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Resumo

A velocidade e a eficiéncia da remocao de cor em corantes através de tratamentos com
ozono, ou usando métodos avancados de oxidacdo envolvendo ozono, tém usualmente sido
estudadas em sistemas heterogéneos, gas-liquido, onde a reaccao quimica e a transferéncia
de massa ocorrem em simultaneo. Dada a amplamente referida elevada velocidade de
reaccao do ozono com os corantes, o processo global € controlado pela velocidade de
transferéncia do ozono da fase gasosa (ozono/oxigénio) para a fase liquida aquosa, onde tem
lugar as reaccoes conducentes a remocao de cor. No seguimento de estudos anteriores, onde
se comprovou a elevada velocidade de reaccao, no presente trabalho operou-se em fase
homogénea, partindo de solucdes aquosas saturadas com ozono, fazendo-as reagir com a
solucao do corante. Num trabalho anterior verificou-se a elevada velocidade de reaccao do
ozono com varias classes de corantes, operando essencialmente a pH acido e na presenca de
varredor de radicais, de forma a minimizar a producao de radicais, estudando essencialmente

a accao do ozono molecular.

Com o presente trabalho pretendeu-se estudar o efeito do pH do meio sobre a velocidade e a
eficiéncia de remocdo de cor do sistema reaccional, neste caso constituido por ozono
molecular e radicais hidroxilo, para além do corante. Operando com solucdes tampao,
verificou-se um aumento acentuado da velocidade de remocao de cor com o aumento do pH
na gama 2— 10. Simultaneamente assiste-se a uma perda de eficiéncia de remocao de cor do
sistema reaccional, ja que ha aumento da quantidade de ozono necessario para obter uma
determinada remocao de cor. Este resultado € compativel com a elevada participacdo na
reaccado dos radicais hidroxilo, produzidos por decomposicdo do ozono molecular e outras
reaccOes secundarias, que sao muito menos selectivos, atacando indiscriminadamente
diversas estruturas quimicas, baixando a eficiéncia de remocdo de cor. Resultados
preliminares relativos a influéncia da presenca de sal (NaCl) no meio sugerem que ha uma

perda adicional da eficiéncia do ozono.

Palavras chave: Ozono; Corantes Téxteis; Cinética.
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Abstract

The reaction rate and efficiency of colour removal of dyes by treatment with ozone, or
advanced oxidation processes involving ozone, had usually been studied in heterogeneous
systems, gas-liquid, where the chemical reaction and mass transfer occur simultaneously.
Given the widely referred fast reaction of ozone with the dyes, the whole process is
controlled by the mass transfer rate of gaseous ozone (ozone / oxygen) to the aqueous liquid
phase, where the reactions take place leading to the removal of colour. Following previous
studies, which demonstrated the fast reaction rate, in this study we operated under
homogeneous conditions, using ozone saturated aqueous solutions and dye solutions. In a
previous study we verified the high speed of reaction of ozone with several classes of dyes,
operating mainly at acidic pH and in presence of radical scavenger in order to minimize the
generation of radicals, therefore mainly studying the action of molecular ozone.
The present work aimed to study the effect of pH on the speed and efficiency of colour
removal of the reaction system, in this case consisting of molecular ozone and hydroxyl
radicals, in addition to the dye. Operating with a buffer solution, the experimental have
revealed a marked increase in the rate of colour removal with increasing pH in the range 2-
10. Simultaneously, a loss of efficiency of colour removal of reaction system was observed,
since an increase amount of ozone was required to achieve a given colour removal. This result
is consistent with the high participation of hydroxyl radicals in the reaction, produced by
decomposition of molecular ozone and other secondary reactions, which are much less
selective, attacking indiscriminately diverse chemical structures, lowering the efficiency of
colour removal. Preliminary results regarding the influence of salt (NaCl) in the reaction

medium suggest that the ozone efficiency decrease even more.

Keywords: Ozone; Textile Dyes; kinetics
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Lista de Simbolos e Abreviaturas

Absorvancia (ABS)

Tempo de reaccao (1)
Velocidade inicial (rg)
Micromolar (uM)
Mili-segundo (ms)
Temperatura (T)
Comprimento de onda (A)

Ultravioleta (UV)
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1.Introducao

A procura da sustentabilidade no nosso planeta constitui-se como um dos maiores desafios
jamais colocados a humanidade. Mesmo as regides mais abastadas e melhor desenvolvidas
apresentam apenas um ambiente aceitavel, ecossistemas relativamente equilibrados e uma
relativa justica social, ndao alcancando no entanto a sustentabilidade plena. Em funcao do
aumento da quantidade de residuos gerados per capita, a eliminacdo destes elementos
descartados tem constituido um grande desafio. A intensificacdo da producdo industrial,
provocada pelo aumento do consumo das massas e potenciada pelo crescimento populacional,
tem conduzido a consumos gigantescos de matérias primas, nomeadamente de origem féssil,
como é o petroleo, utilizados na producao de bens, muitos deles de natureza sintética, e/ou
servicos com impactos muito dificeis de absorver pelo meio ambiente e colocando em causa a

sustentabilidade global do nosso planeta (Somensi et al., 2008).

Apesar dos enormes avancos tecnoldgicos das Ultimas décadas e da sua incorporacdo nos
processos de producao de produtos, sao ainda muito significativos os impactos dos processos
de transformacao, bem como das matérias primas usadas e dos produtos nos ecossistemas do
nosso planeta. A industria transformadora continua a ser intensiva em energia e muitos
produtos de consumo corrente ndo sao, ainda, facil e economicamente reciclaveis. Os
processos de producdo de materiais téxteis ndo sdo excepcao e o processo de tingimento dos
tecidos gera efluentes liquidos com impactos ambientais significativos, devido ao nao
completo esgotamento do corante pelo material téxtil. A sua relevancia tem naturalmente
suscitado interesse e novos meios e métodos de fim de linha tém vindo a ser testados com o

objectivo de minimizar o impacto dos efluentes liquidos téxteis (Somensi et al., 2008).

2.0bjectivos

Com este trabalho de investigacao pretende-se avaliar o impacto do pH do meio reaccional
sobre a velocidade de oxidacdo de corantes téxteis pelo ozono, bem como sobre a sua
eficiéncia. A maior parte do trabalho foi realizado com um s6 corante, mas pretende-se
estender a investigacao a misturas de corantes, e adicao de NaCl, numa primeira tentativa de

aproximacao ao efluente industrial.
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3.Revisao Bibliografica

3.1.Industria Téxtil como Fonte de Poluicao

A consequéncia natural da busca das sociedades pelo desenvolvimento foi a intensificacdo da
actividade industrial. Para atender as necessidades da humanidade e ao crescimento
economico local e global, intensificou-se a producdo de bens, tornando-se inevitavel a
producao de residuos. Alguns destes residuos sdo nocivos e podem atingir os sistemas hidricos,
atmosférico ou o solo (Nogueira e Guimaraes, 1998), se ndao forem devidamente processados

antes de serem lancados nos meios receptores.

O processamento téxtil gera uma grande quantidade de residuos altamente poluentes,
contendo elevada carga organica, cor acentuada e compostos quimicos toxicos ao homem e
ao meio ambiente em grande parte devido a elevada quantidade de corantes utilizados. Os
processos e residuos gerados pela indUstria téxtil variam a medida que a pesquisa e o
desenvolvimento produzem novos reagentes, novos processos e novas técnicas, e também de

acordo com a procura por outros tipos de tecidos e cores.

Sao necessarias numerosas operacbes para conferir ao tecido as propriedades desejadas,
gerando assim, em cada etapa, diferentes residuos (Hassember e Sens, 2002). Os residuos
téxteis sdo muito toxicos, resistentes ao tratamento através de métodos fisico-quimicos e
pouco biodegradaveis. A maior parte da carga contaminante, além dos corantes, é constituida
por impurezas inerentes a matéria-prima, produtos adicionados para facilitar os processos de
fiacdo e tecelagem, surfactantes, espessantes e outros produtos quimicos diversos, o que

torna o efluente muito complexo (Somensi et al., 2008).

Os efluentes téxteis sao caracterizados pela sua cor intensa devido a fixacdo incompleta do
corante as fibras que varia entre 5% e 80% da quantidade inicial de corante aplicado (O Neill
e Hawkes 1999). A qualidade e a quantidade de carga contaminada encontram-se
intimamente relacionadas com as fibras utilizadas para elaborar os tecidos “crus” (Somensi et
al., 2008).

3.2.Corantes

A importancia dos corantes para a civilizacdo humana é evidente e bem documentada. Os

corantes sintéticos sao extensivamente utilizados na industria téxtil, grafica, fotografica e
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como aditivos em derivados de petréleo. Aproximadamente 10.000 corantes e pigmentos
diferentes sao utilizados industrialmente, o que representa um consumo anual de cerca de 7 x
10° toneladas no mundo (Kunz et al. 2002). Os corantes téxteis sdo uma classe importante de
compostos organicos e como tal sdao poluentes industriais muito comuns. Os corantes sao
produzidos em larga escala e podem entrar no ambiente durante o processo de producao ou
durante a operacéo de tingimento. (Soares,1995). Os corantes presentes nos efluentes téxteis
sdo moléculas altamente estruturadas, contendo dois componentes principais: um croméforo
que provoca a cor, e um grupo funcional que liga o corante a fibra. Devido a estabilidade dos
corantes modernos, os métodos biolégicos convencionais (lamas activadas) de tratamento de
efluentes industriais sao ineficazes, resultando em descargas intensamente coradas, sendo
portanto necessario o desenvolvimento de novos métodos de tratamento mais eficazes
(Soares,1995).

3.3. Classificacdao dos Corantes

Os corantes podem ser divididos em dois grupos, corantes naturais e corantes sintéticos.

Um corante natural é uma substancia corada produzida através de processos fisico-quimicos
(dissolucao, precipitacdo e outros) ou bioquimicos (fermentacao), a partir de uma matéria-

prima animal ou vegetal.

Os corantes sintéticos apresentam estruturas moleculares complexas que podem envolver,
durante o seu processo de sintese, até 500 reaccoes intermediarias (Zanoni e Carneiro, 2001).
Sao compostos quimicos organicos que possuem a propriedade de absorver luz visivel
selectivamente devido a presenca de grupos cromoforos, tais como nitro, nitroso, azo
carbonilo etc. A cor destes compostos € intensificada e/ou modificada por grupos
auxocromos, tais como etilo, nitro, amino, sulfonico, hidroxilo, metoxi, etoxi, cloro e bromo
(Kimura et al., 1999). Assim, a molécula de corante é constituida por duas partes principais: o
grupo cromoforo, que da a cor ao composto, e grupos auxiliares (auxocromos), que facilitam a
sua afinidade para o substrato e que sao responsaveis pela fixacao do corante a fibra, tecido,
couro, cabelo, papel, entre outros, conferindo uma coloracao resistente a luz e a lavagem.
Por vezes é necessaria a adicao de sais metalicos (mordente) para aumentar a intensidade da

interaccao corante/fibra (Cardoso e Ramalho, 2004).

A estabilidade da molécula do corante esta directamente associada a forca de ligacao quimica
dos atomos componentes dos grupos cromdforos e auxocromos. Um dos aspectos mais
importantes dos corantes é a sua durabilidade ou capacidade de permanéncia sem alteracao

da cor, a chamada resisténcia ou estabilidade a luz (Cardoso e Ramalho, 2004).
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Os corantes podem ser classificados de acordo com a estrutura quimica ou, em alternativa, de
acordo com os métodos pelos quais vao ser aplicados a um substrato. O Color Index (C.l.),
publicacao da American Association of Textile Chemists and Colorists e da British Society of
Dyers and Colorists, contém uma classificacdo clara e organizada de nomes e nimeros para
designar os diversos tipos de corantes (Allen, 1971). De acordo com o Colour Index, os
corantes sao usualmente classificados pela sua estrutura quimica, como azo, antraquinonicos
etc (em anexo na tabela 3.1), ou de acordo com o método de aplicacdo, como directos,

acidos, basicos, reactivos, dispersivos, etc (Robinson et al., 2001).

3.3.1. Corantes Azo

Existem varios grupos cromoforos utilizados actualmente na sintese de corantes. O grupo mais
representativo e largamente utilizado pertence a familia dos corantes azo, que se
caracterizam por apresentarem um ou mais grupos - N=N- ligados a sistemas aromaticos (Kunz
et al., 2002). Os corantes podem possuir um ou mais grupos azo na sua estrutura, sendo
designados por monoazo, diazo, triazo, etc., consoante o nUmero de grupos azo que
possuirem [(Abrahart, 1968) (Allen, 1971)]. Os corantes azo sao uma numerosa familia de
corantes sintéticos e representam cerca de 70% dos corantes actualmente utilizados na
inddstria téxtil, alimentar, cosmética e do papel, sendo extensivamente usados no tingimento
de fibras téxteis (Kunz et al, 2002). Estima-se que 60 a 70% dos corantes utilizados na
indUstria téxtil sao do tipo azo, devido a sua facilidade de producao, grande variedade e
resisténcia a degradacdo. Esta resisténcia prende-se com o modo como sdao concebidos para
nao descolorarem facilmente sob a accao da luz, do calor ou por oxidacao [Manu B., 2002)
(Geada, 2006)].

3.3.2. Corantes Antraquinonicos

Os corantes antraquindnicos constituem a segunda classe mais importante de corantes
téxteis, sendo caracterizados pela sua vasta gama de cores, rapidez de tingimento e
durabilidade, devido a elevada estabilidade da sua estrutura quimica. Esta caracteristica,
conveniente na sua utilizacao, torna-se numa dificuldade no momento do tratamento do
efluente, conferindo-lhe uma natureza recalcitrante, e tornando a destruicao da cor muito

dificil de atingir pelos métodos de tratamento convencionais (Dos Santos et al., 2007).
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3.4 Processos Correntes para a Remocao de Corantes

3.4.1 Reactores Biologicos de Lamas Activadas

Sao o tipo de sistemas de tratamento mais utilizados, obtendo-se niveis de remocao de CQO
da ordem de 30-40%. Uma vez que as aguas nao contem nutrientes suficientes e a razdo
CBO/CQO normalmente é menor que 30%, apenas bactérias resistentes podem sobreviver, e a
remocao de cor pode atingir 50%. Isto € atingido em parte por bactérias anaerobicas que
convertem os corantes azo reactivos em aminas mutagénicas. Além da formacao de aminas
toxicas, os problemas adicionais sao a formacdo de odores e a acumulacao de lamas (Soares,
1995).

3.4.2 Técnicas Fisico-Quimicas

3.4.2.1 Adsorcao

Podem ser utilizados suportes de adsorcao, tais como, carvao activado para adsorver
compostos hidrofobicos incluindo compostos corantes. A tecnologia é simples e o carvao pode
ser obtido a baixo custo. Contudo, o processo de dessorcdao é dificil e ndo é viavel
economicamente, obrigando a depositar em aterro o carvao com 0s corantes adsorvidos
[(Soares, 1995) (Robinson et al., 2001)].

3.4.2.2 Troca Ionica

A coagulacdo utilizada em conjunto com a floculacdo ou sedimentacdo é frequentemente
utilizada na indlstria téxtil. A coagulacao é promovida pela adicdo de polielectrolitos
inorganicos. Estas particulas formadas sao separadas quer por flotacdo, quer por
sedimentacdo. Algumas das caracteristicas desta tecnologia sdo: resposta rapida a factores
operacionais, e como tal, a automatizacao é facil de implementar; o equipamento requer
menos espaco que as lagoas bioldgicas, mas, o equipamento é mais dispendioso; podem ser
atingidas remocoes de 90 % dos solidos suspensos e pode ser obtida uma CQO entre 10-50% do
valor inicial; sobredosagens de polielectrélitos prejudicam o processo de nitrificacdo; embora

sejam atingidas remocoes de corantes da fase liquida muito significativas, a maior parte do
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corante é “simplesmente” transferida para a fase solida (lamas); a producao de lamas

depende da natureza do floculante utilizado (Soares, 1995).

3.4.2.3 Tecnologia de Membranas

Compreende trés categorias, nomeadamente, ultrafiltracao, nanofiltracdo, e osmose inversa.
Estas tecnologias permitem, no essencial, a remocao dos poluentes da corrente principal e a
sua concentracao numa corrente de muito mais baixo caudal. As principais desvantagens sao
os custos iniciais e energéticos elevados, além dos corantes ndo serem degradados e apenas
concentrados, necessitando posteriormente de ser depositados (Soares, 1995) (Robinson et
al., 2001).

3.4.3.Aplicacdo da Biotecnologia ha Remocao de Corantes

Os processos biotecnoldgicos tiram partido das reaccoes bioquimicas que tém lugar dentro das
células vivas. Tais processos utilizam o metabolismo das células para transformar ou produzir
espécies quimicas. Os corantes sintéticos nao existem na natureza e como tal podem nao ser
prontamente biodegradados. Contudo, os bioprocessos quer sejam constituidos por
microrganismos inteiros ou enzimas derivadas destes, sdo suficientemente versateis para
serem “manipulados” de forma a atingir a aplicacao desejada (Soares, 1995) (Robinson et al.,
2001).

3.4.3.1 Sistemas Bacterianos Aerdbios

As bactérias descolorantes (por ex: Streptomyces) tém a capacidade de mineralizar corantes
téxteis de relevancia industrial, ainda que apenas numa extensdo limitada, o mecanismo
envolvido nao esta suficientemente elucidado. Em geral os microrganismos sao sensiveis as
alteracées no seu ambiente (pH, temperatura, salinidade, inibidores...). Portanto este
processo pode ser dificil de controlar ao longo do tempo, e pode estar sujeito a problemas
operacionais frequentes. Estes sistemas também requerem o fornecimento de macro- e
micro-nutrientes para sustentar o crescimento microbiano. Sao também produzidas elevadas
quantidades de biomassa que sera necessario depositar. Embora os sistemas biologicos sejam
utilizados comummente para remover a carga organica em aguas residuais, apresentam
dificuldade em remover poluentes toxicos, mantendo-os em niveis consistentemente baixos.
Os sistemas bioldgicos convencionais, tal como todos os outros sistemas, necessitam de ser
optimizados até a qualidade das aguas atingir os critérios legislativos de descarga de aguas

residuais (Soares, 1995).
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3.4.3.2 Sistemas Bacterianos Anaerobicos

Foram reportadas ja varias bactérias capazes de descolorar corantes azo em condicoes
anaerobicas. O passo inicial para o metabolismo bacteriano dos corantes azo em condicoes
anaerobicas envolve uma clivagem redutora da ligacdo azo altamente electrofilica. Apesar da
descoloracao de corantes azo em condicoes anaerdbicas ser relativamente facil de atingir a
escala laboratorial, a mineralizacdo completa da molécula é dificil de atingir. De modo a
ultrapassar o problema dos produtos recalcitrantes resultantes da quebra do corante azo,
alguns grupos de investigacao utilizaram um sistema de tratamento em dois passos, no
primeiro passo (anaerobico), o corante azo € reduzido a amina incolor correspondente, que
posteriormente é metabolizada em condicdes aerdbias com relativa facilidade. Em resumo, os
sistemas combinados anaerobico-aerobio tém mostrado ser fiaveis a escala laboratorial

utilizando reactores com diferentes configuracdes (Soares, 1995).

3.4.3.3. Processo Enzimatico para a Remocédo de Cor

Na tentativa de ultrapassar algumas das dificuldades associadas aos sistemas biologicas,
pesquisas recentes tém-se focado na utilizacdo de enzimas, para a remocao de cor em
efluentes. Muitos autores reconhecem o potencial das enzimas no tratamento de efluentes,
contudo, o desenvolvimento destes processos, numa perspectiva industrial, estagnou. A
principal razao prende-se com o custo das enzimas, que tradicionalmente é muito elevado
para uma utilizacao a escala industrial. Este custo das enzimas deve-se a dificuldade da sua
producao, isolamento e purificacdo, mas a introducao de novas tecnologias de fermentacao
significam que as maiores barreiras que tém limitado a aplicagdo da tecnologia de enzimas

podem ser ultrapassadas [(Soares, 1995) (Robinson et al., 2001)].

3.4.4. Tratamento com Ozono

0 ozono é um agente oxidante poderoso (E° = 2,08 V), quando comparado com outros agentes
oxidantes conhecidos, tais como por exemplo o H,0, (E® = 1,78 V), o que o habilita a reagir

com uma numerosa classe de compostos. (Kunz et al 2002). O ozono é muito eficaz na
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remocao de cor de efluentes téxteis, podendo também converter corantes biorrefractarios

presentes em aguas residuais em espécies biodegradaveis.

Dependendo do pH, o ozono pode reagir directamente com os compostos alvo ou pode
decompor-se em radicais hidroxilo (*OH) que também vao reagir com os compostos alvo [(Lee
et al, 2007) (Silva et al, 2009)].

Apesar de o ozono ser um oxidante forte, o tratamento com ozono raramente resulta numa
mineralizacdo completa (CO, e H,0), originando produtos de oxidacdo, tais como, acidos
organicos, aldeidos e cetonas que podem posteriormente ser degradados biologicamente

(Demirev e Nenev, 2005).

O tratamento de efluentes téxteis com ozono mostra-se como uma alternativa bastante
atractiva. Geralmente, os cromoforos encontrados nestes efluentes sdo compostos organicos
com grande quantidade de ligacoes duplas conjugadas. Estas ligacdes podem ser quebradas
pelo ozono (directa ou indirectamente) formando moléculas menores, descolorando desta

forma o efluente (Kunz et al., 2002).

Foi confirmado que o passo limitante na ozonizacdo de efluentes que contém corantes é a
transferéncia de massa da fase gasosa para o efluente liquido. A “driving force” para a
transferéncia de massa é a diferenca entre a concentracdo de ozono de equilibrio na
interface e a concentracao de ozono dissolvido (Wu e Wuang, 2001). Ambos os valores
dependem das condicoes de operacdo. Consequentemente, a eficacia do tratamento de
efluentes industriais com ozono depende dos parametros de qualidade do efluente, tais como
as caracteristicas do corante, a sua concentracao, e também de parametros operacionais tais

como concentracao de ozono e temperatura (Wu et al., 2008)

Um inconveniente muitas vezes encontrado nos estudos de degradacao com ozono refere-se
ao aumento da toxicidade de alguns intermediarios de reaccdo, o que torna necessario o
acompanhamento do processo através de testes de toxicidade (Kunz et al., 2002). Outra
desvantagem é o curto tempo de meia vida do ozono no estado gasoso, situando-se
tipicamente nos 20 minutos, sendo necessario que o processo seja realizado em continuo,
aumentando consideravelmente os custos de operacdo. A pH alcalino a decomposicao do

ozono é acelerada e é necessario controlar o pH do efluente (Robinson et al., 2001).

3.4.4.1. Mecanismos para a Oxidacdo de Efluentes com Ozono

A oxidacao de poluentes ou efluentes pode ocorrer de maneira directa ou indirecta:
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3.4.4.1.1.0xidacdo directa

Através deste processo a molécula de ozono pode reagir directamente com outras moléculas
organicas ou inorganicas via adicdo electrofilica (equacao 3.1 e 3.2) O ataque electrofilico do
ozono pode ocorrer em atomos com uma elevada densidade de carga negativa (N, P, O em
carbonos nucleofilicos ou, ainda, em ligacdes duplas ou triplas do tipo carbono-carbono,

carbono-azoto e azoto-azoto (Kunz et al., 2002)

NOZ_ + 03 i NO3 + 02
Eauacdo 1le 2: exemplos de oxidacao directa com 0zono
CN +0; - CNO + 0,

3.4.4.1.2. Oxidacdo indirecta

0 ozono pode reagir indirectamente através de reaccoes radicalares, principalmente através
do radical hidroxilo (*OH), que é gerado pela decomposicao do ozono (equacédo 3.1, 3.2, e
3.3). O radical hidroxilo é um oxidante poderoso e nao selectivo (E° = 2.80 V) que pode reagir
através de trés mecanismos distintos: abstraccao de hidrogénio, transferéncia de electrdes ou
adicao radicalar (Figura 3.1).0s radicais secundarios formados durante estas reaccdoes podem

novamente reagir com o 0zono ou outros compostos (Kunz et al., 2002).
hy

03 + H20 - H202 + 02

hy
Hzoz i 2 *OH
03 +O0H - 02' + HOZ
Equacdes 3.1, 3.2, 3.3: Reaccdes de decomposicao de ozono formando espécies
Cl3CH + *OH - Cl; * + H,0 (abstraccao de hidrogénio)
COs* + *OH » CO3 + OH’ (transferéncia de electroes)

H

@ + "OH —= DH (adicdo radicalar)

Figura 3.1 (Gottschalk 2000): Reacc¢6es iniciadas por radical hidroxilo
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3.4.5 Processos de Oxidacao Avancados

Ha um interesse crescente na aplicacdo de processos avancados de oxidacdo (“Advanced
oxidation processes”; AOP) na destruicdo de compostos recalcitrantes com ou sem catalise
heterogénia. Estes sistemas baseiam-se na producdo de radicais hidroxilo como agentes

oxidantes.
Os AOPs seguiram principalmente duas vias:

-Oxidacao com 0, em gamas de temperaturas entre a ambiente e as encontradas em
incineradores. A oxidacao WAO (wet air oxidation) processa-se na regiao de 1-20MPa e 200-
300C (Glaze e Wun, 1989)

-Uso de oxidantes de alta energia, tais como, ozono, H,0, e/ou fotées capazes de gerar

intermediarios altamente reactivos - radicais *OH (Munter, 2001)

Do ponto de vista termodinamico, e em geral, a oxidacdo dos compostos organicos é um
processo favoravel. Porém, os processos de oxidacdo em fase condensada ainda nao sao
largamente utilizados na eliminacdo de contaminantes organicos em aguas residuais ou
residuos solidos. Isto deve-se ao facto de todos os processos de oxidacao serem limitados pela
cinética quimica e/ou transferéncia de massa, resultando numa reaccao lenta dos compostos
alvo com os oxidantes comuns, mesmo aqueles que como o ozono tém potenciais redox
altamente favoraveis. Além disso, os contaminantes nao alvo podem também consumir
grandes quantidades de oxidante, tornando o consumo de oxidante muito elevado podendo
comprometer a viabilidade economica (Glaze e Wun, 1989). Apesar destas limitacoes, os
processos oxidativos mantém-se como uma hipdtese atractiva para o tratamento de efluentes
e tém sido alvo de uma pesquisa intensa. Os processos oxidativos sdo particularmente
atractivos numa era em que a reducdo dos residuos é cada vez mais importante e estes
processos podem destruir contaminante perigosos e nao simplesmente transferi-los para outra
fase (Glaze e Wun, 1989).

O processo ideal para a destruicdo de residuos organicos perigosos deveria consistir numa
oxidacdo, de preferéncia com oxigénio, a temperatura e pressao ambiente, mas no entanto
ainda nao foram desenvolvidos catalisadores que permitam que o processo decorra a
temperatura e pressao ambiente. Sao necessarios catalisadores estaveis capazes de “quebrar”
a ligacdo dupla oxigénio-oxigénio para formar espécies de oxigénio capazes de oxidar
compostos organicos de forma economicamente viavel. Na auséncia de tal processo ideal, tem
vindo a ser utilizados oxidantes mais reactivos (e caros), incluindo oxidantes convencionais
tais como o cloro, ozono, e perdxido de hidrogénio. Pesquisas recentes e trabalhos em
desenvolvimento indicam que as limitacdes relativas as velocidades de reaccao podem ser

ultrapassadas e os custos de operacao diminuidos se os oxidantes convencionais forem
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substituidos por combinacoes de oxidantes ou de oxidantes com radiacao ultravioleta. Estes

processos sao designados por processos avancados de oxidacao (AOP) (Glaze e Wun, 1989).

Os processos de oxidacao avancados compreendem a combinacdo de ozono com radiacao
ultravioleta, ozono com peroxido de hidrogénio, peroxido de hidrogénio com radiacao ultra-
violeta e ozono a altos valores de pH. Todos estes processos devem a sua maior reactividade a
formacao de radicais livres, dos quais o radical hidroxilo € o mais importante; o radical
hidroxilo € um oxidante quimico nao selectivo extremamente poderoso (em anexo na tabela
3.2 e 3.3) que reage de forma extremamente rapida com a maioria dos compostos organicos
[(Munter, 2001) (Lopez et al., 2007)].

Carey descreveu o mecanismo comum para a degradacao de compostos organicos pelo radical

hidroxilo da seguinte forma: (Carey ,1990)
*OH + RH — H,0+*R

H,0, + *R - ROH +* OH

R* +0, — *RO0O

ROO* +RH — ROOH + *R

A producao destes radicais pode ser alcancada usando oxidantes sozinhos, combinacoes de
ozono e peroxido de hidrogénio, ozono e radiacdo UV, ou combinacbes de peroxido de

hidrogénio com i6es ferrosos (reagentes de Fenton) (Azbar et al, 2004).

Em geral, os AOPs quando aplicados nas condicées adequadas conseguem reduzir a
concentracao de contaminantes de varias centenas de ppm até menos de 5 ppm. Por esta

razao sdao chamados os processos de tratamento de aguas do século XXI (Munter, 2001).

Estao disponiveis varios métodos para gerar radicais *OH, tanto por via fotoquimica como nao

fotoquimica.

3.4.5.1 Ozono a pH elevado

0 ozono reage rapidamente com as moléculas de corantes devido a sua alta afinidade para
com os grupos cromoforos (Arslan, 2000). O ozono pode ser aplicado ao pH natural dos
residuos corados, o que elimina custos associados com ajustes de pH. A pH alto (> 10), o
ozono sofre forte decomposicao gerando radicais hidroxilo, que reagem quase
indiscriminadamente com todos os compostos organicos e inorganicos presentes no meio de
reaccdo (Arslan e Balcioglu, 2000). A medida que o pH aumenta, a taxa de decomposicdo do
ozono também aumenta; por exemplo, a pH 10 o tempo de meia vida do ozono pode ser

inferior a um minuto.
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Assim, em meio alcalino a oxidacdo de compostos organicos € o resultado do efeito conjunto
do ozono molecular e dos radicais *OH. A importancia relativa de cada uma destas espécies

reaccionais ndo é, em geral, facil de estabelecer para umas dadas condicdes reaccionais.
Trés moléculas de ozono dao origem a dois radicais *OH (Gottschalk et al., 2000)
303+0H +H+— 2*0H+40,

O bicarbonato e o carbonato desempenham um papel importante como varredores dos
radicais *OH nos sistemas naturais. Os produtos da reaccao entre o radical *OH e o iao
bicarbonato ou carbonato sao passivos e nao interagem mais com 0 0zono ou compostos

organicos.

As velocidades de reaccdo dos radicais *OH séo tipicamente 10° a 10° vezes mais rapidas que a

velocidade para o ozono molecular (Munter 2001).

3.4.5.2.0zono + Perédxido de Hidrogénio (0;/ H,0,)

A adicao de perdxido de hidrogénio ao ozono pode iniciar o ciclo de decomposicao do ozono

resultando na formacao de radicais hidroxilo, de acordo com o esquema reaccional seguinte:
HzOz — HOO + H+
HOO" + O; — HOO*+ 03

A reaccao continua segundo o mecanismo acima descrito produzindo radicais *OH. A
combinacdo dos diferentes passos mostra que duas moléculas de ozono produzem dois
radicais *OH [(Munter 2001) (Esplugas et al, 2002)].

2 03 + H202 —2 HO* + 3 02
Ozono + catalisador (0O3/CAT)

0 uso de catalisadores para acelerar a reaccao de ozonizagao ja foi estudado com resultados
positivos por varios autores, tendo-se demonstrado que varios metais e oOxidos metalicos
(Fe,03, ALO; Me , MnO,, Ru/Ce0,, TiO*Me, Fe3*, Mn*" ,etc) podem em alguns casos acelerar
significativamente a decomposicdo do composto alvo, contudo o mecanismo da reaccao

permanece pouco claro[ (Munter 2001) (Avramescu et al. 2009)].
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3.4.5.3.Fenton (H?0%/Fe*")

0 processo de Fenton foi reportado por Fenton ha mais de cem anos para a oxidacdo do acido

maleico
Fe’* + H,0, —Fe® + OH + *OH

A constante de velocidade da reaccao dos ides ferro com peroxido de hidrogénio é alta e o
Fe(ll) na presenca de excesso de peroxido de hidrogénio é oxidado a Fe(lll) em alguns
segundos . Por usa vez, o perdxido de hidrogénio é decomposto cataliticamente pelo Fe(lll) e

gera radicais hidroxilo de acordo com as seguintes reaccoes:

Fe’* + H,0, & H" + Fe--O0H**
Fe--OOH*" —*HO, + Fe™
Fe? + H,0, — Fe** +OH + *OH

0 uso de Fe(ll)/H,0, como oxidante no tratamento de aguas residuais é atractivo devido ao
ferro ser um elemento altamente abundante nao toxico e o peroxido de hidrogénio ser facil
de manusear e nao poluente. Por estas razdes, o processo Fenton é muito eficaz na geracao
de radicais hidroxilo, no entanto requer o consumo de uma molécula de Fe? por cada radical
hidroxilo produzido, requerendo altas concentracées de Fe(ll)[ (Munter 2001). (Robinson et al,
2001)

3.4.5.4.0,/UV

Quando é fornecida energia através de radiacdao UV ao ozono, esta vai interagir com o O;

segundo a reaccao global:

hy
0O; + H,0 - 2*0OH + O,

Se as solucoes a oxidar tiverem elevado conteldo em compostos absorventes de radiacdo UV,
nao se vai sentir nenhum efeito adicional ao efeito do ozono; contudo compostos fenodlicos
sdo facilmente oxidaveis até a sua mineralizacao completa (CO, + H,0) [Esplugas et al.,2002)
(Munter 2001) (Song et al, 2009)]
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3.4.5.5 H,0,/UV.

A fotolise directa do perdxido de hidrogénio origina a formacao de radicais hidroxilo:

h
H,0, > 2 *OH

Também se estabelece um equilibrio HO, /H,0, que absorve radiacao e origina radicais

hidroxilo:
HzOz <—>H02 +H

hy
HO, - *OH + O°

3.4.5.6.0,/H,0,/UV

A adicao de H,0, ao processo O; /UV acelera a decomposicao do ozono resultando no aumento
da velocidade de geracdo de radicais hidroxilo (Munter 2001). Este método permite uma
mineralizacdo rapida e completa de poluentes. E considerado o método mais eficaz no

tratamento de efluentes altamente poluentes (Esplugas et al., 2002).

3.4.5.7 Foto-Fenton

Quando sdo adicionados ides Fe** ao processo H,0,/UV, o novo processo é comummente
chamado oxidacdo do tipo foto-Fenton. A pH 3 é formado o complexo Fe(OH)** devido ao

ambiente acido
Fe’ + H,0, — Fe(OH)*" + H’
Fe(OH)** & Fe*' + OH

Quando exposto a radiacdo, o complexo € sujeito a uma decomposicdo e produz radicais

hidroxilo e ides Fe?*

h
Fe(OH)* = Fe? + *OH
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A maior eficiéncia dos processos do tipo foto-Fenton é atribuida a:

-Foto-reducéo do ido férrico: a irradiacdo do ido férrico (e/ou hidréxido de ferro) produz ides
ferrosos de acordo com o mecanismo descrito acima. O idao ferroso produzido reage com o
peroxido de hidrogénio formando um segundo radical hidroxilo e ido férrico, este ciclo

continua;

-Uso mais eficiente da radiacdo: o espectro de absorcao do peroxido de hidrogénio nao se
estende para além dos 300 nm e possui um coeficiente de extincdo molar abaixo dos 250 nm.
Por outro lado o espectro de absorcao do ido férrico estende-se ate proximo da regido
UV/visivel e possui um coeficiente de extincdo molar bastante grande, o que permite a foto-

oxidacdo mesmo com luz visivel (Munter 2001).

3.4.5.8. Oxidacédo Fotocatalitica (UV/TiO,)

0 principio da foto-catalise é a excitacao de um semicondutor sélido como resultado da
absorcéo de radiacao electromagnética. Sob radiacao UV um semicondutor capaz pode ser
excitado por fotoes de energia de magnitude suficiente, produzindo electrdes (e’) na banda
de conducao e “buracos” na banda de valéncia (h*). Estas diferencas de carga sao capazes de

induzir reducao ou oxidacao respectivamente (Munter, 2001)
e” + 0,—%0;3
ht+A~ - "A
h* + OH™ - *OH
*OH + RH - *RHOH
*OH+RH - "R + H,0
h* + RH -»* RH*

Os “buracos” na camada de valéncia possuem um poder oxidante extremamente positivo,

podendo oxidar quase todos os compostos (Munter 2001).

H,0+ h* - "OH + H*

3.4.5.9.Processos Combinados

Para o tratamento de um dado efluente, muitas vezes a utilizacao de processos combinados é

uma solucdo mais vantajosa que os correspondentes processos separados. Estes métodos
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podem ser utilizados de maneira complementar, de tal forma que possam suprimir

deficiéncias apresentadas pelos processos quando aplicados isoladamente.

Actualmente estdo disponiveis varios métodos para tratamento de efluentes, podendo ser
classificados principalmente em fisicos, quimicos e bioldgicos. A combinacdo destes para

tratamento de um dado efluente vai depender muito dos objectivos a atingir no tratamento.

Para o tratamento de efluentes téxteis, a combinacdo de métodos mostra-se adequada,
devido a presenca de corantes que normalmente sao resistentes a degradacdo nos sistemas
convencionais de tratamento. Em geral, tem sido dado maior énfase ao estabelecimento de
metodologias que combinam os processos biologicos com outras alternativas fisicas ou fisico-

quimicas, tais como floculacao, adsorcao ou oxidacao electroquimica (Kunz et al. 2002).

A combinacado de processos oxidativos avancados (AOPs), utilizando peroxido de hidrogénio,
ozono, luz ultravioleta, TiO, tem sido testados recentemente como alternativas aos processos
de tratamento estabelecidos actualmente, com resultados promissores [(Kunz et al., 2002)
(Glaze et al. 1989)].

Processos fisicos utilizando tecnologias de membranas combinadas principalmente com ozono
também tém recebido especial atencdo no final da década de 90 devido a possibilidade de

reutilizacdo da agua recuperada (Tang e Chen 2002).

A combinacao de processos bioldgicos (anaerdbios-aerobios) também ¢é (til, pois permite a
descoloracao efectiva do efluente principalmente quando estiverem presentes corantes azo
no efluente. (Kunz et al., 2002).
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4.Materiais e Métodos

4.1. Materiais

Todos os reagentes, com a excepcao dos corantes, foram adquiridos a Merck (Darmstad,
Alemanha) ou a Fulka (Buchs, Suica) e sao de qualidade analitica. O “Acid Green 27” (AG27)
foi adquirido a Aldrich (Buchs, Suica) e o “Acid Orange 7” (AO7) foi adquirido a Acros Organics
(Geel, Belgica). Os seus graus de pureza sao 65% e 85%, respectivamente, tendo as
respectivas solucdes sido preparadas em conformidade com estes dados. A estrutura quimica
dos corantes é mostrada na figura 1do anexo e as suas principais propriedades na
tabela.4.1do anexo.Todas as solucdes foram preparadas com agua destilada (condutividade

abaixo de 1 pyS/cm).

4.2.Métodos

4.2.1.Montagem Experimental

Tém sido utilizadas varias metodologias para estudar a oxidagao de compostos organicos e
inorganicos com ozono, incluindo corantes téxteis. Uma das metodologias mais utilizadas usa
um sistema heterogéneo onde a transferéncia de massa da fase gasosa para a fase liquida é
acompanhada de reaccédo quimica (Wu, 2008; Khadhraoui, 2009; Lopez, 2007). Nesta
abordagem a constante cinética é estimada de acordo com a teoria de filme, apos a
identificacao do regime cinético valido para essas condicdes particulares. Tem vindo a ser
usada por Hoigné et al. (Hoigné et al 1983) uma outra estratégia na qual o substrato em
estudo e o ozono em fase aquosa sdo misturados e a concentracdo de ozono na fase liquida é
seguida através de leituras da absorvancia a 258nm ou através do método do indigo (Bader e
Hoigné 1981). Kuo e Huang (Kuo e Huang, 1995) utilizaram um sistema semelhante aplicado a
oxidacao de clorofenois, seguindo a concentracao do reagente através de leituras da sua
absorvancia (Kuo, 1995). Recentemente foram utilizados sistemas de fluxo continuo com
paragem instantanea da reaccao a saida do reactor (“Continuos Quench Flow System”, CQFS)
para estudar a oxidacao por ozono de produtos farmacéuticos (Buffle et al. 2006) e corantes
téxteis (Gomes et al., 2010).
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A metodologia utilizada no presente trabalho foi, no essencial, desenvolvida por Gomes et al

(Gomes et al, 2010), tendo-se introduzido apenas ligeiras alteracoes.

A figura 4.1 ilustra a montagem experimental, que, resumidamente, é constituido por dois
reservatorios (um para a solucdo saturada de ozono e outro para a solucao do corante), uma
bomba peristaltica multi-canal, um micro-reactor, e um copo onde se encontra o reagente
que ao reagir a elevadissima velocidade com o ozono residual termina instantaneamente a
reaccado. O iodeto de potassio provou apresentar estas caracteristicas (Gomes et al.., 2010).
O micro-reactor é um reactor tubular com enchimento de esferas de vidro, capaz de
assegurar um escoamento muito proximo do tubular ideal e proporcionar tempos de passagem

bastante baixos, da ordem dos 10 mili-segundos (ms).

S A

Figura 4.1 - Montagem experimental (A - corante sob agitacdo magnética; B - Vaso de
absorcdo de ozono; P - Bomba peristaltica; R - Micro-reactor tubular; Q - Solucdo de paragem

da reaccao “Quenching solution”).

Para a producao de ozono foi utilizado um gerador da marca Fischer, modelo 520, (Bonn,
Alemanha), alimentado com oxigénio seco. As solucdes aquosas de ozono dissolvido foram
preparadas borbulhando a mistura ozono/oxigénio em agua destilada refrigerada (2-3.5 °C),
previamente acidificada a pH 2.5 com solucéo de acido sulflrico (2.5 M), durante 15 a 30 min
até a saturacao. O absorvedor é um vaso fechado provido de um agitador mecanico. Nestas
circunstancias, a concentracdo de ozono mantém-se praticamente constante durante 1 hora,

0 que permite realizar uma série de varios ensaios (5— 8), com pelo menos 3 réplicas.
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As solucdes aquosas de corante foram preparadas dissolvendo as quantidades apropriadas de
reagente (corante), considerando o seu grau de pureza, em agua destilada ou em solucao
tampao. Noutros casos, apos a preparacao da solucao de corante foi adicionado acido

sulfirico ou hidroxido de sddio para ajustar o pH.

Para a realizacado dos estudos cinéticos foram utilizados micro-reactores tubulares com
enchimento e diferentes volumes Uteis. O reactor mais pequeno (50uL) consiste num tubo
muito pequeno de polioximetileno (diametro interno: 2.5 mm; comprimentos: 20 mm; ligacao
Y) cheio com esferas de vidro de 1 mm de diametro de forma a assegurar uma boa mistura
inicial das duas correntes reagentes (ozono e corante), reduzir o volume Util e assegurar um

escoamento proximo do tubular ideal (“plug-flow”).

A bomba peristaltica de dois canais € usada para bombear ambas as solucdes (ozono e
corante) até a camara de reaccao e desta até a “quenching solution” de iodeto de potassio ou

indigo.

A tubagem utilizada é feita de Tygon ST, a unido em Y e a bomba peristaltica foram

produzidas pela Ismatec (Glattbrugg, Suica).

Apos atingir o estado estacionario, a corrente de saida do reactor é colocada em contacto
com uma camada finamente dispersa de Kl colocada num copo de vidro sob agitacao
magnética, onde é acumulado progressivamente o produto da reaccao até obter um volume

de aproximadamente 50 mL (a saida do reactor é colocada sob o nivel do liquido).

Foram realizados sempre ensaios em paralelos, usou-se indigo como “quenching solution” com
vista a determinar a concentragao de ozono a saida do reactor, e usou-se KI como “quenching
solution” para seguir a concentracdo de corante a saida do reactor. De notar que a adicdo de
tiossulfato de sddio a solucao contendo agora o iodo e o corante residual permite a
eliminacao da cor do iodo, e a medida rigorosa da concentracao de corante a saida do

reactor. Uma solucao correspondente sem corante foi usada como ensaio em branco.

O caudal volumétrico de cada canal, assim como o caudal global, foram medidos ao inicio de

cada série de ensaios e verificou-se que a variacao € inferior a 1%.

0 volume (til de reactor mais pequeno é de 50 pL, o que para um caudal volumétrico global
entre 100 e 400 mL/min, permitiu a obtencao de tempos de passagem (equivalente ao tempo
de reaccao em reactores “batch”) entre 7.3 e 30 ms. Estes tempos de reaccao muito
pequenos provaram ser adequados para estimar as velocidades de reaccao muito rapidas
entre as moléculas de corante e o ozono. Os valores obtidos sdo mais pequenos que os
reportados por outros autores que também utilizaram uma montagem experimental

semelhante para estudar a oxidacado de produtos farmacéuticos (Buffle et al., 2006).
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Foram utilizados reactores de maiores volumes (125 pL, 250 pL, 500 pL, 1500 e 4500 L) de

forma a estudar reaccoes mais lentas. As temperaturas foram medidas a saida do reactor.

Para cada corante foram realizadas varias séries de ensaios com diferentes valores de pH e
diferentes concentragdes de corante. Cada série de ensaios, por sua vez, compreende quatro
ou mais pontos correspondendo a diferentes tempos de reaccao. Cada ponto representa a

média de trés determinacdes do corante e ozono.

Foram também realizadas experiéncias com varredor de radicais, de forma a avaliar a

contribuicao dos radicais hidroxilo na destruicao da cor.

Dada a complexidade do sistema reaccional (varios pontos susceptiveis de serem atacados
pelos reagentes; presenca de ozono e radicais hidroxilo, reaccdes secundarias, etc) e a
dificuldade em manter um dos reagentes em franco excesso (por forma a ser considerado
constante) sem deficit do outro, levou-nos a optar por utilizar o método das velocidades
iniciais para determinar as velocidades. Além do exposto, este método fornece o valor da
velocidade para as condicdes iniciais, onde as concentracoes dos reagentes estao
perfeitamente definidas e nao ha subprodutos presentes. No presente trabalho as
concentracoes de ozono variaram entre 114 e 337 pM (5.5 e 16.2 mg/L) e 30 e 60uM para o
corante. A relacao entre o ozono e o corante garante que o 0zono esteja presente em excesso

durante o periodo da reaccéo.

De forma a calcular a velocidade inicial de reaccao foram efectuadas séries de ensaios, os
dados retirados foram ajustados a uma funcao e foi calculada a derivada da funcao no ponto
zero. Os dados experimentais foram ajustados pela funcdo y = y,, + yyexp (—kt) que foi
utilizada por Gomes et al. (Gomes et al., 2010) para ajustar os dados e retirar a velocidade

inicial de reaccao.

4.2.2.Métodos Analiticos

0 desaparecimento da cor dos corantes foi determinado seguindo a absorvancia ao
comprimento de onda maximo no visivel (A Max) do corante na solucao de Kl apds a reducao
do iodo com tiossulfato de sodio ( Na,S,0;) de forma a assegurar que ndo ha praticamente
nenhuma interferéncia na medicao da absorvancia do corante: o mesmo nao acontece com o

indigo, mesmo nos casos em que a banda de absorvancia nao coincide com o azul.

A concentracao de ozono na solucdo aquosa foi determinada utilizando o método do indigo,
seguindo, no essencial, os procedimentos descritos na literatura (Bader e Hoigné 1981),

apenas com ligeiras alteracoes (Gomes et al., 2010).

Universidade Da Beira Interior Pagina 22



Oxidacdo de Corantes Téxteis Através de Ozono

A montagem experimental associada ao procedimento analitico garante uma repetibilidade

perto de 5%, apesar dos muito pequenos tempos de reaccao estudados.
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5.Resultados e Discussao

O presente trabalho tem por objectivo a avaliacao do efeito do pH do meio reaccional sobre a
velocidade e a eficiéncia de remocao de cor através de ozono. Os ensaios foram realizados
em meio homogéneo, partindo de solucdes aquosas de corante e ozono. Com vista a conferir
estabilidade a solucdo saturada de ozono, o seu pH foi ajustado a cerca de 2,5, com acido
sulfarico diluido. O pH final é determinado pelo pH da solucdo padrao do corante. Uma parte
do trabalho trata das velocidades de remocdo de cor, usando um so corante, outra parte
analisa a velocidade para mistura de dois corantes. O impacto da introducao de sal (NaCl)
também foi avaliado, tendo em conta a presenca deste composto nos efluentes reais da

indUstria téxtil.

5.1 Velocidade de Oxidacdo de Corantes Individuais

Para esta parte do trabalho foram escolhidos dois corantes ja anteriormente estudados por
Gomes et al. (Gomes et al.,2010), que sao o “acid green 27” (AG27), de natureza
antraquinonica, e o “acid Orange 7” (AO7) com um grupo azo. No trabalho de Gomes et al.
(2010) a velocidade de remocao de cor pelo ozono foi avaliada a pH=2,5, e em presenca de
um varredor de radicais, onde o ozono molecular predomina. No presente trabalho pretende-
se estender o estudo a gama de pH 2,5-10, com vista a avaliar a importancia da presenca

crescente de radicais hidroxilo no meio reaccional.

Foram utilizadas solucdes de corantes com concentracdes de 15 e 30 pM com o pH controlado
através de solugdes tampao de forma a avaliar a influéncia do pH na velocidade de oxidagao
do corante. De forma a avaliar a contribuicao dos radicais na velocidade da reaccao foram
também levadas a cabo experiéncias em que foi utilizado um varredor de radicais (alcool

tert-butilico).

De forma a seguir a concentracao de corante nas solu¢des, foram tracados espectros de
absorvancia de ambos os corantes (AO7 e AG27) individualmente, bem como da mistura
equimolar dos corantes (figura 1), onde se pode verificar que ambos os corantes apresentam
espectros com picos bem definidos e susceptiveis de serem seguidos na mistura. Foram
identificados os comprimentos de onda de absorvancia maxima (485 nm para o AO7, e 604 nm
para o AG27). De forma a avaliar a aplicabilidade da Lei de Lambert-Beer foram tracados
espectros de varias solucdes dos mesmos corantes com diferentes concentracdes e confirmou-
se que este principio € valido para a utilizacdo no calculo da concentracao das solucoes

obtidas experimentalmente.
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Na medicao do ozono presente nas solucées de AG27 obtidas experimentalmente através do
método do indigo (Bader e Hoigné, 1981) foi necessario introduzir uma correccdo uma vez que
este método também se baseia na alteracdo de cor da solucédo (de indigo), e, como ao
comprimento de onda maximo de absorvancia do indigo (611nm), o AG27 ainda tem uma
absorvancia consideravel, foi medida a absorvancia do corante a 611 nm, calculada a sua
contribuicdo para a absorvancia da solucao de indigo, e tida em conta de acordo com a

aditividade da Lei de Lambert-Beer no calculo da concentracao de ozono.
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Figura 1-Espectro do corante AO7 e do corante AG27,com concentracoes 30pM
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Figura 2-Espectro de absorcao referente ao corante AO7 quando submetido a diferentes tempos de
descoloracao
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A figura 2 representa os espectros que reflectem o comportamento de uma amostra de
corante AO7 submetida ao tratamento com ozono a pH=2.5 e T=6°C, para diferentes tempos
de reaccao. Como se pode verificar, o pico de absorcao continua a 485nm, o que permite
seguir sem dificuldades a concentracao do corante (mais precisamente, o/s grupo/s
funcional/ais responsaveis pela cor). Assim, torna-se possivel retirar a concentracao
correspondente aos diferentes tempos de reaccao, através da aplicacao da Lei de Lambert-
Beer. A diminuicdo de absorvancia verificada € devida ao efeito do ozono nas estruturas

quimicas responsaveis pela absorcao da radiacao visivel.

Nas figuras 3 e 4 apresentam-se os perfis para o corante e 0 0zono numa série de ensaios com
o corante AG27 a pH 2,5. A concentracao de ozono foi calculada através do método do indigo.
Na figura 4 é possivel verificar a diminuicdo da concentracao de ozono, como seria de
esperar, uma vez que este esta a reagir com o corante; apesar do elevado consumo, também
se mostra que o 0zono esta presente em quantidade suficiente para assegurar que a reaccao
pode prosseguir. Relativamente ao corante, ha uma remocao de 87,5 %, enquanto a
diminuicdo do ozono € da ordem dos 27 %. Os dados referentes a este estudo encontram-se

em anexo na tabela 5.1.
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Figura 3-Perfil temporal da concentracao de AG27 a pH 2.5
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Figura 4-Perfil temporal da concentracao de ozono para o corante AG27 a pH 2.5

A determinacao da estéquiometria apresenta alguma incerteza, mas varios ensaios a pH 2,5
com os corantes AO7 e AG27 indicam que os valores sao da ordem dos 3—5 moles de ozono

por mole de corante destruido nestas condigdes..

Com vista a avaliar a repetibilidade do procedimento experimental foram realizadas trés
séries de experiéncias nas mesmas condi¢des operacionais utilizando o corante AG27, que
tinha apresentado num estudo anterior uma das maiores velocidade de reaccao, garantindo

assim que o sistema é avaliado nas condicées mais exigentes.

Na figura 5 representa-se a evolucao da concentracao do corante AG27 para diferentes
tempos de passagem, na escala dos milissegundos, e para trés séries de ensaios. Tendo em
conta a escala de tempo estudada, decorrente da elevada velocidade de reaccao, os

resultados obtidos evidenciam a fiabilidade do método utilizado.
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Figura 5-Perfil temporal da concentracao de AG27, em trés séries de ensaios.

De facto, comparando os ensaios dois (R#2) e trés (R#3), que foram realizados a temperaturas
semelhantes (15°C e 12°C respectivamente) verifica-se uma diferenca inferior a 3%. O ensaio
R#1 foi realizado a uma temperatura inferior, dai a diferenca observada (Os dados
experimentais utilizados encontram-se em anexo na tabela 5.2). Uma vez garantida a
fiabilidade do método experimental, procedeu-se ao estudo do efeito do pH para os corantes
individuais.

No presente estudo utilizou-se o método das velocidades iniciais para estimar as velocidades
de reaccao. Para este efeito, os dados experimentais foram previamente ajustados a uma
equacao do tipo Yy = axe™+¢ , €M que a, b e c sdo parametros ajustaveis pelo programa

de ajuste. A figura 6 ilustra a bondade do ajuste para os dados de uma série correspondente

ao corante AO7 com concentracao inicial de 15 pM e pH de 5.
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OZONO(a,b,c) Y=A*exp(Bx)+C
M2=0.99748562 DF Adj r'2=0.99497124 FitStdEm=0.3547472 Fstat=793.42411
a=14.180683 b=0.012561422
c=1.1767045

Figura 6-Ajuste dos dados correspondentes a um ensaio realizado com AO7 a pH=5

A qualidade do ajuste depende dos dados experimentais obtidos, mas, em geral, é bastante
boa. Apos o ajuste dos dados experimentais a equacao acima referida, determina-se a

velocidade inicial para as condices iniciais de concentracao de corante e ozono.

Para o presente estudo seleccionaram-se dois corantes, AO7 e AG27, com base nas
velocidades de descoloracdo que apresentam face ao ozono. Ja foi evidenciado por Gomes et
al. (2010) a diferenca de velocidade de descoloracao entre os dois corantes em estudo
quando expostos as mesmas condicdes reaccionais e pH 2,5. A figura 7 ilustra a evolucéo da
concentracao observada para os dois corantes tratados individualmente, em meios reaccionais
semelhantes, onde se confirma que as velocidades sao bastante diferentes. (Os dados
experimentais utilizados encontram-se em anexo na tabela 5.3). As velocidades sao 0.096 e

0.650 mM x s~! respectivamente.
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Figura 7-Comparacao das velocidades de reaccao experimentais dos corantes estudados a pH 3

5.1.1. Influéncia da Concentracao na Velocidade de Descoloracao

De forma a estudar a influéncia da concentracao de corante na velocidade de reaccdo

seleccionou-se o corante que apresentou maior velocidade e seguiu-se o perfil de duas

solucdes com concentracoes diferentes (15 e 30uM) em meios reaccionais semelhantes (pH

2,5). Na figura 8 apresentam-se os resultados (ver Tabela 5.4 em anexo), a partir dos quais se

determinaram as velocidades iniciais, de acordo com o procedimento acima descrito.

Verifica-se, tal como esperado, que a velocidade aumenta de 0,825 pMxs~! para 1,165

pMxs~1 quando a concentracao inicial de corante passa de 15 pM para 30 pM. De referir que

as concentracoes iniciais de ozono nao eram exactamente as mesmas. Num estudo anterior

(Gomes et al., 2010) tinha-se verificado que as ordens de reaccao relativamente as

concentracoes de ozono e corante eram da ordem da unidade.
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Figura 8-Perfil temporal da concentracao de solucdes de concentracoes diferentes de AG27 a pH 2.5

5.1.2 Influéncia do pH na Velocidade de Descoloracédo

Foram realizadas séries de ensaios para o corante AO7 em que apenas se variou o pH do meio
reaccional, tendo-se obtido os dados representados na figura 9 (Os dados experimentais

utilizados encontram-se em anexo na tabela 5.5)
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Figura 9-Perfil temporal da concentracao de AO7 para diferentes pH
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O grau de descoloracao aumenta drasticamente com o aumento do pH de 3 para 8,2. De

facto, a velocidade inicial aumentou de -0.096 para -9,01uMxs~! com o aumento do pH de 3

para 8,2. Assumindo uma cinética de 2 ordem (1% ordem para cada um dos reagentes),

determinou-se a constante de velocidade de reaccao para as varias séries de ensaios a pH

diferente (Tabela 1). Os valores aumentaram de 2.7x 10* M's™ para pH = 3 até 4.68x 10 M’

's™ para pH = 8.2, evidenciando a forte contribuicao dos radicais hidroxilo para a velocidade

global observada. Em termos de percentagem de descoloracao, verifica-se que para um

tempo de passagem de 144 ms, esta aumentou de 61.26% para 95.5 % (tabela 1). Verifica-se

ainda que o aumento da conversao e da velocidade nao é uniforme ao longo da gama de pH.

De facto, a conversao aumenta de forma mais acentuada entre pH=5 e pH=7. De acordo com a

literatura consultada, é entre o pH=5 e o pH=6 que se situa a zona critica a partir da qual os

radicais hidroxilo se tornam os oxidantes predominantes (Gurol et al., 1984).

o 4 Descoloracao a t=144
pH | T(°C) Vel. Inicial( pMxs™1) k(Mm's™)
ms (%)
3 15 -0.096 -2,70 x 10* 61,3
5 15 -0.167 -4.98 x 10* 77,9
7 16 -0.51 -1.47 x 10° 91,7
8,2 12 -9,01 -4.68 x 10° 95,5

Tabela 1-pH, velocidade Inicial, e % de descoloracdo do AO7 para varios pH estudados
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Alguma flutuacao nas temperaturas dos ensaios nao tem um efeito muito significativo, ja que
a energia de activacao destes processos é relativamente baixa (30 kJ/mole, citado em Gomes
et al., 2010).

A figura 10 permite-nos comparar o consumo de ozono durante a descoloracao de solucoes de
AO7 15uM a pH diferentes. Quando o ensaio é realizado pH 7 a velocidade de consumo de
0zono e a sua extensao aumentam consideravelmente, uma vez que nesta gama de pH a
reaccao é controlada pela via indirecta (via radicais hidroxilo), aumentando a velocidade da

reaccao mas diminuindo a eficacia da remocéo de cor por mole de ozono. A 300 ms, por

exemplo, a estéquiometria aumenta de cerca de 5 para cerca de 8, quando o pH aumenta de

5 para?7.
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Figura 10-Perfil temporal da concentracao de ozono em ensaios realizados com AO7 15 pyMa pH 5 e a pH
7

Estes resultados podem ser explicados pelo aumento da concentracao de radicais hidroxilo
intervenientes na reaccao. Segundo Staelin e Hoigné (Staehelin e Hoigné, 1985), por cada
unidade de pH incrementada a velocidade de formacao de radicais hidroxilo pode aumentar
num factor de dez; por outro lado, a literatura também indica que a velocidade de reaccao
envolvendo o ataque dos radicais hidroxilo € 10° a 10° vezes mais rapida que a
correspondente velocidade para o ozono molecular (Munter 2001). Poderao apontar-se varias
razoes para a constante cinética obtida no presente estudo nao variar na magnitude acabada
de referir: (i) apesar do aumento da quantidade de radicais com o aumento do pH acima
referido, o valor absoluto da concentracao de radicais depende do valor de partida, que pode
ser baixo; (ii) a eficiéncia de descoloracao pelo ozono molecular e pelos radicais hidroxilo é,
com certeza, diferente; a reaccédo por via radicalar perde especificidade e o ataque nao é
apenas efectuado nos grupos cromoforos. De facto, avaliando a estéquiometria da reaccao

(moles de O3 consumidas/ mole de corante (cor) destruidas) para o presente estudo verificou-
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se que esta aumenta com o pH. De facto, a estéquiometria acumulada da reaccédo para pH 5 é
de cerca de 5 moles de 0;/mole de AO7 enquanto para pH 7 é de cerca de 8 moles de
05 /mole de AO7, o que significa que apesar de a reaccdo ser mais rapida esta a ocorrer uma

perda de selectividade.

Na figura 11 representam-se os dados obtidos numa série de ensaios a pH =10,5 (ajustado com
NaOH). Ao cabo de apenas 14 ms, o valor da concentracao de corante desceu de 15 pM para 2
MM, permanecendo sem alteracdes significativas para tempos de passagem mais elevados,
eventualmente em consequéncia do esgotamento do ozono molecular. No entanto, é de
realcar a elevadissima velocidade de descoloracao para o pH 10,5, o que esta de acordo com

a informacao disponivel na literatura (Lopez et al., 2007 ;Gurol et al., 1984)
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Figura 11-Perfil temporal da concentracao de AO7 para pH 10.5

A figura 12 representa dados experimentais correspondentes para pH 8.2 (com tampao) onde
se confirma um comportamento semelhante com velocidades de oxidacao iniciais bastante

elevadas (Os dados experimentais encontram-se representados em anexo na tabela 5.6).
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Figura 12-Perfil temporal da concentracao de AO7 para pH 8.2

5.2. Velocidade de Oxidacao de Misturas de Corantes

Nesta seccao estuda-se o comportamento de misturas de dois corantes, numa primeira
tentativa de simulacdo de um efluente industrial. Para este efeito, usou-se uma mistura
equimolar dos corantes em estudo (AO7 e AG27) e em alguns ensaios, NaCl, fazendo-se variar

as concentracdes e o pH.

Procedeu-se de forma semelhante a utilizada no caso dos corantes estudados
individualmente. Inicialmente, foram tracados espectros onde se pode verificar que os
corantes respeitam a Lei de Lambert-Beer e continuam a apresentar picos bastante distintos
mesmo quando misturados, o que torna possivel a quantificacdo da concentracao de cada

corante na mistura utilizada (ver figura 13).
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Figura 13-Espectro de absorcao do corante AO7 com concentracao de 15 pM, do corante AG27 com
concentracao de 15 uM e da mistura de ambos os corantes

5.2.1 Velocidade de oxidacao relativa dos corantes

Na figura 14 pode verificar-se que, tal como verificado nas experiéncias realizadas com os
corantes individualmente, o AG27 apresenta uma velocidade de descoloragao superior ao
AO7, em ensaios a pH 2,5. Foram estudadas outras condicoes experimentais que parecem
indicar que quando o pH se desloca para a gama alcalina as velocidades dos dois corante se
aproximam (ver em anexo Figuras 5.1, 5.2 e 5.3 e tabelas 5.7, 5.8, 5.9 e 5.10,
correspondentes aos pH=2.5, pH=3, pH=7 e pH = 8.2). A variabilidade registada em alguns

ensaios e a importancia do assunto requerem trabalho suplementar.
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Figura 14-Perfil temporal da concentracao de AO7 e de AG27 quando misturados a pH=2.5
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5.2.2. Efeito do pH na velocidade de oxidacdo dos corantes quando misturados

Quando comparadas as velocidades de descoloracao a diferentes pH, pode-se verificar que
estas também seguem a tendéncia ja verifiacada no estudo realizado com os corantes
individualmente, isto &, a velocidade de reaccdo aumenta com o aumento do pH. Na figura 15
ilustram-se os resultados a pH 5 e 7. Na figura 16 comparam-se os comportamentos,
contrastando séries de ensaios a pH 2,5 e pH 7, que ilustram claramente o efeito positivo do
pH sobre a velocidade. Mais importante, a pH 7 os dois corantes reagem praticamente a
mesma velocidade. Este resultado é muito importante ja que nos efluentes industriais podem

estar em presenca varios corantes.

16
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Figura 15-Perfil temporal da concentracao do AO7 e de AG27quando misturados a pH=5 e a pH=7
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Figura 16-Perfil temporal da concentracao do AO7 e de AG27quando misturados a pH=2.5 e a pH=7

5.2.3. Efeito da adicao de sal (NaCl) na velocidade de oxidacdo dos corantes quando

misturados.

A adicao de sal ao meio reaccional a pH alcalino traduziu-se numa velocidade de descoloracao
inicial elevada, mas com valores residuais de corante ainda muito significativos, conforme se
ilustra na figura 17. O consumo do ozono é muitissimo elevado, o que se traduz por uma baixa
eficiéncia na utilizacdo do ozono. Pensa-se que uma parte do ozono se consome rapidamente

na oxidacao do Cl, mas o assunto merece ser estudado com maior profundidade.
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Figura 17-Descoloracao do AG27, a pH 10,5 na presenca de 5 g/L de sal.
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6.Conclusoes e Perspectivas de Trabalho Futuro

Com o presente trabalho estudou-se o efeito do pH do meio reaccional sobre a velocidade e a
eficiéncia de descoloracdo dos corantes AO7 e AG27 pelo ozono. A pH acido (pH cerca de
2,5), em que predomina o ozono molecular, o corante AG27 apresenta uma velocidade de
descoloracao varias ordens de grandeza superior ao corante AO7. No entanto, em qualquer
dos casos, as velocidades de descoloracao sao extremamente elevadas. A pH alcalino, o meio
reaccional € constituido por ozono molecular e radicais hidroxilo, para além do corante.
Operando com solucdes tampao fosfato, verificou-se um aumento acentuado da velocidade de
remocao de cor do corante AO7 com o aumento do pH na gama 3—8. A constante de
velocidade de reaccdo aumentou de 2,7 x 10* M's” para 4,7 x 10° M's”". Simultaneamente
assistiu-se a uma perda de eficiéncia de remocao de cor do sistema reaccional, ja que a
quantidade de ozono necessario para obter remocado de cor passou de cerca de 5 moles
ozono/mole de corante a pH 3 para 8 moles de ozono/mole de corante a pH 8. Este resultado
€ compativel com a elevada participacdo na reaccdo dos radicais hidroxilo, produzidos por
decomposicdao do ozono molecular e outras reac¢des secundarias, que sao muito menos
selectivos, atacando indiscriminadamente diversas estruturas quimicas, baixando a eficiéncia
de remocao de cor. Relativamente aos ensaios realizados com misturas de corantes, os
resultados sugerem que a pH acido que se devem manter as diferencas nas velocidades de
reaccao dos dois corantes individuais, mas a pH alcalino as duas velocidades se aproximem
bastante. Resultados preliminares relativos a influéncia da presenca de sal (NaCl) no meio

sugerem que ha uma perda adicional da eficiéncia do ozono.

Apesar do presente trabalho ter fornecido respostas interessantes, registaram-se algumas
incertezas que requerem clarificacao futura, nomeadamente: (i) estudar o comportamento de
misturas de dois ou mais corantes a pH alcalino, avaliando a velocidade de cada um e a
estéquiometria global; (ii) Confirmar o efeito negativo da introducdo de NaCl no meio

reaccional; (iii) estender os estudos a outros produtos auxiliares das solucdes de tingimento.
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8.Anexos

Tabelas

Tabela 3.1 Classificacao de acordo com a constituicao quimica dos corantes do Colour index (Geada

Classe quimica

NUmero de constituicao (Cl)

Classe quimica

NUmero de constituicao (Cl)

Nitroso 10000 - 10299 Indamina 49400 - 49699
Nitro 10300 - 10999 Indofenol 49700 - 49999
Monoazo 11000 - 19999 Azina 50000 - 50999
Diazo 11000 - 19999 Oxazina 51000 - 51999
Triazo 30000 - 34999 Triazina 52000 - 52999
Pliazo 35000 - 36999 Sulfuroso 53000 - 54999
Azdico 37000 - 39999 Lactona 55000 - 55999
Estilbeno 40000 - 40799 Aminocetona 56000 - 56999

Carotenoide

40800 - 40999

Hidroxicetona

57000 - 57999

Difenilmetano

41000 - 41999

Antraquinona

58000 - 72999

Triarilmetano

42000 - 44999

Indigoide

73000 - 73999

Xanteno 45000 - 45999 Ftalocianina 74000 - 74999
Acridina 46000 - 46999 Natural 75000 - 75999

Quinolina 47000 - 47999 Base de oxidacéo 76000 - 76999
Metina 48000 - 48999 Pigmento inorganico 77000 - 77999
Triazol 49000 - 49399
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Tabela 3.2 Poder de oxidacao relativo de algumas espécies oxidantes (Munter 2001)

Espécies Oxidantes

Poder Oxidante Relativo

Cloro 1.00

Acido hipocloroso 1.10
Permanganato 1.24
Peroxido de Hidrogénio 1.31
Ozono 1.52

Oxigénio atomico 1.78
Radicais Hidroxilo 2.05

l1ao Dioxido de Titanio TiO;" 2.35

Tabela 3 Taxas de reaccao do Ozono vs radicais *OH (K, M s™ (Munter 2001)

Composto (O} *OH
Alcenos Clorados 103-104 109-1011
Fenois 103 109-1010
Compostos organicos contendo-N 10-102 108-1010
Aromaticos 1-102 108-1010
Cetonas 1 109-1010
Alcoois 10-2-1 108-109
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Tabela 4.1-Principais caracteristicas dos corantes seleccionados

Nome
(Codigo) Classe de corante | Color index | Pureza (%) | Apax(nm) Massa Molecular (g/mol™1)
Acid Green 27
(AG27) Antraquinona 61580 65 604 706.7
Acid Orange 7
(AO7) Azo (monoazo) 15510 85 485 350.3
Tabela 5.1-Dados apresentados na figura 3 e 4
T(ms) [AG27] uM [03] uM EST % de remocao de cor | % de ozono consumido
0,0 15,0 234,0 0,0
7,9 11,2 225,0 2,4 25,4 3,8
18,1 9,8 221,0 2,5 34,6 5,6
31,6 8,5 215,0 2,9 43,1 8,1
316,3 4,4 200,0 3,2 70,4 14,5
948,8 3,8 190,0 3,9 74,4 18,8
2979,2 1,9 170,0 4,9 87,4 27,4
Tabela 5.2-Dados apresentados na figura 5
R#1(T=12°C) R#2(T= 15°C) R#3(T=14°C)
T(ms) [AG27](pM) T(ms) [AG27](uM) T(ms) [AG27](uM)
0 15 0 15 0 15
7,79 9,81 7,79 9,92 7,79 9,95
9,61 9,31 9,61 9,26 9,61 9,41
14,43 8,30 14,42 8,25 14,42 7,97
77,96 5,72 28,84 7,29 28,84 7,30
96,15 5,27 48,07 6,16 48,07 6,33
144,23 4,94 72,11 5,32 72,11 5,44
144,23 4,79 144,23 4,87
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Tabela 5.3-Dados referentes a figura 7

AG27 AO7
T(ms) [1 (uM) ro (MMxs™) T(ms) [1 (M) r0 (mMxs-1)
0,00 15,00 0,00 15,00
7,95 10,73 14,42 14,21
9,80 9,77 28,85 13,45
14,71 7,91 0,6 96,15 8,16 0,10
29,41 5,07 144,23 5,81
147,06 1,24 288,46 3,33
294,12 0,94 432,69 2,31
Tabela 5.4-Dados referentes a figura 8
AO7 15uM AO7 30pM
T [ms] [l T [ms] (1
0 15 0 30
7,79 9,81
9,61 9,31
14,42 8,30 14,70 16,38
77,96 5,82 29,41 15,81
96,15 5,47 98,03 9,45
144,23 4,94 147,05 9,06
Tabela5.5-Dados referentes a figura 9
pH=3 pH=5 pH=7 pH=8,2
T [ms] [AO7] T [ms] [AO7] T [ms] [AO7] T [ms] AO7-
0 15 0 15 0 15 0 15
14,4 14,2 14,7 13,2 7,9 10,7 7.3 2,3
28,8 13,5 29,4 11,3 9,8 9,7 7,9 1,9
96,2 8,2 98,1 4,9 14,7 7,9 9,8 1,9
144,2 5,82 147 ,1 3,3 29,4 5,1 14,7 1,3
288,5 3,3 294,1 1,7 147,1 1,2 29,4 0,9
432,7 2,3 441,2 1,2 294,1 0,9 147,1 0,6
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Tabela 5.6-Dados referentes a figura 12

pH=8,2
T [ms] [AO7]
0 15
7,3 2,34
7,94 1,96
9,81 1,96
14,70 1,34
29,41 0,91
147,05 0,67

Tabela 5.7-Dados referentes a figura 14

pH=2,5

T [ms] [AO7] [AG27]
0 15 15
15,6 13,8 7,3
31,3 13,1 5,3
468,8 5,5 1,7
937,5 3,3 1,5
2812,5 0,8 0,6

pH=3
pH=3
T [ms] [AO7] [AG27]
0,0 15,0 15,0
7,9 8,2 8,5
9,8 7,7 8,0
14,7 6,8 6,7
29,4 6,1 5,7
49,0 5,6 5,1
73,5 4,7 4,2
147,1 4,1 3,5
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pH=5

Tabela 5.8-Dados referentes ao perfil temporal da concentracao de AO7 e de AG27 quando misturados a

Tabela 5.9-Dados referentes ao perfil temporal da concentracao de AO7 e de AG27 quando misturados a

Pagina 49



Oxidacdo de Corantes Téxteis Através de Ozono

pH=5
T [ms] [AO7] [AG27]
0,0 15,0 15,0
7,9 9,0 12,1
9,8 7,3 11,6
14,7 7,3 11,6
73,5 4,2 10,0
147,1 2,6 6,2

a pH=7
pH=7
T [ms] [AO7] [AG27]
0,0 15,0 15,0
7,9 6,5 4,8
9,8 5,6 4,0
14,7 5,3 3,9
29,4 5,2 4,0
147,1 4,4 4,0
294,1 4,0 3,6

a pH=8.5
pH=8.5
T [ms] [AO7] [AG27]
0,0 30,0 30,0
9,8 16,6 10,2
14,7 16,7 9,8
29,4 15,8 8,8
294,1 8,1 8,0
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Tabela 5.10-Dados referentes ao perfil temporal da concentracao de AO7 e de AG27 quando misturados

Tabela 5.11-Dados referentes ao perfil temporal da concentracao de AO7 e de AG27 quando misturados
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Figuras

Figura 1-Estrutura quimica dos corantes seleccionados
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Grafico 5.1-Dados referentes ao perfil temporal da concentracdo de AO7 e de AG27 quando misturados a
pH =3
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Grafico 5.2-Dados referentes ao perfil temporal da concentracdo de AO7 e de AG27 quando misturados a

pH =7
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Grafico 5.3-Dados referentes ao perfil temporal da concentracao de AO7 e de AG27 quando misturados a
pH =8.5
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