdo aquosa de o-cresol a pH 5,1 (sem ajuste de pH). Observamos que apds
4 horas de ozonolise obtivemos dois picos que se apresentaram a 250 e 257

nm, em lugar do pico inicial a 270 nm.

FIG. (15)- Espectros U.V. de 200 ml de
solucdo de ORTO-CRESOL 2,1 x 10" ,
pH 5,1 (sem ajuste),

a-orto-cresol sem ozonio

b-orto-cresol apds 4h de ozondlise.
c-orto-cresol apés 11 h de ozondlise

| FIG.{16)- Espectros U.V. de 200 mi de
solugao de ORTO-CRESOL 2,1x107%M,pH10
com tampao acido bdrico/tetraborato
de sodio.

a-orto-cresol sem tampao, sem 0
b-orto-cresol a pH 10, sem 05
c-orto-cresol apds 7,50 h de 03,
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O aparecimento de um pico a 250 nm talvez seja devido 3
formagao inicial de um grupo aldeidico na estrutura do anel,que quando
presente, fornece uma absorgac a 249,5nm com e=11.400, referente. a
uma banda primaria (39), _ '

Realizando a ozonGlise da mesma solugdo a pH 10, com adi
¢ao de solugdo tampdo de dcido borico/tetraborato de shdio, notamos o
aparecimento de uma banda de absofgﬁo Togo ap0s 45 minutos de ozonolise,
denotada a 249 nm, que persistiu por algum tempo, Na Fig, (16) temos os
espectros U,V. para a amostra tampohada e para a solucao ozonizada duran
te 7,50 horas. Nao mostramos aqui o pico denotado a 249 nm mas constata
mosS que 0 aparecimento 6este possivel intermedidrio ocorre mais rapida~
mente quando a ozondlise & efetuada em meio bisico, |

Como no caso do fenol, a solugdo de o-cresol em pH alca-
1ino apresentou coloracgdo amarelada até um certo tempo; descolorindo pe
1o pro]dngamento da dzonalise. Para estas reagﬁes a estrutura do anel a
romatico deve ter sido destruida pelo ozdnio, i que foram eliminados os
picos iniciais, | |

Pelo fato de termos detetado a presenga de um composto in
termediario com absorgao a 249 nm para a reacao realizada em pH basico ,
conc1uTmos que o mecanismo de oxidagdo deva ser o mesmo para a reacao
realizada sem ajuste de pH. Esta absorc¢do possivelmente seja atribuida
a0 aparecimento de um grupo aldeidico na estrutura do anel aromatico.

As Figs. (17} e (18) mostram, por espectros U.V., o com -
portamento dos outros 2 isomeros em reagoes de ozondlise a pH 6,85 (sem

ajuste), para solugdo aquosa de m-cresol, e a pH 6,2 (sem ajuste) para
solugdo aguosa de p-cresol.

Para m-cresol (Fig. 17) observa-se que apos 7 horas de rea
¢ao existe uma banda de absorcdo acentuada na regiio de 250 nm, 0 mesmo
nao acontecendo com o isomero para, que apresentou apenas um peguenc au-
mento de absorbancia nesta regiao.

Conforme descrito para a solucdo aquosa de orto-cresol, gque
apresentou comportamento semelhante, estas bandas apresentadas pela ozond-
1ise dos outros cresois surgem provavelmente devido i presenca de grupos
aldeTdicos na estrutura dos compostos intermediarios, que se formam no de-
correr da ozonolise. Observamos que a reacdo realizada em meio tamponado
apresentou decrescimo lento do pH atingindo pH final 9,0 e houve decrésci-
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ABSORBANCIA
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FIG. (17)~- Espectros U.V, da ozondlise de uma solucao de META-CRESOL
2,0 x 10" - PH 6,85 (sem ajuste).

(&) ~ solucdo de m-cresol sem 0, .

(b) - solugao de m-cresol apds 7 horas de ozondlise.

0,8

0,6}
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FIG. {18)- Espectros U.V. para a ozonolise de solucao de PARA-CRESOL
1,85 x 107M - pH 6,2 (sem ajuste),
(a) - solucado de p-cresol sem 0.
(b) - solucao de p-cresol apds 4,3 h de ozondlise.
(c) - solugao de p-cresol apos 12 h de ozonolise.

mo mais rapido do pH para reacdes efetuadas em meios nio tamponados ,tal

vez devido ao aparecimento de grupos carboxT1icos na estrutura dos frag
mentos.
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Nao existe possibilidade de formacdo de hidroquinona ou
catecol nestas ozondlises porque as posigOes orto ou para ja estdo ocu-
padas por grupos metilicos nos 2 isomeros.

No final da ozondlise teremos fragmentos contendo 2 zto-
mos de carbono com grupos aldeidicos e carbox¥licos, conforme descritos
para as solugoes de fenol, alem daqueles contendo um grupo metilico ter
minal, que possivelmente acarretam numa degradacao mais lenta dos produ
tos de reacao, conforme ficou demonstrado no registro dos espectros,

Assim sendo, teremos como produtos finais de oxidacao o
acido acético e acetaldeido, além dos ja citados para o fenol.

As Fig (19) e 19 (A) mostram o comportamento na regiio UV
da ozondlise de solucao de pirocatecol ou catecol a pH 6. Observamos
a origem de uma forte banda de absorcdo na reqido de 250 nm apos 5 h de
reagao, com diminuicao dos picos iniciais a 275 nm (Fig. 19A).Apos 10 h
- de ozondlise obtivemos um decréscimo maior que 50 % na concentragao ini
cial do composto.

0,8k
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FIG. (19) - Espectros U.V. de sol. de PIROCATECOL 1,4x10™ %M a pi 6 (sem
ajuste). '
{a) - sol, de pirocatecol sem 03

(b) - sol. de pirocateccl apds 7,5 h de 03

(c) - sol. de pirocatecol apds 10 h de 0.
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FIG. 19 (A} - Variacdo da absorbancia em funcao do tempo de czondlise pa
ra sol. de PIROCATECOL 1,4x10™"M a pH 6. |
curva (1) - A275 -

curva (2) - AZGO nm
curva (3) - Moo nm

Os produtos primarios de oxidacin do catecol podem ser a-
nidridos tais como os representados pelo ataque de 03 as duplas Tﬁgagﬁes(42).

HOC
N CHO

CHO 0 ’

i __OH |

0 \EOOH 3 _— gOOH
CHO CooH OH

0
Hoe ~

Tais anidridos geralmente sdo muito instdveis e podem for

mar acido formico em meio aquoso.
Podemos ainda esperar a formagdo de acido oxilico e glio-

xal através de diversos passos de reagao em que ocorre hidrolise dos ozo

nideos, visualizados no esquema abaixo (42):
COOH _
OH N, ~OH . CHO
—— N\ CHO
3 OH 0 0
Oue o/
/T 0H
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As bandas de absorcao observadas experimentalmente, pro~
ximas a 250 nm ,bodem poss1veimente serem atribuidas a estes compostos in
termediarios carbonilicos.

Na Fig.(20)temos os espectros U.V. para uma solugao de pi
rocatecol tamponada a PH 10 . A curva (a) mostra o comportamento da $0
Tugdo sem adigdo de tampdo e sem 03. Conforme a Tab. II, temos um pico
de absorcao a 275 nm e uma banda a 214 nm. Na curva (b) notamos um des~
locamento na absorcao inicial para 280 nm, acompanhada de uma outra ban
da a 232 nm. Este deslocamento & devido 3 formagao do dianion do catecol
conforme esquema:

H oH- o -0
H 0
X - A
X" 275 nm A 280 nm

Apos 20 minutos de reag3o notamos uma forte absorg¢ao na
regiao 250-260 nm que persistiu por algum tempo, decrescendo Tentamente
no decorrer da ozonglise, indicando a formacao de produtos intermedidri
os de reagdo com provavel exista@ncia de grupos carbonilicos na estrutu-
ra dos novos compostos.

.
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FIG. (20) - Espectros U.V. de 200 ml de sol. de PIROCATECOL 1,4x10”4M a
pH 10 em meio tamponado com dc. bdrico/tetraborato de sddio.

(a) - sol. sem tampao e sem 0, 5 (b) - sol. apﬁs adicao de tampao

e sem 03 ; (c) — sol. apos 20 min. de 035 (d) - sol. apos 7,5 h de 05.
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Na Fig. 20 (A) mostramos a variagao da absorbancia para
os picos iniciais e para os novos picos que se originaram , em fungao
do tempo de ozondlise. A velocidade de degradacao apresentou-se mais rd

pida em pH basico. Para este experimento sio validas as mesmas concly -

ABSORBANC A

- lag . 200 ‘ 300
Lempo (mivutos)

Fig. 20 (A) - Variagao da absorbancia em funcio do tempo de ozondlise
para sol. aquosa de PIROCATECOL I,4x10“4M a pH 10.
curva (1) - AZSO m curva (3) - A275 m

curva (2) ~ A curva (4)'- AZSO -

260 nm

sGes j& discutidas para a ozondlise efetuada em meio sem ajuste de pH,
representando talvez, o mesmo mecanismo nas duas condigGes.

Na Fig. (21) temos os espectros U.V. para solugOes aquo-
sas de Resorcinol. Em contraste com todos os outros compostos estudados,
0 resorcinol nao apresentou gualquer mudanca nas bandas de absorcio a-
pos a ozondlise. Observamos apenas o decréscimo das absorbancias dos pi

cos a 273 e 277 nm, em fungao do tempo de reacdo. Apos 11 h de reacdo
houve sensivel oxidacdao pelo ozonio.

FIG: (21) -Espectros U.V. de 200 m1 de
sol. 1,6x107" de RESORCINOL
a pH 5 {sem ajuste).’
(a) - sol. sem 03
(b) - sol. apds 5 h de 0,
(c) - sol. apds 11 h de 0.

" ABSORBANCIA

comprimento de onda {nm)
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Bernatek & co1s(42) sugerem os seguintes produtos prima-
rios para esta ozonolise quando realizada em acetato de etila:

OH HO HOOC\

: o
0 CHO

' i
———  CHO LCOOH
OH ~ hoesO

Estes anidridos instaveis podem formar acido formico em
meio aquoso. Como produtos secundarios foram sugeridos glioxal e acido o
xalico. Em nossas observagOes na regiao U.V. ndo consequimos detetar quql
quer evidencia destes possiveis intermediarios, embora a oxidagdo tenha )
ocorrido. Talvez possamos atribuir isto & formacao destes ccmpostos in-
termediarios em concentragGes muito baixas, insuficientes para a sua de
tegao pelo metodo espectrofotométrico usado. A deteccdo destes compostos
talvez se torne exequivel se aumentarmos a concentracio inicial do 0zo-
nio.

A Fig. (22) apresenta os espectros U.V. para a reagao com
ozonio a partir de uma solucao de Hidroquinona. 0 comportamento apresen~
tado por esta reagao mostrou-se bem diferente quanto ao tempo de apare-
cimento de novos picos. Na ausencia de ozonio, a solucao de hidroquinona
apresentou picos a 288,5 e 221 nm.Apds 30 minutos de ozondlise ja perce
bemos um aumento de absorbancia a 245nm de 0,12 para 0,65. Este pico a-
presentou-se com um maximo de absorbancia apds pouco tempo de reacdo.

Em outras experiencias semelhantes chegamos a obter absorbancia com va-
lor 0,9 a 245 nm apds 1,5 h de ozondlise.

0 comportamento bem evidente da solucao de hidroguinona
em relacao d ozenolise,com formacdo bem caracteristica de um composto
estavel com absorcdo a 245 nm,certifica-nos a ocorrencia do primeiro pas
so da ozonolise que envolve a formagdo de p-quinona, conforme a reag%o( 1):

oH
| f |
- S— MO+ CO
s t 0 v 2
|
OH 0
A max= 288,5 nm A max= 245 nm
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ABSORBANCIA
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Espectros U.Y. da ozonolise de solugdo de HIDROQUINONA T,8x10"4M

2,0

F1G,(22) -
a pH 6,3 ( sem ajuste).
(a) = sol. de hidroquinona sem 05
(b} =~ sol. de hidroguinona apos 30 min. de 05
(c) =~ reagdo apds 7 h de 0,
(d) =~ reagao apds 24 h de 05

A Fig. 22(A) mostra a variacao da absorbancia em funcdo
do tempo de ozonGlise para o pico inicial a 288,5 nm e para o pico de ab

sorgao caracteristico de p-quinona a 245 nm.
_ 01
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FIG. 22 (A)- Variacao da absorbancia em funcao do tempo de czonolise pa-

ra a reacio de HIDROQUINONA 1,8x10™"M a pH 6,3.
curva (1) - A245 m curva (2) - A288,5 nm
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Os produtos primarios da ozondlise da hidroquinona podem
ser esquematizados pelo ataque sucessivo do ozonio as ligacoes duplas con

forme o seguinte esquema:

0 .
HOOC
~
0\
” CHO CHO
ESE— t
CHO CHO

s
nooc P

OH

De acordo com 0s comentarios ja descritos para os outros
2 isomeros, em solucOes aguosas estes anidridos podem dar origem tambem
a acido férmico atraves de um rearranjo de ozonideos, que podem formar
glioxal e acido oxalico. Assim como ocorre com a o-quinona, a p-guinona
que se forma durante a ozondlise da hidroquinona cliva-se para formar um
composto dicarboxilico. Por fragmentacao sucessiva ocasionada pelo atague
de ozonio as Tigagoes duplas, chega-se 3 formacaoc de acido ox@alico, con-

forme reacoes sugeridas por Eisenhauer(21).

Estudamos a ozondlise da mesma solucdo de hidroquinona
em meio tamponado a pH 10 com adicao de solucao tampao de acido borico/
tetraborato de sodio.Nao conseguimos detetar por espectros de U.Y. a for
magao de produtos intermediarios de reagao. Provavelmente tenhamos veri
ficado este comportamente devido a uma cinética muito rapida de oxidagdo
em meio bisico. Esta velocidade de reagao aumentada sensivelmente neste
meio,nac forneceu condicoes de deteccdo de produtos iniciais de oxidagdo

embora tenhamos acompanhado todo o decorrer da ozonolise atraves de es-
pectros na regiao U.V.

Para a majoria das ozondlises efetuadas, tivemos uma di-
minuicao media de 40 % em relagao a concentracao inicial do composto fe-
nolico. Em todas as oxidagoes realizadas em meio basico evidenciamos uma
cinética mais rapida.

A Tab. IIT apresenta um resumo dos resultados espectrais
obtidos para todes os compostos estudados em diferentes meios de reagao.

UNICAMP
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ESPECTROS U.V. (360 - 230 nm) DAS REACDES DE CCMPOSTOS FENOLICOS COM  0ZONID

' - PICOS | APIRECIMENTO
COMPOSTO  FENDLICO CONDICOES DE oH PICOS TNICIAIS  INTERMEDIARIOS lﬁIERMEDIﬂRIGS
{nm) (nm) (tempo medio-h)
Fenol 6,0 {sem ajuste) 269 245 3ab:30
275(ombro) 255 :
Fenol 11,G{com NaOH) 284 260 1
Fenol 10,0 269
(ac. boricoe/tetr.) 276 _ 255 2
284 inflexao
o~cresol 5,1 (sem ajuste) 270 250
275,5(onbro) 257 4
o-cresol 10,0 270
275,5 249 3/4
250(ombro)
m-cresol 6,85(sem ajuste) 27,5 250
277 (onbro) 258 7
pméresoT 6,2 {sem ajuste) 276 250 4:30
pirecateco] 6,0 (sem ajuste) 275 250-260, - 5:30
’ inflexao
pirocatecol '10,0 273
- 280 249 _ 1
resorcinol 5,0 (sem ajuste) 273 B
= 277 nao tem -
hidroguinona 6,3 {sem ajuste) 288,3 245 4:30
hidroguinona 10,0 287

nao tem -
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3.2 - REACUES DE COMPOSTOS FENOLICOS COM PERMANGANATO DE POTASSIO

Elaboramos um estudo dos compostos fendlicos com KMnG4,
que Se apresenta como bom agente oxidante e tem sido utilizado em gran-
de escala no tratamento de 3guas residuais. Nio encontramos na literatu
ra disponivel, artigos que nos informassem como padronizar as condicoes
deste tratamento,

Iniciamos nossas pesquisas testando diferentes concentra
goes iniciais dos compostos fendlicos e de solucgoes de KMn0, tamponando
ou ndo o meio da reacdo, verificando o tempo de reagao e outros parame-
tros necessarios. Conforme a ref.(31) a adicdo de Tons cilcio ajuda a
floculacao do Mn0,. Na pratica testamos diversos sais de cilcio e deci-
dimos pelo uso de acetato de calcio monchidratado que se mostrou efici-
ente na aceleracao da precipitagdo atraves de floculacgio rapida do Mn0, .
Nao houve interferéncias nas medidas de absorbincia depois do uso de Tons
ca™t nas reacoes. Todos os resultades foram controlados atraves de es -
pectres dos filtrados na regido U.V. e visivel.

_ A precipitagao do didxide de manyanés mostrou-se muito
lenta na ausencia de Tons Ca’t. Realizamos testes de oxidacOes de fenol
por'KMnO4 na auséncia de Tons Ca'’ e constatamos que a soiugae permane-
ceu rosea, por longo tempo, sem formar MnO2 2, consequentemente sem oca
sionar a oxidacdo de fenol.

Na Fig. (23) mostramos a influencia dos Tons cilcio na
oxidagao do fenol por KMnO4. Atraves do registro de especiros de filtra

dos notamos que na auséncia de Ca++, apds certo tempo de reagao, ocorreu
decréscimo de absorbancia da ordem de 40% em relacio i absorbancia ini--
cial do fenol {curva b). Nota-se nesta curva contribuicoes de absorban-
cia de KMn0, na regiao U.V. Para outra amostra realizada nas mesmas con
di¢Ges, porém com adicio de Ca’™, observamos diminuigao de aproximada -
mente 75% na absorbancia inicial do fenol, no mesmo tempo de reacao(cur
va c¢).
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FIG. (23) - Espectros U,V, para o estudo da influencia da
adicdo dos Tons Ca*™’ na precipitacao do Mn0,
reacao entre scl, de FENOL 0,6 mM e 2,1 nmoles
de Kmneg na presenga de 0,5 mmoles de Ca’™,
(a)- branco- sol. de fenol sem Ca*te sem KMnOa.
(b)~ reacdo com KMn0, sem adigio de ca'.

(c)- reacdo de fenol com Kiin0, apos adicdo de catt.

REACUES DE FENOL COM PERMANGANATO DE  POTASSIO.

Reagimos 10,0 m1 de fenol (1,5 mM) com velumes diferen-
tes de KMnO4 (15 ou 18 mM) e 5,0 m1 de Ca(OOCCH3).HZO (25 mM), comple ~.

tando o volume da solucdo a 25,0 m] com 3gua destilada. Temos nesta con
centracgao reacoes de fenol 0,6 mM com KMnO4 na presenga de 0,5 mmoles de
Tons cdlcio.

Adicionamos KMnO4 atraves de uma bureta aos frascos con
tendo solugdo aquosa de fenol e Tons de cilcio, A adicio foi realizada
de 0,5 em 0,5 ml diminuindo esta diferenca de volume perto do ponto es-
tequiometrico, Todos os frascos foram agitados até completa floculagio
do didxido de manganes denotada pelo aparecimento de um sobrenadante Tim
pido. Filtramos todas as amostras atray@s de papel de filtro quantitati
vo & tiramos espectros UV, e visTvel dos filtrados.

Durante a reagao notamos decr&scimo do pH das amostras,
a partir da adicdo do KMnO,, terminando a reacao ao redor do pH 6,5.



54

A Fig. (24) mostra-nos o espectro U,V, para a solucao de
fenol antes da adigdo de KMnO4 (curva a) onde @ abscrbancxa Maxima de fe
nol atinge cerca de 0,85 a 269 nm.

Apos a adicdo de 3,6 m moles de KMnC, notamos um decres-
cimo na absorbancia inicial do fenol para um valor inferior a 0,05 (cur-
va b); concentracoes de KVan4 acima do referido valor induzem excesso do
oxidante em solugao.

0.3

0,8} /

" ABSORBANCIA
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\ \Hﬁ
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250 3éeq 350

% compidmente de onda {nm}

F1G.(24) - (a) - Espectro U.V. de solucio aquosa de FENOL 0,6 mM em pre-
senga de 0,5 m moles de Ca'’

(b) - Espectro U.V. da solugio de FENOL apds a adicdo de 3,6
mmoles de KMnO4.

Para calcular a estequiometria da oxidacao de uma solu -
¢ao fenolica com permanganato de potdssio realizamos a leitura da absor-
bancia dos filtrados para valores varizveis de concentracio do oxidante.
Observamos um decrescimo gradativo da absorbancia inicial do fenol a 269
nm para valores crescentes da concentracgidoc de KMnog. Com adicao de 3,6m
moles de KMnO4 notamos absorcao menor que 0,05 neste comprimento de onda.
Isto evidencia a oxidacdo quase integral do fenol inicial.

Na Fig. (24A) mostremos estas variacdes para uma concen-
tracao crescente de KMnO4 sendo que acima de 3,5 mmoles deste oxidante
ha aumento da absorbancia, decorrente exclusivamente das abscrgoes desta

substancia,
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FIG. 24(A) - Variacdo da abscrbancia a 269 nm para reagao de solugao
aquosa de FENOL 0,6 mM com KMnO4 a diversas concentracoes.
Relagao estequiometrica : 6 partes de KMn0, para 1 parte
de fenol.

Acima de 3,6 mmolaes de KMnO4 nao temos mais quantidades
de fenol para oxidar e os filtrados apresentam-se com coloracado rosea ,
devido ao excesso do permanganato em solugaon. Para concentractes acima.
de 3,6 mmoles de KMn0, observamos absorcoes dos filtrados na regido do
visivel.

A estequiometria para a oxidagdo completa de KMnO4 encon
trada experimentalmente € de 6:1 porque foram necessarios 0,6 mmoles de

fenol para reagir com 3,6 mmoles de KMnO

REACOES . DOS OUTROS COMPOSTOS FENDLICOS COM PERMANGAKATO DE POTASSIO

Utilizando a mesma metodologia estudamos ocutros compostos
fenolicos. 3

A Fig. (25) apresenta os espectros U.V. para uma solugdo
aquosa de orto-cresol na presenca de Tons cdlcio. A curva (a) representa
0 espectro U.V. da solugao sem adigao do oxidante. ApSs adicao de 3,6 m
moles de KMnO4(curva b), a absorbancia correspondente ao pico inicial foi
reduzida consideravelmente, indicando a quase total oxidacao do composto,
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Realizamos medidas de pH para a série de reacdes e detetamos o decrésci-
mo de pH ate o final da reagdo, chegando a 6,5.

]
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FiG.(25) - Espectros U.V. de ORTO-CRESOL 0,6 mM na presenca de 0,5 mmoles
de Tons Ca‘?. _
(a}-solucao aquosa de o-cresol sem KMnQ,,..
(b)-solugcao aguosa de o-cresol na presencga de 3,6 mmoles de
KMn04.

Atraves de medidas espectrais para os filtrados das oxida
¢oes de solugao de o~cresal com KMnO4, detetamos que para a reacao ate
concentragao 3,6 mM de KMnO, nao ocorre absorgao na regiao do visivel -
(Fig. 25A). Porem, em pequeno excesso de permanganato de potassio, coma
por exemplo na reagao com 3,96 mmoles, as absorcoes na regido do visivel
ja se fazem presentes, denotando excesso de oxidante em solucio aquosa ,
e portanto, oxidacao completa da solucao de o-cresol.

A Fig. (25B) mostra a escala de pH d direita e de absor-
bancia & esquerda, em funcao da concentracao de KMn04. As absorbancias
do pico a 270 nm para o-cresol diminuem com o aumento da concentracao do
oxidante. Quando reagimos o-cresol 0,6mM com 3,60 mM de KMnO4, notamos

_ absorcao minima a 270 nm: aumentando a concentracdo do oxidante, as absor
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goes a 270 nm comegam aumentar davido a contribuicBes das absorcoes de
KMnO, ja em excesso na solugdo. Conforme o que foi descrito para a solu
cao de fenol, temos absorcOes visiveis para concentraces maiores  do
que 3,60 mmoles; o aumento da concentracao de oxidanie até este valor ,

promove sensivel diminui¢ao de pH que se mantem constante a pH 6,5 quan
do em excesso de permanganato.

< 0,30
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FIG. 25(A) - Espectros na regiao yisivel para a reagdo entre solucio
aquosa de ORTO-CRESOL e KMnD,,

(b) - reagao com 3,6 mmoles de KMnO, .

(c) - reagao com 3,96 mmoles de KMnOQ -{excesso de KMnO4).

1,00

A_ESUR'BKHCIA

g,00: { 1 i t
6,0 1,0 2.0 3,0 4,4 5,0

5,0

concentragio de Kind, (mi]

- FIG. 25(B}- (1)- Variagdo da absorbancia a 270 nm para reacido de sol.
aquosa de ORTO-CRESOL 0,6mM com KMnO, em VarTaS concentra
coes. Reacao em presenca de 0, Jmmo1es de Ca*t
(2}~ Variacao do pH em fungds da mudanca de concentraéao

- de KMnG, para a mesma reagdo de (1).
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Nas Figuras (26), {27) e (28) temos os espectros U.V. e
as variacdes de absorbancias a Aqzy Para os seguintes compostos fendli
cos: meta-cresol , para-cresol, resorcinol e hidroquinona. As condigoes
das experiencias foram as mesmas descritas anteriormente para as solu -~
coes de orto-cresol.

Em todos os compostos observamos que para oS comprimen-
tos de onda assinalados, a oxidagao completou-se apds a adigdo de 3,6m
moles de permanganato de potassic, na presenga de concentracoes aproxi-
madamente iguais de fons Ca' .

. A estequiometria de oxidacao pelo KMnO4 demonstrada ex-
perimentalmente para estes compostos @ de 6 partes de KMnO4 para uma par

te de composto fenolico.

Na Fig. (29) observamos os espectros U.V. de solugao a-
quosa de Pirocatecol com KMnQ,. Como no caso de outros compostos estuda
dos ;tivemos oxidacao completa, porém numa proporcao diferente. Apos a
adicio de apenas 2,88 mmoles de KMnO, obtivemos oxidacao completa. Na
Fig. 29(A) nota-se que,para concentragoes maiores que 2,88 mmoies de
KMn0, ocorre um aumento da absorbancia a 275nm,ja devido a absorgao do
oxidante em excesso na solugao fendlica. As observagoes de medidas de
pH apresentaram as mesmas cardcteristicas dos outros compostos estudados.

A estequiometria apresentada pela oxidagao de Pirocate-
col com KMnO4 e de 5 partes de KMnO4 para 1 parte de Pirocatecol.

Neste tratamento efetuado com KMnO4 nao observamos ban-
das de absorcgoes diferentes das iniciais para todos os compostos anali-
sados, indicando gque talvez ndo se formem compostos intermediarios.

Para estas- reacGes com permanganato de potdssio, reali-
zamos extracoes das solugCes aquosas de fenol utilizando eter etilico
como solvente. Escolhemos alguns pentos das reagoes, tais como reagao
sem adicao de KMnO4 reacac com 2 mmoles de KMnO4 e apos a adicao de 3,6
mmoles do oxidante. As solugoes filtradas foram acidificadas a pH 2,0
antes da extracao com eter etilico e, ap0ds concentragao do extrato, 50 -
freram metilagao com diazometano conforme descrito para as reacoes de
ozonolise. Utilizando condigOes cromatograficas descritas para reagoes
de ozonolise testamos o0s extratos etereos metilados para verificar a e~
xistencia de algum composto diferente do original. Variando diversos pa
rametros nas condicoes experimentais, nao conseguimos detetar qualquer
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to de potassio para a reagdo (7).



1,00

)

¢,75

8,50

ABSORBANCI A [273mm

<
-

L]

wr

ABSORBANKCTIA

FIG. (28)-

RESORCINOL .
\
LY
LY
\C
\ .
\
L)
3 \
v
A
\ -
\ &
\
\
N 3
R \ -
\\a ‘.E
3 1
\
\ 3
\]
R N !
» o /’
Y
~ . ,’
Nl A
""-._a____._."‘
H 3 1 1
¢,0 1,0 2,0 3,0 4,0
concentragds de Kifng . {mii}
HIDROQUINONA
0,0 1,0 2,0 3,0 £,0 5,0
concentracao de Kind, (mH]
Variacdo da absorbancia a lméx para as reacoes de RESORCINOL

e HIDROQUINONA 0,6 mM com KMnO4 a diversas concentragoes.Rea

= : ot
coes realizadas na presenca de 0,5 mmoies de Ca .



£75km

{a]

-—
-
<
)

<
e
i

ABSORBANCIA

s F

75¢ 300 350
compraimente de onda [nm}

FIG. (29) - Espectros U.V. para reacao de solugdo aguosa de PIROCATECOL
0,6 mM na presenca de Tons Ca’ ' (0,5 mM), com KMnO
(a) - sol. de pirocatecol com KMn0

4
4

(bz Ew§°]' de pirocatecol apds adicdo de 2,88 mmoles de KMnO,,.

i, O
Y
i
0,75k 45,0
v
=
L) -
g 0,50 1.0
[==]
ot
3
.
17+
-
0,25 . a'
g, 04 ) ; N 15,0
0,0 1,0 7,0 3,0 4,0

. corncentrccdo de KMn@, tmit}
FIG. 29 (A)- (1)- Variacao da absorbancia a £/b nm para reacao de soi.

aquosa de PIROCATECCL 0,6 mM com Kin0 g €N diversas
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separagao cromatografica que nos indicasse a presenca de algum composto
intermediario de reacao.

Atraves dos dados obtidos,ndo constatamos a presenca de
produtos intermediarios nas reacoes dos compostos fenolicos com KinO, .
Talvez isto ocorra devido @ oxidacdo se processar com grande rapidez ,
o que torna impossivel,pelas técnicas de espectrofotometria,a deteccao
de gqualquer composto intermediario formado.

Efetuamos ainda diversas experiencias adicionando car -
vao ativo diretamente ao composto fendlico dissolvido em aqua e notamos
através de espectros U.V.,o consumo total do reagente organico.

0 carvao ativo absorve uma gama muito grande de compos-

tos, inclusive os compostos fenolicos estudados. Porém o tratamento des
tes resTduos apenas atraves de adic3o de carvaoc ativo tornar-se-ia um
processo extremamente caro. 0 que se pode fazer,sem encarecer este tipo
de tratamento,e utilizar a oxidagdo pelo permanganato de potassic nas
proporgoes estequiometricas determinadas experimentalmente e adicionar
carvao ativo apds o tratamento, para remocao completa dos compostos fe-
nolicos e o excesso do oxidante.

Una grande vantagem adicional no tratamento de resTduos
fenolicos com KMnO4 e que n3o ha necessidade de ajuste do ﬁH inicial das
amostras. Todas as oxidagoes apresentaram pH final neutro, mostrando-se
~como boa alternativa no tratamento industrial de descargas fenolicas, ja
que dispensa o uso de agentes controladores de pH na agua tratada.

0 tratamento mostrou-se rapido e eficiente, devendo ser
oportunamente substituido nas indlstrias que possuem descargas fendlicas
e que ainda utilizam o método lento, ineficiente e dispendioso de oxida-
cao biologica por adicado de grande quantidade de esgotos domésticos a es
tas descargas. '
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CAPTTULD 4 - CONCLUSDES

Nosso estudo basecu-se em tratamento de resTduos fendlicos
existentes em aguas, através de dois processos quimicos de oxidagdo :

I. 0z0nio

IT. Permanganato de potdssio .

Nas oxidagoes realizadas com ozonio cbtivemos produtos in-
termedidrios das reagoes, com reducdo da ordem de 40% na concentraciao dos
compostos fendolicos iniciais.

0 aparecimento de bandas caracteristicas na regiao de 250
~260 nm pode sugerir de infcio tratar-se de pura absorgao de ozonio que

sozinho absorve em solucdo aquosa a 253,7 nm(43), apresentando absortivi
dade molar 135, Porém, se verificarmos o cilculo da concentragao necessa
ria de ozonio para acarretar o aparecimento de picos em certa faixa de
absorbancia, como por exemplio, de 0,3 a 0,7 a 253,7 nm nas devidas condi
coes espectrofotom@tricas adotadas, terfamos que fornecer ao sistema de
reagao uma concentracio media de 20x10 -4 a 50x10 -3 moles de O /h.Entre-
tanto este valor reprasenta uma concentragao superior ag 1zm1te maximo
fornecido pelo gerador comercial empregado. Admite-se portanto gue estes
novos picos que surgem da ozondlise das solugBes fenGlicas sejam prove -
nientes unica e exclusivamente da formagio de compostos intermedidrios
durante as reacoes. ‘

Bernatek e Frengen (26) verificaram a prasenca de 3cido
oxdlico como um dos produtos de ozondlise do fenol. 0 Ecido ox3lico. e
um grupo cromoforo conjugado simples que em agua apresenta comprimento
de onda maximo a 250 nm , com absortividade molar igual a 63. Embora te
nhamos detetado picos a 250 nm devido @ possivel existéncia de grupos
aldeidicos, o dcido oxdlico contribui muito pouco para aumentar a inten
sidade deste pico, porque além de possuir uma absortividade molar muito
baixa, se este forma-se em solugao fendlica ozonizada, apresenta-se numa
concentragao muito baixa. Provavelmente as ozondlises de compostos fenp-
1icos ocorram através de um mecanismo dcido pois o pH das solugles, quan
do nao tamponadas, diminuem sensivelmente de um meio basico para neutro,
chegando as vezesao meio acido apds muito tempo de ozonodlise,

Para 0s compostos intermedidrios das ozonolises detetamos
a existencia de grupos a?de1d1cos saturados simples e grupos carbox111cos
nos fragmentos,
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Nas oxidagoes com KMnO4 determinamos experimentalmente a
estequiometria e obtivemos como resultadc uma oxidagdo completa atraves
de adicdo de 6 partes de KMnO, para 1 parte de composto fenolico. Apenas
a solucao de pirocatecol apresentou uma estequiometria de 5 partes de per
manganato de potassio para uma parte deste composto., Para acelerar as oxi
dagdes, adicionanos Tons de Ca' na forma de oxalato de cilcio mono hidra
tado.

No tratamento com KMnO, nao detetamos formacao de compos-
tos intermediarios de reacdo para todos os compostos estudados, Provavel
mente isto ocorra devido ao fato da oxidacao efetuar-se com velocidade mui
to rapida, resultando na impossibilidade de observacao de qualquer produ
to intermediario através da téenica utilizada. o

Podemos efetuar as ozondlises a temperatura ambiente, po-
~ rém para que as oxidagOes ocorram mais rapidamente devemos manter o pH ba
sico no inicio do processo.

' Para as oxidacoes com KMnO4 verificamos que nao ha necessi
dade de se controlar o pH inicial dos compostos fendlicos, terminando as
oxidacoes em pH proximo a 6,5. -

Nao calculamos a estequiometria necessaria ao tratamento

com ozonio. Conforme os dados de Rosen (44)

» pede-se aplicar 05 em Eguas'
residuais em diferentes estdgios de tratamento com dosagens variaveis, ce
mo: )
tratamento primario : 10 a 100 mg de 03/1.
tratamento terciario (para converter o efluente secundario em agua com qua
1idades potaveis): mais de 50 mg de 05/1.

Para aplicacdo deste nivel de ozonio precisamos fabricar no
Brasil geradores de ozonio industriais que fornegam o teor citado.
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CAPTTULO 5 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Recomendamos a utilizac@o de outro oxidante como C10, para

2
o estudo do comportamento destes compostos e verificacao da existencia de
produtos intermedi@rios para a devida caracterizacdo e toxidez dos‘compqﬁ
tos identificados.

Un aspecto importante que deve ser considerado se refere ao

estudo da oxidagao dos compostos fenolicos ou outros de interesse, atraves

do ozonfo fornecido por um gerador industrial,com a finalidade de avaliar
a propor¢ao de cada produto intermediario resultante e o tempo de ozondli-
. s& que deve ser dispensado para que os produtos sejam oxidados a COz.

Seguindo~se a orientagﬁo das condicoes de tratamento deste
trabalho pode-se recorrer, quando possivel, @ obtengdo de compostos soli-
dos e técnicas de espectroscopia da regido de infra-vermelho, atribuindo
assim as bandas apresentadas aos grupos funcionais respectivos nos produ~
tos intermediarios. Se estes compostos apresentarem-se bem puros, recorrer
-se-ia a espectrometria de massa para a elucidacdo integral de todas as es
truturas, podendo-se ainda, aplicar a cromatografia de gas acoplada 3 espec
trometria de massa para uma mistura de produtos de oxidacgdo,

A utilizagdo de solventes outros que a Egﬂa pode ser util pa
ra melhor conhecimento dos mecanismos de reagoes, ja que a agua 1ndﬁz certas
Timitagoes analiticas,

As mesmas reacoes podem ser estudadas a temperaturas abaixo
de zero graus centigrados, com outros so]ventesl para tentér glucidar o me-
canismo das reagoes; nesta temperatura nao teriamos grande decomposicao do
ozonio e talvez conseguiriamos a elaboragdo das estruturas dos compostos mai

estaveis do que os obtidos 3@ temperatura ambiente,
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