UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

I - o
4 §. \\(,L :z :
‘ﬂmmmlntum

N e

o

Bl

I 'L\

B = o £
\ >
= = o~ R
2 wi e =y = ” B I = o o 5 &
I\ = - g o HAES A AN N\ v 5
iy T d b, R >
—_— ‘ 2 »
3 . A o = %
Py = = i ) s
3 1 o § ‘.
= B - E - . i 'n.' e N\ o N\ e,
gt : N \ T
s S ol % A
= = -= — = =\ a Sy
T (4 \ \ ; o,
Ba o e P . | Qe e S S-SR Vet V2 e A S 2 - <2
= . = ==K P 2 N
PRESRET  1TNC g > g
b - Vil 2 f/ =, N 9 - ‘\\"
— e % X 5 W N

- g e ST > S e [\, \ .

e = e - RSN D), N\

——— > ONR g
D ak i 5 T,
> . - LR X N
= g 5 >
) i~ =T v S A N\ W
= = - = = 7 oo AEEAN ™~

N ST Sl e S e B, e A SN T AN 2 3
- = = e < =< G > Z.
E 3 pe
- )

o e | VY e | 2§

1 I o 1O 1 10

———— e — e =
——— J_é;___ T

CURITIBA
2016



UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

CRISTINA ANGELICA TORRES TORO

ESTUDO DA DESCOLORACAO DO CORANTE ALIMENTICIO AMARELO
CREPUSCULO POR MEIO DA OZONIZACAO (CATALITICA)

Dissertacao apresentada como requisito parcial a
obtencdo do grau de Mestre em Engenharia de
Alimentos, no Curso de Pés-Graduacdo em
Engenharia de Alimentos, Setor de Tecnologia da

Universidade Federal do Parana.

Orientadora: Profa. Dra. Luciana lgarashi Mafra

Co-orientadora; Profa. Dra. Tirzh& Lins Porto Dantas

CURITIBA
2016



T685e

Toro, Cristina Angélica Torres

Estudo da descoloracdo do corante alimenticio amarelo crepusculo por
meio da ozonizagéo (catalitica)/ Cristina Angélica Torres Toro. — Curitiba,
2016.

116 f. : il. color. ; 30 cm.

Dissertagdo - Universidade Federal do Parana, Setor de Tecnologia,
Programa de Pés-graduagao em Engenharia de Alimentos, 2016.

Orientador: Luciana Igarashi Mafra — Co-orientador: Tirzha Lins Porto
Dantas.

Bibliografia: p. 101-114.

1. Efluente - Tratamento. 2. Oxidagao. 3. Ozonizagao. 4 Corantes. |.
Universidade Federal do Parana. Il.Mafra, Luciana Igarashi. lll. Dantas,
Tirzha Lins Porto . IV. Titulo.

CDD: 664.0620286




CRISTINA ANGELICA TORRES TORO

ESTUDO DA DE§COLORAQI\O DO CORANTE ALIMENTiCIO
AMARELO CREPUSCULO POR OZONIZAGAO (CATALITICA)

Dissertagao aprovada como requisito parcial para obtengao do grau
de Mestre no Programa de Poés-Graduagdo em Engenharia de
Alimentos, da Universidade Federal do Parana, pela Comissdo
formada pelos professores:

%‘/Cs“ e #w A M 2y
Orientadora:  Prof®. Dr®. LUCIANA I Rﬁ(SHl MAFRA
Setor de Tecnologia, UFPR

>

EIQJ A C};,u,o

Prof®. Dr*. ERIKA DE CASTRO VASQUES
Campus Jandaia do Sul, UFPR

1
Prof. Dr. CARLE
Setor de Tec

ITSUO YAMAMOTO
gia, UFPR

Curitiba, 28 de janeiro de 2016.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus por te me permitido realizar este curso, por me acompanhar
em cada passo que dei.

Aos meus pais Maria del Carmen Toro e Javier Torres pelo apoio durante todo
este recorrido. A minha irma Carmen pelo suporte em tudo momento.

As minhas orientadoras Prof.2 Dr.2 Luciana Igarashi-Mafra e a Prof.2 Dr.2 Tirzha
Lins Porto Dantas, pelo apoio, compreensao e ajuda no meu caminho de
mestrado.

A OEA-GCUB (Organizacdo dos Estados Americanos — Grupo Coimbra de
Universidades Brasileiras) pela concessao da bolsa de estudos.

Aos professores Marcos Mafra, Erika Vasquez, Nina Waszczynskyj, Michele
Rigon, Everton Zanoelo, Vitor Renan, por ter compartiihado seus
conhecimentos.

Rosemary Hoffmann Ribani e o PPGEAL pela oportunidade de realizacao
deste trabalho.

Ao secretario do PPGEAL Paulo Krainski pela ajuda e paciéncia em todos os
assuntos académicos.

Aos meus amigos e colegas do PPGEAL, especialmente Nayara Carvalho,
Ronald Pacheco, Anderson Cantelli, Valeria Rampazzo, Fernanda Matioda,
Sarah Estevam, e amigos do LATOS pelos momentos compartilhados,
colaboracédo e amizade.

A meu colega Thiago Atsushi Takashina por sua amizade e seu grande apoio
para meu trabalho com suas sugestdes e colaboracoes.

A minha familia da Bolivia por acreditar em mim e ter a forca de suportar a
distancia e a saudade.

Ao meu namorado Manuel que sempre esteve comigo nos momentos bons e
ruins ainda na distancia.

A minhas amigas da penséo pela ajuda e apoio emocional.

A minhas amigas estrangeiras que vieram ao Brasil com 0 mesmo objetivo que
0 meu, e me brindaram seu apoio em todo momento: Dani Torrisi, Karla Reyes,
Nana Valera e Biaani Martinez.

A todos os que direta ou indiretamente contribuiram para a conclusdo deste
trabalho.



Resumo

Neste projeto 0os processos de ozonizacdo e ozonizagdo catalitica foram
avaliados quanto a sua eficiéncia na remocdo da cor e seu potencial de
degradacdo do corante alimenticio amarelo crepusculo. Por meio do
delineamento do composto central rotacional (DCCR) foi estudada a interagéo
e efeito das variaveis mais importantes nestes processos (pH, concentracéo
inicial do corante, concentracdo do ozonio, tempo de reacdo e dosagem do
catalisador). O pH foi um dos fatores com maior influéncia nestes processos
sendo que os melhores resultados foram obtidas em condi¢cdes acidas e
alcalinas. Por meio da analise estatistica foram obtidas equacfes empiricas
que permitiram predizer os resultados experimentais nas faixas utilizadas nesta
pesquisa. As condi¢cdes otimizadas obtidas neste trabalho para a ozonizacao
foram: pH 11, concentracdo do corante 40 mg.L™, concentracéo de entrada do
0z6nio 25 gosz.m*, tempo 9 minutos; e para a ozonizagdo catalitica: pH 11,
concentracdo do corante 25 mg.L™?, concentracdo de entrada do oz6nio 25
gos.m™ e massa do catalisador de 0,5 g. A partir destas condicdes se
realizaram as analises da demanda quimica de oxigénio (DQO) e do carbono
organico total (COT), obtendo uma degradacéo e mineralizacao de 78% e 84%,
respectivamente para a ozonizagdo e 95% e 83%, respectivamente para a
ozonizacgao catalitica. As cinéticas de descoloracédo foram ajustadas ao modelo
de pseudo-primeira ordem, tanto para o processo de o0zonizagao convencional
como para a ozonizac¢ao catalitica, em ambos, o parametros de correlacao para
todas as cinéticas foi maior do que 0,97. As constantes cinéticas obtidas para a
ozonizacao catalitica foram maiores que da ozonizacdo. Os ensaios de
toxicidade utilizando a artemia salina indicaram que a solucdo tratada nao
gerou compostos toxicos para o0 meio ambiente. A capacidade de adsor¢do do
catalisador foi pequena e em pH alcalinos, a adsorcdo € praticamente
desprezivel.

Palavras chaves: Processo oxidativo avancado, tratamento de efluentes,
remocao da cor, otimizacdo, superficie de resposta, delineamento composto
central rotacional.



ABSTRACT

In this study the ozonation and catalytic ozonation processes were evaluated for
their effectiveness in removing color and their potential for the food Sunset
Yellow dye degradation. The effect and the interaction of the most important
variables (pH, initial dye concentration, ozone concentration, reaction time and
catalyst dosing) of these processes were studied employing the central
composite design (CCD). The pH was one of the factors with the most influence
in these processes and the best results were obtained in acidic and alkaline
conditions. Through statistical analysis, empirical equations were obtained
which allowed to predict the experimental results in the levels used in this work.
The optimum conditions obtained in this work for ozonation were pH 11, dye
concentration 40 mg.L-1, ozone inlet concentration 25 gog.m's, time 9 minutes;
and the catalytic ozonation: pH 11, dye concentration 25 mg L™, inlet
concentration of 25 gos.m™ ozone and mass of catalyst 0.5 g. From these
conditions are conducted analyzes of chemical oxygen demand (COD) and total
organic carbon (TOC), getting a degradation and mineralization of 78% and
84% respectively for ozonation and 95% and 83% respectively for catalytic
ozonation. The discoloration kinetics were fitted to the model pseudo-first order,
for both the conventional ozonation process as for catalytic ozonization, the
correlation for all kinetic parameters was greater than 0,97. The obtained kinetic
constants for the catalytic ozonation were higher than the ozonation. The
toxicity testing using the Artemia salina indicated that the treated solution did
not generate toxic compounds in the environment. The adsorption capacity of
the catalyst was small, in alkaline pH, the adsorption was negligible

Keywords: Advanced oxidation process, wastewater treatment, removal dye,
surface response, optimization, central composite design.
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1. INTRODUCAO

Inimeros sdo os aditivos utilizados pela industria alimenticia que possuem,
como proposito, manter ou modificar a aparéncia ou melhorar o sabor dos
alimentos. A cor é a primeira qualidade sensorial pelo qual os alimentos sdo
julgados; sendo assim, os corantes sdo os aditivos de maior utilizagdo. Ainda
que, devido ao aumento da consciéncia ambiental, estudos com corantes
naturais tenham crescido, os corantes sintéticos ainda sdo os mais utilizados.
Isto se da em virtude de seu elevador poder de tingimento, estabilidade e
uniformidade da cor.

Dentre os corantes sintéticos mais utilizados na industria de alimentos,
destaca-se o0 corante azbico amarelo crepusculo. Apesar de seu uso
regularizado e limitado, este corante € largamente empregado como aditivo de
sucos, refrigerantes, gelatina, embutidos, dentre outros. E, por se tratar de um
corante que apresenta na sua estrutura uma ligacao azo e anéis aromaticos, é
considerado um composto recalcitrante.

Compostos recalcitrantes, ou refratarios, sdo compostos de dificil
degradacédo; sendo assim, tratamentos convencionais possuem limitacdes
quando aplicados a efluentes contendo estes tipos de compostos. Por outro
lado, os processos de oxidacdo avangada (POA’s) tém ganhado popularidade
no tratamento destes efluentes contendo este tipo de compostos, devido a sua
grande efetividade, simplicidade e baixo custo. Os POA’s sdo definidos como
processos envolvendo a geracdo de radicais altamente oxidantes:
principalmente radicais hidroxila (OH®). Existem inimeras formas de se obter
os radicais que atuam como agentes oxidantes em POA’s.

O poder oxidante do 0zbnio é bastante conhecido. Através de uma reacao
direta, oz6nio pode oxidar diferentes tipos de compostos. No entanto, este tipo
de reacdo é seletiva e possui cinética lenta se comparada com a reacdo
indireta. Através do mecanismo indireto, a ozonizacdo é considerada um
processo oxidativo avancado em que a formacdo de radicais hidroxila se da
através da decomposicdo do ozb6nio, favorecida em condicbes alcalinas.

Também, a decomposi¢cao do ozénio por ions metalicos — o0zonizacéo catalitica
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— pode seguir diferentes mecanismos que levam a formacédo de radicais
hidroxilas.

Na ozonizacao catalitica homogénea, ions metélicos soluveis séo utilizados
como catalisadores do processo. No entanto, na eleicdo do ion metalico, deve-
se também considerar a toxicidade do metal e as possibilidades de
reaproveitamento e custo. Considerando este fator, tem se proposto a
utilizacdo de catalisadores heterogéneos. Na ozonizagcdo heterogénea, o
catalisador solido insoltvel pode ser recuperado e reutilizado em varios ciclos.
Ainda mais; quando utilizados catalisadores provenientes de residuos, o
processo se torna mais atrativos também do ponto de vista econdémico e
ambiental.

A utilizagéo de um delineamento composto central rotacional (DCCR) tem a
vantagem de reduzir o niumero de ensaios sem prejudicar a interpretacdo e
analise estatistica dos resultados obtidos. E uma ferramenta para ser aplicada
quando se deseja determinar a influencia de diversos fatores (ou variaveis) em
um processo.

Este trabalho tem como objetivo o estudo da ozoniza¢do convencional e
catalitica e sua otimizacdo, utilizando particulas de Oxidos de ferro —
sintetizadas a partir de um residuo da atividade mineradora —, para a

decomposicao do azo corante alimenticio amarelo crepusculo.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

7

O objetivo deste trabalho € avaliar a eficiéncia da ozonizagcdo e da
ozonizacao catalitica heterogénea com oOxido de ferro na descoloracdo e

degradacédo do corante amarelo crepusculo presente em solug¢do aquosa.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar a ozonizacdo e ozonizacdo catalitica do corante amarelo
crepusculo, avaliando os efeitos do catalisador, pH, concentracdo de
0zoOnio e concentracao da solugéo contendo o corante;

e Otimizar as variaveis do processo de ozonizacao e 0zonizagao catalitica
a partir dos resultados obtidos pela matriz do DCCR.

e Avaliar a capacidade de adsor¢éo do catalisador para o corante amarelo
crepusculo;

e Avaliar a eficiéncia do processo de oxidacdo através de parametros
como a DQO, COT e toxicidade.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CORANTES

Os corantes sdo uns dos aditivos mais usados na industria alimenticia. A
cor dos alimentos e das bebidas € fundamental na escolha dos consumidores
no momento da compra, ou seja, 0S consumidores deixam-se levar
primeiramente pela percepcdo do sentido da visdo. Os corantes sao usados
nos produtos pela Unica razdo de melhorar a aparéncia do produto. Podem
corrigir as variagbes naturais de cor dos alimentos ou também melhorar as
mudanc¢as de cor que ocorrem durante o armazenamento (BRANEN et al.,
2002).

O corante € uma substancia ou mistura de substancias que possuem a
propriedade de conferir, intensificar ou restaurar a coloracdo de alimento (e
bebida) (ANVISA, Brasil). Dentro dos corantes para alimentos, se distinguem
dois grupos principais: 0os corantes naturais e os sintéticos (BRANEN et al.,
2002). Segundo a Resolugdo n° 44/77 da Comissao Nacional de Normas e
Padrbes para Alimentos (CNNPA) os corantes se classificam em: (1) Corante
organico natural — de origem vegetal ou animal; (2) Corante organico artificial —
nao encontrado em fontes naturais e obtido por sintese orgéanica; (3) corante
organico sintético idéntico ao natural — obtido por sintese orgéanica e cuja
estrutura quimica & semelhante ao corante organico natural e (4) corante
inorganico ou pigmento — obtido a partir de substancias minerais e submetido a
processos de elaboracdo e purificagdo adequados ao seu emprego em
alimentos.

Em 1856, William Henry Perkins * sintetizou a malva (ou malveina) e foi,
a partir de entdo, que os corantes naturais — extraidos de plantas e animais —
foram paulatinamente substituidos pelos corantes sintéticos 0os quais oferecem

maior coloracdo com maior estabilidade e menor custo. Entretanto, com o

! william Henry Perkin (quimico britanico, 1838-1907).
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passar do tempo, investigacbes mostraram que alguns corantes sintéticos
podem ocasionar problemas a saude por apresentarem neurotoxicidade,
genotoxicidade ou carcinogecidade. (DOWNHAM e COLLINS, 2000; BRANEN
et al., 2002).

Os testes para utilizacdo de corantes naturais apresentam menor
exigéncia e existe um crescimento em sua demanda pelos consumidores
conscientes. Portanto, as inddstrias estdo com uma nova visdo nos corantes
naturais, aumentando seu interesse no desenvolvimento neste tipo de corantes
(BRANEN et al., 2002). Os corantes naturais mais usados na industria
alimenticia tém sido os extratos de urucum, carmim de cochonilha, curcumina,
antocianina, betalainas e carotendides.

Devido aos exigentes testes de seguranca requeridos para que O0S
corantes sintéticos sejam utilizados em alimentos, muitos deles tém sido
proibidos ou tém o uso restringido. Ainda assim, estes corantes tém um aporte
mais técnico e comercial e, sendo assim, atraem maior interesse da inddstria
(PRADO et al., 2013 ). Os corantes sintéticos sdo largamente utilizados por
possuirem elevado poder tintorial e conferirem uniformidade de cor;
apresentarem isencdo de contaminacdo microbiolégica, baixo custo de
producdo e elevada estabilidade (a luz, ao oxigénio, a temperatura e ao pH)
durante a producéo, transporte e armazenagem (ANDRADE, 2012).

Os corantes sintéticos permitidos no Brasil e suas respectivas
caracteristicas encontram-se na Tabela 3.1. Os termos INS (International
Numbering System), E (prefixo usado na unido Europeia) e FD&C (Federal
Food, Drug and Cosmetic Act) sdo os codigos utilizados para a identificacédo
dos corantes. O INS é um cédigo elaborado pelo Comité do Codex sobre
Aditivos Alimentares e Contaminantes de Alimentos (CCFAC) para estabelecer
um sistema numeérico internacional. A FD&C é a numeragéo usada pela FDA
(Food and Drug Administration) para os aditivos de cor que estao certificados

para seu uso em alimentos.
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Corante Outros nomes e Origem IDA Aplicacéo/Uso
cédigos (mg/Kg peso
corpéreo)
FD&C yellow . ~ Laticinios, licores,
Amarelp n°; INS 102; T|nta~do alcatrdo de 7,5 fermentados, produtos de
Tartrazina Carvao. . '
E102 cereais, frutas, iogurtes
Sintetizado a partir Cereais, balas, caramelos,
FD&C yellow ; ~
Amarelo i ~datinta do alcatrao coberturas, xaropes,
, n°; INS 110; » . 2,5 C
Crepusculo E110 de carvao e tintas laticinios, gomas de mascar.
azoicas Refrigerantes sabor laranja.
Sintetizado a partir E aplicado em cereais,
Amaranto FD&C red n° 2; do  alcatrio de 05 balas, laticinios, geléias,
INS 123; E123 = ' gelados, recheios, xaropes,
carvao L
preparados liquidos, etc.
Frutas em caldas, laticinios,
Ponceau 4R INS 124: E124 T|nta~do alcatrdo de 4.0 xaropes de bebidas, balas,
carvao. cereais, refrescos e
refrigerantes, sobremesas
Alimentos a base de
FD&C Red n° Sintetizado cereais, balas, laticinios,
Vermelho 40 40; INS 129; I 7,0 recheios, sobremesas,
guimicamente
E129 xaropes para refrescos,
refrigerantes, geleias.
Eritrosina FD&C Red n° 3; Tinta do alcatrdo de 0.1 Pos para gelatinas,
INS 127; E127 carvao. ' laticinios, refrescos, geléias
Azul FD&C Blue n° 2; Tinta do alcatrdo de 50 (t?acigqsasciﬁarrnnaefgsr’ |ggurt:rsé
Indignota INS 132; E132 carvao. ’ ’ 1€10S, pos p
refrescos artificiais.
pwl o paceuer STEAOSTUN L LAnOn b0 e
Brilhante INS 133; E133 . ’ quelos, ' 9 ’
de carvao. licores, refrescos.
Verde FD&C GreerT Obtém-se derivado Bebidas a base de cha
. n°3; INS 143; . 10,0 )
Répido do petroleo. verde, balas e chicletes.
E143
Azul Extraido Bebidas isotdnicas,
INS 131; E131 sinteticamente a 15,0 gelatinas, balas e chicletes
Patente V - . .
partir do petroleo. coloridos.
Bebidas, iogurtes, sorvetes,
Azorrubina INS 122: E122. Obtem—,se derivado 4.0 pasteis, chocolates, salsa
do petrdleo. vermelhas, produtos
marinos.

IDA~: Ingestéo Diaria Aceitavel (mg/kg de peso corporal)

Fonte: Modificado (NETTO, 2009)

Por outro

lado, os corantes artificiais usados nos alimentos se

classificam em quatro grupos: Xantenos, Trifenilmetanos, Indigoides e Azo. Na
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Tabela 3.2 sdo apresentados 0s corantes com suas carateristicas e estruturas

quimicas.

TABELA 3. 2 - DESCRIGAO DOS CORANTES ARTIFICIAIS

Corante

Estrutura quimica

Xantenos: A Eritrosina (Vermelho) é o unico
representante desta classe permitido no Brasil.
H&a estudos de uma possivel associagdo com
tumores na tiredide pela provavel liberacdo de
iodo no organismo, porém ndo se tem uma
certificagdo.

Trifenilmetanos: Estes corantes apresentam em
sua estrutura trés radicais arila ligados a um
atomo de carbono central, além de grupos
sulfénicos que lhes outorgam solubilidade na
agua. Sao eles: Azul Brilhante, Verde Rapido e
Azul Patente V.

sl
1 LT
-t
‘

Azul brilhante

Indigdides: Representando pelo corante azul
indigotina, o qual apresenta baixa estabilidade a
luz, calor e &cido, assim como também baixa
estabilidade oxidativa e descoloracdo na
presenca de SO,.

Na05S J o

/

s

\

/

S05Na
0 Indigotina

Azo: Estes corantes apresentam um anel
naftalénico e outro benzénico, unidos por uma
ligacdo azo (N=N). Estes corantes sdo os mais
usados entres os corantes sintéticos. Devido a
sua estruturacdo, podem ser precursores de
intermediarios com alto potencial cancerigeno e
mutagénico durante sua metabolizacdo. Séo
eles: Amaranto, Ponceau 4R, Vermelho 40,
Amarelo Tartrazina, Azorrubina e Amarelo
Crepusculo.

“”f@?@%;

Tartrazina
Azorrubina

Amarelo Crepusculc O
Ponceau 4R

Vermelho 40 t Ax
o 50, Na
Amara r:fc;ols“*" \g/
0. Na

FONTE: Adaptado (PRADO e GODOQY, 2003)
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Entre os azocorantes, o amarelo crepusculo e a tartrazina sdo corantes
sintéticos bastantes utilizados em alimentos; sendo que as suas quantidades
devem ser controladas devido aos seus elevados potenciais de toxicidade
(mutagenicidade e carcinogenicidade) (KOBYLEWSKI e JACOBSON, 2010).

O corante amarelo crepusculo é largamente utilizado como aditivo de
refrigerantes sabor laranja. Por ser um corante azéico, possui grupamento azo
(-N=N-) ligado a anéis aromaticos que ndo sdo facilmente biodegradaveis e,
sendo assim, € considerado um composto recalcitrante ou persistente
(FERREIRA, 1998; STYLIDY et al., 2003). Também conhecido como Sunset
Yellow FCF, é um sal dissédico do acido 6-hidroxi-5 - [(4-sulfofenil) azo] -2
naftaleno sulfénico e cuja estrutura quimica esta representada da Figura 3.1.
Este sal possui uma boa estabilidade na presenca de luz, calor e &cido. No
entanto sofre descoloracdo na presenca de acido ascorbico e SO, (PRADO e
GODOY, 2003).

HO

NaOs3S @N: N O

O3Na

FIGURA 3.1 - ESTRUTURA QUIMICA DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO

3.2 CORANTES AzOICOS NOS EFLUENTES DA INDUSTRIA DE
ALIMENTOS

Os efluentes da industria alimenticia se caracterizam por apresentarem
carater 4cido ou bésico, altas concentragbes de soélidos suspensos e fortes
coloracOes. Estes efluentes, quando assim langados nos corpos d’agua,
alteram as carateristicas fisico-quimicas e biolégicas destes cursos d’agua,

levando a reducdo do oxigénio dissolvido e modificacdes no habitat marinho
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(ANDRADE et al., 1998). Sobretudo, as fortes colora¢cbes atuam de modo a
diminuir a capacidade de penetracéo de luz no leito receptor (MARMITT et al.,
2010).

Além disso, do ponto de vista ambiental; a utilizacdo destes corantes
gera efluentes significativamente toxicos, com elevada carga de compostos
organicos, muitas vezes recalcitrantes, e com intensa coloracdo, mesmo
quando utilizados em baixas concentracdes. Estes compostos recalcitrantes
nao sado completamente biodegradados pelos processos convencionais de
tratamento pode tdo somente levar a formacdo de compostos de degradacéo
com toxicidade mais elevada (KUNZ et al., 2002). Como no caso dos corantes
azoicos, o amarelo crepusculo quando é tratado por estes processos, ha a
clivagem redutiva (Figura 3.2) gerando aminas aromaticas, que sao incolores,
que podem ser toxicas e potencialmente cancerigenas (BAUGHMAN e
WEBER, 1994). Portanto, quando langados nos corpos d’agua receptores,
podem se encontrar em concentracdes superiores a dose letal para alguns
organismos (SPELLMEIER e STULP, 2009).

+4H"; 4e°

O

FIGURA 3. 2 - CLIVAGEM REDUTIVA DE AZOCORANTE COM FORMAGCAO DE AMINAS
FONTE: SWEENEY et al., 1994.

Os tratamentos mais utilizados e implantados nas indastrias de
alimentos sdo os tratamentos biologicos aerdbicos e anaerdbicos (SERENO et
al., 2013). Sendo assim, este tipo de tratamento se torna ineficiente para as
sustancias recalcitrantes tais como 0s corantes azoicos. Outras técnicas
tradicionais como a floculacdo e coagulagdo sdo também aplicadas. Séo
processos quimicos que obtém bons resultados na remoc¢éo da DQO e DBO,
mas geram lodos e outros residuos, portanto nao conseguem ser
suficientemente efetivos (SILVA, 2009; ARSLAN-ALATON et al., 2009).

Entre os processos fisicos propostos para a eliminagéo de azo corantes,
pode-se citar também a adsorgdo e os métodos de filtragdo com membranas. A
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adsorcdo é considerada um método eficiente, simples e econdmico para a
remocao destes compostos (FORGACS et al., 2004; GUPTA e SUHAS, 2009).
Estes processos, contudo, possuem o inconveniente de tdo somente
transferirem o poluente da fase liquida para a fase solida.

Nos casos em que tratamentos fisicos e biolégicos ndao sdo suficientes,
pode-se destacar a elevada eficiéncia dos Processos Oxidativos Avancados
(POA’s). Os POA’s sdo uns dos metodos mais efetivos na degradacdo de
poluentes toxicos e biologicamente recalcitrantes. Estes processos se
destacam pela mineralizacdo dos poluentes organicos, e por transforma-los em
diéxido de carbono, agua e anions inorganicos por meio de reacfes de
degradacdo, que envolvem espécies altamente oxidantes, principalmente os
radicais livres (ANDREOZZI et al., 1999; VIANNA et al., 2008; GHONEIM et al.,
2011; HISAINDEE et al., 2013). Podem ser consideradas também tecnologias
limpas, pois ndo ha a formacédo de subprodutos sélidos e nem a transferéncia

de fase dos poluentes.

3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANGCADOS (POA’s)

Com o objetivo de melhorar a eficiéncia de remocdo de compostos
recalcitrantes, recorre-se a processos nao convencionais de tratamento: o0s
processos oxidativos avangados (POA’s). Os POA’s sdo uma alternativa que
apresenta maior eficiéncia e possibilitam a remocdo dos compostos
recalcitrantes ou sua modificacdo em constituintes mais simples e
biodegradaveis (RODRIGUEZ et al., 2008; AMORIM et al., 2009; MARMITT et
al., 2010).

Embora existam diferentes processos de oxidacdo avancada, todos eles
sdo caracterizados por um mesmo fator: a producdo de radicais livres,
principalmente o radical hidroxila. A versatilidade destes processos para
produzir os radicais hidroxila permite um melhor desempenho em relacdo aos
requisitos especificos do tratamento (ANDREOZZI et al., 1999; RODRIGUEZ et
al., 2008).
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Os POA’s se baseiam na geracado de espécies altamente oxidantes, os
radicais hidroxila (OH’), os quais reagem rapidamente e podem degradar
facilmente sustancias organicas que ndo podem ser degradadas através de
outros tratamentos convencionais (fisicos ou bioldgicos). Depois do fluor, o
radical livre OH" é o agente com maior potencial de oxidacédo (FIOREZE et al.,
2014).

Os radicais hidroxila sdo extremadamente instaveis e reativos. Através
de sua alta reatividade, eles atacam as moléculas organicas pela abstracao de
um atomo de hidrogénio ou pela adicdo as duplas ligacdes (AMORIM et al.,
2009). Os radicais hidroxila podem atacar a maioria das moléculas com uma
taxa usualmente constante, ao redor de 10°-10° M™* s™* (ANDREOZZI et al.,
1999; ESPLUGAS et al., 2001).

Alguns processos tipicos de formacdo do radical hidroxil s&o

apresentados no Quadro 3.1.

COM IRRADIACAO
04/UV

H,0,/UV
0s3/H,0,/UV
HOMOGENEO Foto-Fenton

SEM IRRADIACAO
04/H,0,

O3/OH"

Reativo de Fenton

COM IRRADIACAO

Fotocatalise Heterogénea
HETEROGENEO (TiO2/H,0,/UV)
SEM IRRADIACAO

Os/catalisador

QUADRO 3. 1 - SISTEMAS DE PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS
Fonte: SOUZA (2010).
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Os processos oxidativos avancados podem ser divididos em dois
grupos: aqueles que envolvem reacfes homogéneas e aqueles que envolvem
reacOes heterogéneas — utilizando 6xidos ou metais fotoativos (que convertem
a energia luminosa em energia quimica). Entre os POA’s mais usados na
degradacédo de corantes azdbicos estdo os processos Fenton e foto-Fenton, a
fotocatélise heterogénea e a ozonizagdo (GHONEIM et al., 2011; FRAGOSO et
al., 2009).

O reagente Fenton € um dos POA’s mais atrativos devido a sua
simplicidade: o ferro é abundante e néo téxico e o peréxido de hidrogénio € de
facil manuseio e ndo é danoso ao meio ambiente (ANDREOZZI et al., 1999;
SHARMA et al., 2011; M. GAMA, 2012). Porém, requer a adicdo continua e
estequiométrica do Fe(ll) e H,O,, mas também o excesso do Fe(ll) pode
atrapalhar a geracdo de HO". A formacéao de radicais hidroxil também pode ser
potencializada através da utilizacdo de radiacdo Ultra-Violeta. O processo foto-
Fenton promove a formacéo adicional de radicais hidroxila e ions Fe2* através
da irradiacdo de complexos de ferro presentes em solucdo aquosa. A
dificuldade de se utilizar ferro em fase homogénea é que existe a formacéo de
lodo a pH perto ou maior a neutralidade, na qual ocorre a formacédo de
hidréxido Fe®*', o que faz necessario um processo posterior de separacao.
Sendo assim, atualmente, uma maior atencdo tem sido dada aos processos
Fenton Heterogéneo. Possui a vantagem de nao requerer controle rigido do pH
e ndo formar lodo. Em substituicdo ao Fe?* sol(vel, os compostos mais
utilizados neste processo sao principalmente os 6xidos de ferro (DANTAS et
al., 2005; GARCIA et al., 2012; OLIVEIRA et al., 2013).

Trabalhos de fotocatalise heterogénea (LACHHEB et al., 2002; STYLIDI
et al., 2003; TANAKA et al., 2000) tém demostrado que € efetiva a degradacéo
de corantes azo. Porém, a cinética de degradacao varia dependendo de varios
fatores como a concentracdo do corante, a massa do catalisador, a radiacéo
UV e a presenca natural de substancias humicas e/ou ions inorganicos
(KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004; AKPAN e HAMEED, 2009). O processo
de fotocatalise heterogénea faz uso de um semicondutor 6xido metalico como
catalisador e do oxigénio como um agente oxidante. A fotocatalise consiste na

absorcdo direta ou indireta da energia luminosa (raios ultravioleta) por um
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sélido semicondutor (fotocatalisador), usualmente o dioxido de titanio (TiOy).
Isto leva & formac&o de pares elétron-lacuna (e/h*) que podem dirigir-se para a
superficie do fotocatalisador e se recombinarem para produzir energia térmica
ou participarem de reagdes de oxidagdo com 0s compostos que sdo adsorvidos
na superficie do fotocatalisador (ANDREOZZI et al., 1999; ESPLUGAS et al.,
2002).

3.4 OZONIZACAO

O emprego do ozénio no tratamento e desinfeccdo de aguas vem sendo
utilizado desde o inicio do século XX. Em 1891, Frolich demostrou as
propriedades bactericidas do 0zbénio no tratamento de d4guas em uma planta
piloto na Alemanha. O oz6nio foi usado pela primeira vez no tratamento de
aguas potaveis numa escola municipal em 1906 na Franca (GRASSI e
JARDIM, 1993). Devido a sua alta capacidade de oxidar compostos de dificil
degradacdo, sua utilizacdo em efluentes industriais estd sendo cada vez mais
citada na literatura.

O ozbnio € uma molécula formada por trés atomos de oxigénio e sua
estrutura e a sua configuracao eletrénica confere uma alta reatividade. O poder
oxidante do ozbnio é bastante conhecido (Ex=2,08 V). A auséncia de elétrons
em um dos terminais dos atomos de oxigénio, em algumas das estruturas de
ressonancia, confirma o carater eletrofilico do ozénio. Nao obstante, 0 excesso
de carga negativa presente em algum outro atomo de oxigénio, confere um
carater nucleofilico (BELTRAN, 2004).

O 0zbnio pode reagir por meio de dois mecanismos, o direto e indireto. A
reacdo direta implica no ataque eletrolitico pelo ozénio molecular que reage
com substancias dissolvidas, sejam produtos moleculares ou radicais livres.
Este tipo de reacdo € atribuido a compostos que contém ligagdes do tipo C=C,
grupos funcionais especificos (-OH, -OCH3) e atomos que apresentam
densidade de carga negativa (N, P, O e S). As formas ionizadas ou dissociadas

dos compostos organicos reagem muito mais rapidamente com o 0zonio que
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as formas neutras (MAHMOUD e FREIRE, 2007). Ocorre predominante em
meio acido (GENENA, 2009; TAMBOSI, 2009). A oxidacao direta de compostos
organicos por 0z6nio é uma reacédo seletiva e apresenta cinéticas relativamente
lentas, dependendo das espécies envolvidas.

Alguns exemplos por oxidacédo direta sdo apresentados nas Equacdes
3.15, 3.16 e 3.17(FREIRE et al., 2000).

NO,” + 0; —» NO3~ + 0, (3.15)
SO; 72+ 03 - S0, %+0, (3.16)
CN™ 405 - CNO™ + 0, (3.17)

Por outro lado; sob condicbes adequadas, o 0z6nio pode se decompor
em radicais hidroxila (reacéo indireta) (HOIGNE et al., 1983). As reacdes sio

ilustradas nas Equacdes (3.18) e (3.19).

0; +H,0-0,+ O° (3.18)

0®*+ H,0 - 20H° (3.19)
A ozonizacdo indireta € fortemente dependente do pH do meio. A

presenca do ion hidroxila permite iniciar a decomposi¢cédo do 0zdnio em radicais

hidroxila, ou seja, no meio alcalino € fortemente favorecida — Equacdes (3.20)

e (3.21) (ALMEIDA et al., 2004; BELTRAN, 2004; DANTAS et al., 2007).

03 + HO3®* = OH®* + 05°+0, (3.21)
Por haver a formacao de radicais hidroxila (Eo = 3,06 V), a ozonizagao

indireta € ndo seletiva e capaz de promover um ataque a compostos organicos

10°-10° vezes mais rapido que conhecidos agentes oxidantes como o H.O, e o
proprio Oz (ALVARES et al., 2001). Por outro lado, a matéria organica
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naturalmente presente no meio aquoso pode afetar o processo de oxidacao
pela presenca de substancias que reagem com os radicais hidroxila e formam
radicais secundarios atuando como inibidores das reacdes de cadeia (Equacéo
3.22 e 3.23), diminuindo e/ou provocando a parada do processo (VON
GUNTEN, 2003; MAHMOUD e FREIRE, 2007).

OH*® 4+ CO3%™ - OH™ + CO;°~ (3.22)

OH® + HCO;~ - OH™ + HCO," (3.23)

Quando combinado com radiagdo UV, o 0zOnio absorve no comprimento
de onda de 254 nm e se decompde em radicais OH". A radiacdo UV promove a
fotdlise do ozbnio, gerando o peréxido de hidrogénio (H.O,). Os radicais
hidroxila gerados podem se recombinar e formar H,O,, que pode sofrer fotolise
ou reagir com ozoénio (PEYTON e GLAZE, 1988). O mecanismo de formacéo
dos radicais € complexo e pode ser representado pelas Equacdes (3.24) a
(3.26).

h
04+ H,0 > H,0, + 0, (3.24)
hv
H,0, — 2 OH° (3.25)
hv
05 + H,0, > 20H* +30, (3.26)

Uma forma de se melhorar a eficiéncia das reacdes de ozonizacao, ou
seja, eliminar a maior carga organica com menor quantidade de ozbnio, é

através da ozonizacao catalitica (ASSALIN et al., 2006 ).
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3.5 OZONIZACAO CATALITICA

Na ozonizagdo catalitica se utiliza os ions e O0xidos metalicos, livres ou
suportados, como catalisadores. Na ozonizacdo catalitica homogénea, ions
metalicos séo utilizados como catalisadores do processo. A decomposi¢cao do
0z6nio por ions metalicos pode seguir diferentes mecanismos que levam a
formacao de radicais hidroxilas (MAHMOUD; FREIRE, 2007). Existe um grande
namero de sais metalicos que sao utilizados na ozonizagdo catalitica
homogénea, e que séo de diferente natureza, por exemplo: Fe (II), Mn (1), Ni
(1), Co (I1), Cd (I), Cu (1), Ag (1), Cr (I1), Zn (1) (ASSALIN; DURAN, 2007).

A natureza do ion metalico pode influenciar tanto na seletividade da
reacao de oxidacdo como também pode estar relacionado com a concentracao
do ozénio consumido pelos processos de oxidacdo. Tém-se como hipoteses
dois processos principais que acontecem na ozonizagao catalitica homogénea:
a decomposicdo do ozonio pelo metal, seguida da geracdo de radicais, e a
formacdo de complexo entre o catalisador e o composto organico seguido de
uma reacao final de oxidacédo (Equagbes 3.27 a 3.33) (ANDREOZZI et al.,
1992; MAHMOUD e FREIRE, 2007). A escolha do ion metalico deve também
considerar a toxicidade do metal, as possibilidades de reaproveitamento e o

custo.

Mn(Il) + O; + 2H* - Mn(IV) + 0, + H,0 (3.27)
Mn(IV) + Mn(II) - 2Mn(III) (3.28)
Mn(III) + n AO%?~ - Mn(II)(A0%7), (3.29)
Mn(III) (A0?7), = Mn(II) + AO- + (n — 1)A0?~ (3.30)
AO® + 03 + HY -» 2C0, + 0, + OH"* (3.31)

0
4
OH® + A0O?™ + 2H* - CO, + ‘C+ H,0 (3.32)
0 NoH
V4
’c<r 0; - CO, + OH* + 0, (3.33)

OH
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Os ions metélicos mais utilizados na ozonizacdo catalitica por
apresentarem, uma maior eficiéncia sdo na ordem: Mn(ll), Ti(ll), Fe (Il) e Cu(ll)
(NI et al., 2002; CANTON et al., 2003).

O Mn(ll) apresenta uma maior eficiéncia na presenca de &cidos humicos
(GRACIA et al., 1996) e assim também um alto rendimento em compostos
recalcitrantes como a atrazina (MA e GRAHAM, 1997).

A seguir sdo apresentados 0s mecanismos das reacdes proposto por
Wu e colaboradores (2008) para a degradagdo de um corante utilizando
Os/Mn(ll) (Equactes de 3.34 a 3.40).

Mn?* 4+ 05 + 2H* -» Mn** + 0, + H,0 (3.34)
Mn** + 1.505 + 3H* - Mn’* + 1.50, + 1.5H,0 (3.35)
Corante + Mn’* + 1.5H,0 - Mn** + 3H* + produtos (3.36)
Mn?* + Mn** - 2Mn3* (3.37)
Mn?*0; + H* - Mn3* + 0, + OH" (3.38)
Mn3*0; + (Corante)?” + H* - Mn?* 4+ 0, + OH* + produtos (3.39)
Corante + OH* — produtos (3.40)

Por outro lado, segundo Canton et al. (2003), a utilizacao de ions Fe (ll)
no processo oxidativo é restringida a meios acidos. Em meio neutro ou alcalino,
a solubilidade dos ions Fe (ll) é baixa e, portanto, pode ocorrer a precipitacdo
de ions ferro nestas condigdes.

Em seus trabalhos, Assalin e Duran (2007) e Brillas et. al (2003)
apresentam o Fe?" como catalisador da decomposicdo do O3 para gerar
radicais hidroxila (Equacdes 3.41 e 3.42). O sistema catalitico O4/Fe®" envolve
a reacdo direta de Fe?* com ozdnio, levando a formacéo do intermediario

FeO?**, espécie que promove a formac&o de OH".

Fe?* + 0; - Fe0?* + 0, (3.41)

FeO?* + H,0 — Fe3* + OH® + OH~ (3.42)
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O intermediéario FeO?* é capaz de oxidar Fe?* a Fe3*(Equacgédo 3.43), mas
com uma velocidade menor. Sendo assim, esta reacao pode limitar a geracéo
de radicais hidroxila, principalmente na presenca de altas concentracfes de

Fe2*:

FeO?* + Fe?* + 2H* - 2Fe3* + H,0 (3.43)

Na ozonizacdo catalitica heterogénea, as propriedades oxidativas do
ozbnio sdo combinadas com as propriedades adsortivas e oxidativas dos
catalisadores em fase solida. Catalisadores metalicos sdo usados na forma
sélida e eles, na sua maioria sdo 6xidos metélicos (TiO,, Fe,0O3, MnO, CoO,
V,0s, CuO, NixO3, Cr,03, MoO3) e que também podem estar suportados por
outros metais (Cu-Al,O3, Cu-TiO,, Ru-CeO,, V-O/TiO,, V-Olsilica gel e
TiO,/AlL,O3, Fe,03/Al,03) que muitas vezes incrementa a eficiéncia do
processo. Estes Oxidos sdo o0s mais empregados, devido as suas
caracteristicas fisicas (area superficial; densidade; volume, quantidade e
tamanho de poro; resisténcia mecéanica, etc.) e quimicas (estabilidade quimica
e presenca de sitios ativos na superficie, principalmente sitios acidos de Lewis)
(LEGUBE e LEITNER, 1999; KASPRZYK-H. et al., 2003; ASSALIN e DURAN,
2007). A eficiéncia da ozonizacdo catalitica heterogénea depende nao s6 do
pH da solucdo e da quantidade de catalisador, mas também das propriedades
superficiais do sélido catalisador. Neste processo o catalisador cumpre duas
funcdes: a presenca da superficie heterogénea aumenta a dissolucdo do
ozbnio e o catalisador também age como iniciador para a reacdo de
decomposicdo do ozoénio (KASPRZYK-H et al., 2003; MAHMOUD e FREIRE,
2007).

As taxas das reacOes cataliticas sdo estabelecidas de acordo com o
regime cinético, e ele pode ser classificado da seguinte forma:

e Regime cinético lento.
e Regime cinético rapido ou regime cinético de difuséo externa
e Regime cinético de difusao interna.
Os parametros principais que determinam as propriedades cataliticas de

oxidos de metais sdo acidez e alcalinidade. Os grupos hidroxila estéo
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presentes em toda a superficie de 6xidos de metal. No entanto, a quantidade e
as propriedades dos radicais hidroxila dependem do 6xido metalico. Os grupos
hidroxila formados na superficie de 6xidos se comportam como sitios acidos de
Bronsted. Acidos de Lewis e bases de Lewis s&o sitios localizados no céation do
metal e coordenativamente no oxigénio insaturado. Os sitios acidos de
Bronsted e Lewis sdo considerados os centros cataliticos de Oxido de metal
(KASPRZYK-H. et al., 2003)

3.6 TRATAMENTO DO AMARELO CREPUSCULO POR POA'S E DE
CORANTES AZOICOS POR OZONIZAGCAO.

Os tratamentos fisicos e biolégicos convencionais utilizados para
efluentes com corantes recalcitrantes podem ser ineficientes ou inadequados.

Entre os processos de oxidacdo avancada (POA’s) mais usados na
degradacédo de corantes azdbicos estéo a fotélise de perdxido de hidrogénio; os
processos Fenton, foto-Fenton e eletro- Fenton; a fotocatalise heterogénea e a
ozonizacao (FRAGOSO et al., 2009; GHONEIM et al., 2011).

Trabalhos de fotocatélise heterogénea (TANAKA et al., 2000; LACHHEB
et al.,, 2002; STYLIDI et al., 2003) tém demostrado que este é um processo
efetivo na degradacdo de corantes azo. Porém a cinética de degradacéao varia
dependendo de vérios fatores como a concentragdo do corante, a massa do
catalisador, a radiacdo UV e a presenca natural de substancias humicas e/ou
ions inorganicos (KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004; AKPAN e HAMEED,
2009). Rigoni (2006) estudou a descoloracdo do corante amarelo crepusculo
atravées de fotocatalise heterogénea com TiO,; eles observaram uma
descoloracéao de 100%.

Moreira e colaboradores (2013) realizaram estudos de degradacgéo do
corante amarelo crepusculo utilizando processos EAOP’s — Electrochemical
Advanced Oxidative Processes: eletro-Fenton, UV fotoeletro-Fenton e Solar
fotoeletro-Fenton, que geram radicais hidroxila por meio de reacles

eletroquimicas. Todos eles conseguiram alta eficiéncia na remoc¢édo do corante
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amarelo crepusculo e mineralizacdo (reducdo do COT acima de 90%), e
conseguiu-se identificar os produtos intermediarios durante a degradacéao (14
produtos aromaticos e 34 derivados hidroxilatos, e alguns acidos oxalicos). Em
outro estudo, através do processo eletro-Fenton em solu¢cado aquosa os autores
observaram um resultado 6timo na remocéao da cor (100 %) e uma eliminacéo
de 95 % do DQO (GHONEIM et al.,, 2011). Na utilizacdo de foto-Fenton
heterogéneo com bentonita carregada de cobre, obteve-se uma eficiéncia de
62,47 % DQO na descoloracdo total do corante e pequenos produtos da
degradagcdo como H,O, CO3z?2, SO, , NO™ ions, etc. (CHANDERIA et al.,
2012).

Em relacdo a ozonizacdo, tem-se varios trabalhos de investigacdo em
que se realizou com sucesso a remocao de corante azdicos. Shu e Huang
(1995) estudaram a degradacdo de uma mistura de 8 (oito) diferentes azo
corantes comerciais obtendo bons resultados de remocao de cor com e sem a
presenca de radiagdo UV.

Em estudo realizado por Silva et al. (2009); foram alcancados 6timos
resultados na degradacédo da cor de solu¢des contendo o azo corante laranja |l
e o corante acido reativo vermelho 27 em diferentes pH’s e em meio salino.
Neste estudo; também se observou uma eliminacao quase completa do DQO e
de até 45% do COT. Wang e colaboradores (2003) conseguiram remover 0 azo
corante Remazol Preto 5. Apesar da reducédo do COT e DQO ter sido parcial —
44% e 20 %, respectivamente apdés 360 minutos —, houve um incremento na
biodegradabilidade: nos primeiros 150 minutos de oxidacdo foram formados
intermediarios com alta toxicidade, mas completados os 360 minutos, a
toxicidade diminuiu.

Koch et al. (2002) estudaram a degradacao do corante amarelo reativo
84 e observaram, apés 90 minutos, uma completa descoloracao e reducéo de
50% da DQO e 30% do COT. Eles também identificaram a presenca de acido
oxalico e &cido féormico ao final do processo; portanto ndo se conseguiu uma
mineralizacdo completa, mas um incremento da sua biodegradabilidade.
Maiormente, se recomenda que 0 processo de ozonizacdo esteja seguido por
algum tratamento de efluentes biolégico para a completa mineralizacdo dos

produtos intermediarios produzidos durante o processo (WU e WANG, 2010;
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SOUZA et al., 2010; SANTOS, et al., 2011). Também se torna necessario o
acompanhamento do processo através de testes de toxicidade devido ao
aumento da toxicidade (em alguns casos) pela presenca dos intermediarios
formados (KUNZ et al., 2002). Outros estudos na degradacdo de corantes por
meio da ozonizacao: laranja Il (LIAKOU et al., 1997); azul Reativo 15 (WU et
al., 2008); laranja 16 (TIZAOUI e GRIMA, 2011), vermelho GRLX-220
(SANTOS, et al., 2011) obtiveram 6timos resultados na remocéao da cor.

Nos ultimos anos, alguma atencdo se tem dado a ozonizagao catalitica.
A ozonizacao catalitica apresenta uma maior eficiéncia na remocao de cor,
podendo leva-lo a uma completa mineralizacdo (PIRGALIOG™LU e O"ZBELGE,
2009; WU et al., 2008; MOUSSAVI; MAHMOUDI, 2009; LIU et al., 2013). A
presenca do catalisador no processo de ozonizacao ajuda na decomposi¢ao do
ozbnio para formacdo de radicais e, portanto, permite uma maior e melhor
oxidacdo (KASPRZYK-HORDERN et al., 2003; WU et al., 2008; HASSAN et al.,
2006). Além disto, tem se demostrado que os catalisadores heterogéneos
podem ser reutilizados varias vezes mantendo sua performance como da
primeira vez de uso (MURUGANANDHAM e WU, 2007; WANG et al., 2012).

Observou-se, na ozonizagdao a diferentes pH’s do corante reativo
vermelho 98, que a maior eficiéncia se obteve em pH bésico, tanto com ou sem
catalisador (MgO nanocristal). Na presenca do catalisador, obtiveram-se as
maiores taxas de degradagdo em tempos menores para todos os pH’s
(MOUSSAVI; MAHMOUDI, 2009). Pirgaliog’lu e O"zbelge (2009) usaram o
sulfeto de Cobre (Cu-S) na ozonizagdo -catalitica homogénea para a
degradacédo dos corantes vermelho acido 151, azul remazol brilhante e preto
reativo 5. Foi observado que o pH n&o influenciou significativamente na
remoc¢ao do corante e mineralizagdo (azul remazol brilhante). Aléem disso, para
o corante vermelho acido 151, obteve-se uma maior taxa de descoloracdo em
pH béasico. No entanto, ao contrario, para 0 corante preto reativo 5 se obteve
um melhor resultado em pH acido. Assim pode-se concluir, que para cada
sistema o efeito do pH difere.

Outros catalisadores estudados na ozonizacao catalitica foram o Mn I
(homogénea), MnO, e TiO, (heterogénea) para a degradacdo do corante

vermelho reativo 2, onde a degradacdo foi maior e mais efetiva comparando
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com a ozonizacdo convencional. Porém, devido a alta rapidez da descoloracéo
(6 min) a mineralizacdo nesse tempo nao foi significativo (Wu et al., 2008). Na
utilizagdo de catalisadores naturais, presentes na natureza, como a brucita
obteve-se 6timos resultados, onde a descoloracdo do vermelho brilhante X-3B
comparado com a ozonizagcdo convencional foi maior, de 47% a 89%
respectivamente, e na remocéo da DQO de 9 a 32% (DONG et al., 2007).
Muruganandham e Wu (2007) estudaram a estabilidade da goetita como
catalisador granular na decomposicdo do ozbnio em solucdo aquosa acida.
Neste estudo, observou-se um incremento na decomposicdo do ozénio (10% a
98%) na presenca da goetita (2 a 30 gL™"). Neste trabalho, também foi
estudada a reutilizacdo do catalisador: apés 5 (cinco) ciclos sucessivos e
através de analises morfoldgicas e de composi¢cdo, ndo se observou mudanca
no comportamento do catalisador. Sendo assim, concluiu-se que o uso da
goetita granular € promissor como catalisador no processo de ozonizacao.
Existem outros trabalhos que utilizaram éxidos de ferro na composicéo
de catalisadores usados na degradacdo por ozonizacédo catalitica (ANDERSEN
et al., 2012; NOGUEIRA, 2014; SUAVE et al., 2014). Liu e colaboradores
(2013) usaram Fe-Cu-O como catalisador na remocdo do corante vermelho
acido. Eles demostraram que, ao se utilizar o catalisador, uma maior taxa de
remocao da cor e da DQO foi alcancada quando comparada com a ozonizagao
convencional. Os resultados obtidos também foram comparados com aqueles
obtidos utilizando catalisadores de Fe,O3; e CuO; entre todos, o catalisador Fe-
Cu-O foi o que demostrou maior rendimento. Gu’l et al. (2007) estudaram a
ozonizagdo dos corantes vermelho 194 e amarelo 145 reativo, usando carvao
ativado como catalisador, e obtiveram uma reducdo da DQO de até 95%.
Manivel e colaboradores (2013) encontraram 100% de oxidagdo do corante
laranja Il através da ozonizagéao catalitica por meio do nanoparticulas de MoO3 .
N&o foram encontrados na literatura, de nosso conhecimento, trabalhos
que relatam a degradacdo do corante amarelo crepusculo com o processo de
ozonizacao catalitica, especialmente usando o 6xido de ferro como catalisador.
Assim, neste trabalho se estudara a eficiéncia da ozonizacao e da ozonizacéo
catalitica na remocédo e mineralizacdo deste corante, usando a hematita como

o catalisador.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 REAGENTES E CATALISADOR

Neste trabalho foi utilizado o corante sintético amarelo crepusculo (INS
110), fornecido pela empresa Duas Rodas Ltda.

O catalisador utilizado neste trabalho foi constituido por um éxido de
ferro (hematita) recuperado de um lodo quimico industrial (FLORES, 2012).

Todos os demais reagentes utilizados foram de pureza analitica.

4.2 ANALISES DE CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

O catalisador foi caracterizado por meio da avaliacdo da morfologia e
composigcdo por microscopia eletronica de varredura (MEV), identificagdo de
fases cristalinas por difracao de raio X (DRX), determinacao de area superficial
(BET) e andlise granulométrica.

A andlise morfoldgica das particulas foi realizada em microscopio
eletronico de varredura JEOL JSM 6360-LVFEI do Centro de Microscopia
Eletronica da UFPR, com resolugcéo de 3 nm, o qual permite magnificacdes de
até 300kX, e detectores de elétrons secundéarios. A analise do MEV foi
complementado com espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS)
para a determinacdo semiquantitativa da composicdo quimica elementar
pontual da superficie com resolucdo de 134 eV e detector Pioneer Si(Li). A
analise foi realizada a 10 kV, com cobertura das particulas com ouro.

A identificacdo de cristais foi realizado por meio da anélise de Difracéo
de Raios X. Este analise foi realizada no Laboratério do Departamento de
Fisica da Universidade Federal do Parand (UFPR) através de um
Diafractdmetro X’Pert Multi-Purpose Philips com scan 0,038/s e radiacdo Cu
Ka. Os dados foram na faixa 26 de 3-80 graus.

As medidas de isoterma de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio a -

196,15°C (77K), ou seja, no ponto normal ebulicdo do nitrogénio, foram
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realizadas em analisador automatico de sorcdo de gases AUTOSORB-1
(Quantachrome Instruments, EUA).

A analise granulométrica foi realizada pelo método de peneiras via
Uumida, no Laboratorio de Andlise de Minerais e Rochas da UFPR (LAMIR).

4.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA OZONIZACAO NAO-
CATALITICA E CATALITICA DO CORANTE.

Os ensaios de ozonizacéo foram realizados no laboratorio de catélise e
processos quimicos (LCPQ). A ozonizacdo do corante amarelo crepusculo foi
realizada em reator de vidro encamisado com capacidade de 1200 mL. Em
cada ensaio, foram adicionados ao reator 1000 mL de solugé&o de corante nas
diferentes concentracdes. A entrada do reator € conectada ao ozonizador ID-10
(Philozon O3R, Brasil) por meio de uma mangueira de polietileno, e o 0zbnio
era borbulhado por um difusor (pedra porosa). Os ensaios foram realizados a
uma temperatura de 25 °C, mantido por um banho termostatico e sob agitacao
magnética constante. A vazdo do ozbnio é controlada pelo fluximetro de
oxigénio do ozonizador. A Figura 4.1 mostra um esquema experimental do

sistema de ozonizacao (catalitica).

A- Ozonizador Philozon O3R
B- Fluxometrd (LO2/min)

C- Mangueira de polietileno
D- Reator (1200 ml)

E- Pedra porosa

F- Catalisador

FIGURA 4.1 - SISTEMA DE REAC;AO DA OZONIZA(;AO E OZONIZAQAO CATALITICA
FONTE: Autor
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A cinética de descoloracéo para a ozonizacéao foi realizada por meio da
leitura da cor a cada 10 (dez) segundos até um tempo total de 30 min, em um
espectrofotometro UV-6300 PC (Pro-Analise, Brasil) em um comprimento de
onda de 480 nm. O reator de ozonizacao foi conectado ao espectrofotdbmetro
com o auxilio de uma bomba peristéltica (pro-analise A-101 standard sipper
system) e de uma cubeta para cinética.

O procedimento foi semelhante para a ozonizacao catalitica, entretanto,
as aliquotas foram retiradas nos tempos (1, 3, 5, 7, 10, 15, 20, 25, 30 min) para
as cinéticas de descoloracdo, sendo filtradas por meio de uma membrana

PVDF de 22 pm Millipore para a leitura no espectrofotometro.

4.4 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO FINAL DE 0zONIO
DISSOLVIDO

A concentracao de oz6nio dissolvido foi determinada através de um Kit
(Alfakit®), o qual esta baseada no método DPD (APHA 2012) 4500 B.

4.5 DQO

As analises de DQO foram realizadas pelo método colorimétrico de
refluxo fechado (APHA, 1999).

4.6 COT

As andlises de Carbono Orgéanico Total (COT) foram realizadas de
acordo com a metodologia contida no Standard Methods (APHA 2012) 5310B.
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4.7 TOXICIDADE

Para a medicdo da toxicidade do efluente sintético antes e depois do
processo oxidativo, foi utilizada a Artemia salina segundo metodologia
adaptada de Matthews (1995). A Artemia salina foi escolhida como padréo de
toxicidade porque responde rapidamente a poluentes (comparando com outros
organismos aquéaticos). Portanto, € uma metodologia rapida e facil para indicar
o efeito agudo da toxicidade (DANTAS, 2005; PALACIO et al., 2009).

Para este ensaio, primeiramente o0s cistos de Artemia salina foram
incubados em agua do mar artificial iluminado por uma luz com filamento de
tungsténio e mantidos a 25 °C. Ap6s 24 horas, foram postos em cubetas
contendo 10 ml de solucdo. Cerca de 10 naupilos de artemias foram
transferidas da incubacdo para cada uma das cubetas juntamente com 10 mL
de efluente tratado e sem tratar, em concentraces variando de 0 a 100%.

ApOs 24 horas a 25 °C, as mortes foram contabilizadas e registradas.

4.8 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para este estudo foi escolhido o planejamento experimental de
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR). Este planejamento foi
escolhido visando avaliar as variaveis que influenciam o processo de
ozonizacao, determinar seu efeito e poder otimizar o processo. As variaveis
selecionadas para a ozonizacdo foram o pH, a concentracdo do o0zoénio,
concentracéo inicial do corante, e tempo reacional. O total de ensaios foram 28,
determinados pela expressdo: 2" (2* = 16 pontos fatoriais) + 2n (2x4 = 8)

pontos axiais + 4 (pontos centrais = 4 replicas) (Tabela 4.1).

As variaveis independentes foram codificadas usando-se a Equacgéao 4.1:

_ Xi—Xio
Xi = —AXi (41)
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Onde x; é o valor codificado da variavel independente i, X; o valor
natural da variavel i independente, X;, o valor natural da variavel independente
no ponto central, e AX; é o espacamento (diferenca entre a média e os valores
correspondentes aos niveis, -1 e +1).

Na Tabela 4.1 sdo apresentados os ensaios com 0s valores reais e

codificados dos fatores.

TABELA 4. 1 — DELINEAMENTO EXPERIMENTAL DCCR PARA OZONIZACAO DO
CORANTE AMARELO CREPUSCULO

[O3] Co Tempo Variaveis em valores
Ensaios F;(H (gos.m?®)  (mg.L? (min) codificados

' Xz X3 X4 X4 X2 X3 X4
1 5 10 15 3 -1 -1 -1 -1
2 5 10 15 7 -1 -1 -1 +1
3 5 10 35 3 -1 -1 +1 -1
4 5 10 35 7 -1 -1 +1 +1
5 5 20 15 3 -1 +1 -1 -1
6 5 20 15 7 -1 +1 -1 +1
7 5 20 35 3 -1 +1 +1 -1
8 5 20 35 7 -1 +1 +1 +1
9 9 10 15 3 +1 -1 -1 -1
10 9 10 15 7 +1 -1 -1 +1
11 9 10 35 3 +1 -1 +1 -1
12 9 10 35 7 +1 -1 +1 +1
13 9 20 15 3 +1 +1 -1 -1
14 9 20 15 7 +1 +1 -1 +1
15 9 20 35 3 +1 +1 +1 -1
16 9 20 35 7 +1 +1 +1 +1
17 3 15 25 5 -2 0 0 0
18 11 15 25 5 +2 0 0 0
19 7 5 25 5 0 -2 0 0
20 7 25 25 5 0 +2 0 0
21 7 15 5 5 0 0 -2 0
22 7 15 45 5 0 0 +2 0
23 7 15 25 1 0 0 0 -2
24 7 15 25 9 0 0 0 +2
25 7 15 25 5 0 0 0 0
26 7 15 25 5 0 0 0 0
27 7 15 25 5 0 0 0 0
28 7 15 25 5 0 0 0 0
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Do mesmo modo foi gerado o planejamento experimental para a

ozonizagao catalitica do corante amarelo crepusculo usando o Delineamento

do Composto Central Rotacional. As varidveis em estudo foram o pH, a

concentracdo do ozbnio e a concentracdo inicial do corante e a dosagem do

catalisador. O total de ensaios foram 28, determinados pela expresséo: 2" (2* =

16 pontos de fatores) + 2n (2x4 = 8) pontos axias + 4 (pontos centrais = 4

replicas). Na Tabela 4.2 sdo apresentados 0S ensaios com 0s respetivos

valores reais e codificados das variaveis em estudo.

TABELA 4.2 - DELINEAMENTO EXPERIMENTAL DCCR PARA OZONIZAGAO CATALITICA
DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO

Massa Variaveis em valores
[Os] Co . -
Ensaios pH (@O.m?)  (mgL? catalisador codificados
X1 X X (9L X1 X2 Xg X
2 3
X4

1 5 10 17,5 0,25 -1 -1 -1 -1
2 5 10 17,5 0,75 -1 -1 -1 +1
3 5 10 32,5 0,25 -1 -1 +1 -1
4 5 10 32,5 0,75 -1 -1 +1 +1
5 5 20 17,5 0,25 -1 +1 -1 -1
6 5 20 17,5 0,75 -1 +1 -1 +1
7 5 20 32,5 0,25 -1 +1 +1 -1
8 5 20 32,5 0,75 -1 +1 +1 +1
9 9 10 17,5 0,25 +1 -1 -1 -1
10 9 10 17,5 0,75 +1 -1 -1 +1
11 9 10 32,5 0,25 +1 -1 +1 -1
12 9 10 32,5 0,75 +1 -1 +1 +1
13 9 20 17,5 0,25 +1 +1 -1 -1
14 9 20 17,5 0,75 +1 +1 -1 +1
15 9 20 32,5 0,25 +1 +1 +1 -1
16 9 20 32,5 0,75 +1 +1 +1 +1
17 3 15 25 0,5 -2 0 0 0
18 11 15 25 0,5 +2 0 0 0
19 7 5 25 0,5 0 -2 0 0
20 7 25 25 0,5 0 +2 0 0
21 7 15 10 0,5 0 0 -2 0
22 7 15 40 0,5 0 0 +2 0
23 7 15 25 0 0 0 0 -2
24 7 15 25 1 0 0 0 +2
25 7 15 25 0,5 0 0 0 0
26 7 15 25 0,5 0 0 0 0
27 7 15 25 0,5 0 0 0 0
28 7 15 25 0,5 0 0 0 0
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A variavel de resposta para o estudo da descoloracdo em ambos os

processos foi a taxa de remocédo da cor representada pela Equacéo 4.2

Abs,—Abs¢

e 100 (4.2)

% Remocao =

Onde Abs, € a absorbéancia inicial antes do inicio de processo, e Abs; a
absorbancia no tempo determinado.

O modelo polinomial foi ajustado aos dados experimentais (Equacéo
4.3).

Y =bo + Z{'(=1 bix; + Z{'(=1 bux? + Yy f¢i=1 bijx;x; (4.3)

Para a analise de variancia ANOVA foi utilizada uma probabilidade de
95% de confiabilidade, o qual foi empregada para conhecer a significancia e o
efeito das variaveis independentes na remocao da cor por meio do processo de
0zonizagao e 0zonizacao catalitica.

Para a otimizacdo do processo, foi utilizada a funcédo desirability do
Statistica®, que é uma ferramenta matematica para encontrar os valores 6timos
de entrada e saida (resposta) simultaneamente, utilizando os melhores niveis
de parametros de entrada. O Statistica® utiliza a abordagem empregada por
Derringer e Suich, que primeiro converte a resposta (Y;,) numa funcéo individual
desirability (d;), variando numa faixa de 0 a 1. A funcdo desirability 1 visa
maximizar (Max) e a fungdo desirability O é para situac6es ndo desejaveis ou
minimo (Min). Dessinger e Suich propuseram a Equacdo (4.4) (CALADO e
MONTOGOMERY, 2003; AZHARUL et al., 2010):

AN
d;=(=), L<y<T (4.4)
di=0, y<L
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Na equacao, L e T s&o os valores mais baixos e altos, respetivamente,
obtidos pela resposta i, e s é 0 peso.

Apés as transformacgfes de todos os pontos de desirability individuais
para os valores previstos estes sao convertidos em funcao de desirability global

(D) calculando a sua média geométrica, conforme mostra na Equacéo (4.5)

D=[d"xdP?X ..xd"n, 0<v;<1(i=1,2,..,n), Y,vi=1 (4.5)

onde d;indica a desirability da resposta y; (i = 1,2,3,...,n) e vi representa a
importancia das respostas.

Por meio do software Statistica® foi possivel calcular os pontos 6timos
usando a funcdo de desirability, por meio da op¢cdo Response desirability
profiling.

4.9 DETERMINACAO DA CAPACIDADE DE ADSORCAO DO CATALISADOR

A determinacédo da capacidade de adsorcao do catalisador foi realizada
no laboratério de Termodinamica e Operacdes de Separacdo (LATOS/UFPR).
Para a determinacdo da capacidade de adsorcédo do catalisador para o corante
amarelo crepusculo, foram realizados dois planejamentos. O primeiro foi
utilizado para a obtencdo da capacidade de adsorcdo do catalisador até o
tempo de uma hora, que foi o tempo méaximo de duracdo do processo de
ozonizacao catalitica. O segundo planejamento foi utilizado para a obtencéo da
capacidade de adsorcdo no tempo de 24 horas. As variaveis e seus niveis
foram escolhidos de forma a contemplar as mesmas condigdes utilizadas na
ozonizacgao catalitica (concentracdo do corante, pH e dosagem do catalisador).

O planejamento escolhido, tanto para o de uma hora como o de 24 horas
horas, foi o fatorial 2° com trés variaveis (pH, concentracdo do corante,
dosagem do catalisador), com dois niveis (+1, -1) e 4 pontos centrais. Os

fatores com seus respetivos niveis se encontram na Tabela 4.3.
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TABELA 4. 3 - FATORES E NiVEIS DO PLANEJAMENTO FATORIAL PARA O PROCESSO
E ADSORCAODE 24hE 1h.

Niveis
Fatores
-1 0 +1
pH 3 7 11
Co (mgL™) 10 25 40

Dosagem cat. (g) 0,0125 0,025 0,0375

O procedimento experimental foi realizado em uma incubadora com
controle de temperatura e agitacdo (Tecnal TE-421) a uma velocidade
constante de 150 min® e temperatura de 25 °C. Com o auxilio de uma
micropipeta, 50 mL de solucédo aquosa foram transferidos para erlenmeyers de
125 mL contendo a dosagem definida de catalisador. Em seguida, vedaram-se
os frascos com filme de PVC. Apds a adsorcao, as amostras foram filtradas por
meio da membrana 22um Millipore e a quantificacdo foi realizada no
espectrofotometro UV-6300 PC (Pro-Analise, Brasil) em um comprimento de
onda de 480 nm.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGCAO DO CATALISADOR

A caracterizagdo quanto a morfologia e composi¢céo quimica do 6xido de
ferro foi realizada por meio de andlises de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS).

A Figura 5.1 apresenta micrografias obtidas por microscopia eletrénica
de varredura do 6xido de ferro com distintas ampliagbes. Na Figura 5.1. (a),
aumento de 20000x, € possivel observar uma distribuicdo de particulas
aciculares. J4 na imagem com aumento de 80000x, Figura 5.1 (b), podem ser
observados os cristais que apresentam um formato alongado, com superficies
lisas, por vezes apresentando arestas retilineas. Esta descricdo é consistente
com a morfologia cristalina acicular a qual € observada comumente em Oxidos
de ferro e, especialmente, na goetita e hematita (ATKINSON et al., 1968;
CORNELL et al., 1983).

FIGURA 5. 1 - MICROGRAFIAS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DO
OXIDO DE FERRO. (A) AUMENTO DE 20000X. (B) AUMENTO DE 80000X

A Tabela 5.1 apresenta a composi¢cdo elementar do material que foi

utilizado como catalisador neste trabalho. Observa-se que os elementos com
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maior porcentagem em massa foram o ferro e oxigénio, seguido do carbono,

calcio e enxofre. Em uma menor porcentagem encontra-se o aluminio e silicio.

TABELA 5. 1 - COMPOSICAO ELEMENTAR DO CATALISADOR.

Espectrol Espectro2 Espectro3 Espectro4 Espectro5

massa % massa % massa % massa % massa %

9,0 10,9 39,3 11,7 5,4

40,9 36,4 15,4 38,1 39,1
Al 0,4 05 0.1 0,6 05
Si 0,4 0,6 0.1 0,6 0,4
S 6,5 0,9 0,5 0,5 7,5
Ca 6,6 0,6 08 0,3 8,5
Fe 36,2 50,1 43,8 48,2 38,6
Total 100 100 100 100 100

A Figura 5.2 apresenta a difracdo de raio-x (DRX) do o6xido de ferro.
Nota-se que o catalisador apresenta um difratograma semelhante a hematita e
a goetita. Entretanto, o perfil do difratograma deste catalisador apresenta maior
semelhanca com a hematita. A Tabela 5.2 corrobora este resultado, observa-se
uma maior quantidade de picos presentes no catalisador que coincidem com a
hematita. Os outros picos, que nao se ajustaram a nenhum dos dois cristais
(hematita ou goetita), referem-se a presenca de outros minerais presentes no

catalisador.
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FIGURA 5. 2 - RESULTADO DO DRX DO CATALISADOR E PADROES DO GOETITA E
HEMATITA.




TABELA 5. 2 - COMPARAGAO ENTRE O CATALISADOR E A GOETITA E HEMATITA

20

Peso Largura Confianca

Coincidéncia

14,701
21,182
24,158
25,418
29,632
31,333
31,917
33,132
35,647
38,642
40,861
43,407
45,436
49,510
52,257
54,099
55,722
62,463
64,084
75,566

17
19
49
127
18
43
23
130
290
10
120
10

45
17
152
10
30
125
17

0,235
0,264
0,353
0,230
0,255
0,235
0,219
0,297
0,240
0,180
0,261
0,234
0,220
0,300
0,230
0,273
0,213
0,343
0,269
0,306

98,0%
100,0%
100,0%
100,0%
100,0%
100,0%

99,6%
100,0%
100,0%

97,3%
100,0%

99,3%

95,6%
100,0%
100,0%
100,0%

97,6%
100,0%
100,0%
100,0%

Goetita
Hematita

Hematita
Hematita/ Goetita

Hematita
Hematita

Hematita

Hematita

Hematita

Hematita /Goetita
Hematita
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A Figura 5.3 apresenta as isotermas de adsorcdo e desorcao de

nitrogénio a 77,4 K. Observa-se que as isotermas apresentam comportamento

do tipo IV, segundo a classificagdo da IUPAC. Este tipo de isoterma de

adsorcdo em que observa-se uma pequena histerese a alta presséao relativa é

consistente com a presenca de mesoporos e particulas aciculares (GREGG e

SING, 1982).
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FIGURA 5. 3 - ISOTERMA DE ADSORGAO/DESORCAO DE NITROGENIO EM OXIDO DE
FERRO A 77,4 K

A Tabela 5.3 apresenta as caracteristicas texturais do Oxido de ferro
utilizado neste trabalho como catalisador. O catalisador apresentou uma area
superficial de 86,49 m?g™. Como a &rea superficial do éxido de ferro depende
das condicdes nas quais o material foi sintetizado, esta pode variar de 153 m?g’
! até 11 m?g? (CORNELL e SCHWERTMANN, 2003; FLORES, 2012;
KOSMULSKI et al., 2004).

O volume dos microporos (diametro menor que 20 A) representa 1,6 %
do volume total, o volume dos mesoporos (diametro entre 20 A e 500 A)
representa 27,9 % e o volume dos macroporos (diametro maior do que 500 A)
representa 70,5% o0 que confirma a predominancia de mesoporos e

macroporos no catalisador.

TABELA 5. 3- CARACTERIZACAO TEXTURAL DO CATALISADOR

Parametros Unidade Valores
Area BET (m*g™) 86,49
Volume total de poros (cm®g™) 0,4110
Volume dos microporos (cm’g™) 0,00646
Volume dos mesoporos (cm®g™) 0,11454
Volume dos macroporos (cm’g™) 0,29

Didmetro médio dos poros A 192,9
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A Tabela 5.4 apresenta a distribuicdo granulométrica do 6xido de ferro.
Observa-se que 97,5% das particulas apresenta um diametro inferior a 0,044

mm.

TABELA 5.4 - DISTRIBUIGAO GRANULOMETRICA DO OXIDO DE FERRO

Malhas Abertura  Massa o % Acumulada % Acumulada
(Tyler) (mm) retida (g) omassa acima abaixo
5 4,000 0,00 0,00 0,00 100,00
9 2,000 0,00 0,00 0,00 100,00
16 1,000 0,00 0,00 0,00 100,00
32 0,500 0,44 0,22 0,22 99,78
60 0,250 1,15 0,58 0,80 99,20
115 0,125 0,49 0,25 1,04 98,96
250 0,063 2,02 1,01 2,05 97,95
325 0,044 0,90 0,45 2,50 97,50
<325 195,00 97,50 100,00 0,00

5.2 DESCOLORACAO DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO POR
OZONIZACAO

A descoloracgdo do corante por meio da ozonizagao foi rapida e efetiva. A
Figura 5.4 (a) apresenta o reator contendo a solucédo, e a Figura 5.4 (b)
apresenta a solucdo apds o processo de ozonizacdo. E possivel observar que
a remocao visual da cor foi completa, resultando em uma solugéo virtualmente

ausente de cor.

a)

FIGURA 5. 4 — DEGRADACAO DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO (a) INICIO E (b)
FIM DO PROCESSO DE OZONIZACAO (25°C; 15 gosm®; 25 mg.L™; pH 7)
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A seguir serdo avaliados os resultados preliminares dos parametros que

influenciam o processo de ozonizacéao.

a. Efeito da concentracao inicial do corante

O efeito da concentracdo inicial do corante influencia diretamente o
tempo para a remog&o da cor. E possivel observar na Figura 5.5 que com o
aumento da concentracdo inicial do corante: 5 mg.L™"; 25 mg.L™; 45 mg.L*
houve um aumento no tempo para a remocéao total da cor: 4 min; 9 min; 18 min,
respectivamente. Tizaoui e Grima (2011) observaram que o tempo de remocao
cresceu proporcionalmente quando a concentragdo do corante inicial foi

incrementando.
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FIGURA 5.5 - EFEITO DA CONCENTRACAO INICIAL DO CORANTE NA REMOCAO DA
SOLUCAO SINTETICA DO AMARELO CREPUSCULO POR OZONIZACAO A
25 °C, pH = 7 E [O3]= 15 gozm™>; (m) 5mg.L™"; (#) 25 mg.L™; (A) 45 mg.L™.

b. Efeito da concentracédo do ozb6nio.

A Figura 5.6 indica que o0 aumento na dosagem de 0z6nio promove uma

maior formacédo de agentes oxidativos como os radicais hidroxila e o ozénio
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molecular fazendo com que a remocado da cor presente em solucdo aquosa
seja mais rapida. Assim, observa-se que com uma entrada de oz6nio de 25
gOsm™ o tempo de remoc&o é de aproximadamente 7 minutos, enquanto que
com 5 gOsm™® o tempo de remocdo aumenta para aproximadamente 20

minutos.
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FIGURA 5. 6 — EFEITO DA CONCENTRACAO DO OZONIO NA REMOCAO DA SOLUCAO
SINTETICA3 DO AMAREL%) CREPUSCULSO EM 25 °C, pH= 7 e Co= 25 mg.L™:
(m) 59gosm™; (e) 15g0sm™; (A) 25 gozsm™.

c. Efeito do pH inicial

O pH é um parametro que influencia diretamente no processo de
ozonizagcdo (BELTRAN, 2004). Por meio da Figura 5.7 observa-se que a
remocao foi mais rapida em condi¢cbes basicas (pH 11) o que coincide com
outros trabalhos, onde a remocao da cor foi mais efetiva nessas condi¢cbes
(SOARES et al., 2006; LOPEZ-LOPEZ et al., 2007; SEVIMLI e SARIKAYA,
2002; TIZAOUI e GRIMA, 2011). Porém, também se observa que a degradacéo
em condicOes acidas (pH 3), obteve uma remocéao rapida, alcancando a maior
descoloragcdo no mesmo tempo que no pH 11 (7 minutos). Existem estudos que
reportam que em condi¢cfes acidas a remocéao da cor foi igual ou superior que
em condi¢des alcalinas (ZHANG et al., 2015; WEI CHU e CHI-WAI MA, 2000;
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SANTANA et al., 2009; KUSVURAN et al., 2010). Em condi¢des neutras (pH 7)

0 processo de descoloracéo foi mais lento.
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FIGURA 5. 7 - EFEITO DO pH NA REMOCAO DA SOLUCAO SINTETICA DO AMARELO
CREPUSCULO POR OZONIZACAO A 25 °C, [O3] = 15 gos.m™ e Co= 25 mg.L’
! (m) pH=3; (®) pH=7; (A) pH=11.

5.2.1 Otimizag&o do Processo de Ozonizagdo do corante

A Tabela 5.5. apresenta a matriz de Delineamento do Composto Central
Rotacional (DCCR) com os resultados da remoc¢éo da cor (variavel resposta)
por meio da ozonizagdo, para cada um dos ensaios. Os fatores (pH,
concentracdo de o0zbnio, concentragdo inicial da cor e tempo) sao

apresentados com seus valores reais e codificados.
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TABELA 5.5 — MATRIZ DO DCCR E RESPOSTA DA REMOCAO DA COR POR MEIO DA
OZONIZACAO.

pH [03] (gos:m™®) Co (mg.L") Tempo (min)

Ensaios X, X, X, X, Remocéo da cor %
1 5(-1) 10(-1) 15(-1) 3(-1) 59,8
2 5(-1) 10(-1) 15(-1) 7(+1) 91,7
3 5(-1) 10(-1) 35(+1) 3(-1) 34,0
4 5(-1) 10(-1) 35(+1) 7(+1) 71,6
5 5(-1) 20(+1) 15(-1) 3(-1) 80,6
6 5(-1) 20(+1) 15(-1) 7(+1) 100,0
7 5(-1) 20(+1) 35(+1) 3(-1) 42,5
8 5(-1) 20(+1) 35(+1) 7(+1) 79,9
9 9(+1) 10(-1) 15(-1) 3(-1) 65,1
10 9(+1) 10(-1) 15(-1) 7(+1) 96,5
11 9(+1) 10(-1) 35(+1) 3(-1) 40,5
12 9(+1) 10(-1) 35(+1) 7(+1) 75,5
13 9(+1) 20(+1) 15(-1) 3(-1) 79,9
14 9(+1) 20(+1) 15(-1) 7(+1) 100,0
15 9(+1) 20(+1) 35(+1) 3(-1) 51,8
16 9(+1) 20(+1) 35(+1) 7(+1) 88,6
17 3(-2) 15(0) 25(0) 5(0) 93,5
18 11(+2) 15(0) 25(0) 5(0) 95,7
19 7(0) 5(-2) 25(0) 5(0) 52,2
20 7(0) 25(+2) 25(0) 5(0) 85,8
21 7(0) 15(0) 5(-2) 5(0) 100,0
22 7(0) 15(0) 45(+2) 5(0) 54,8
23 7(0) 15(0) 25(0) 1(-2) 17,9
24 7(0) 15(0) 25(0) 9(+2) 98,2
25 7(0) 15(0) 25(0) 5(0) 77,5
26 7(0) 15(0) 25(0) 5(0) 78,8
27 7(0) 15(0) 25(0) 5(0) 80,5
28 7(0) 15(0) 25(0) 5(0) 76,1
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A Tabela 5.6 apresenta a analise estatistica dos fatores e a combinacéo
deles visando determinar quais foram estatisticamente significativos na
remocao da cor no processo de ozonizagdo. O valor de P < 0,05 indica que o

fator tem um efeito significativo sobre a variavel de remocéo da cor.

TABELA 5.6 - ANALISE DE FATORES SIGNIFICATIVOS E SEUS COEFICIENTES DE
REGRESSAO NA OZONIZAGAO DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO

.. Estimativ r
Coeficientes stimativas po

s e @ » hedel
regressao inferior superior

Media 46,31 7,44 6,22 *0,00837 22,63 70,00
(1) pH (L) -12,98 1,73 -7,48 *0,00495 -18,50 -7,46
pH (Q) 0,92 0,10 9,65 *0,00236 0,62 1,23
(2) Os(L) 5,58 0,66 8,47 *0,00345 3,48 7,68
03(Q) -0,11 0,02 -7,08 *0,00581 -0,16 -0,06
(3) Co (L) -1,85 0,31 -5,90 *0,00971 -2,85 -0,85
Co (Q) -0,01 0,00 -1,58 0,21250 -0,02 0,01

(4) tempo (L) 21,11 1,57 13,46 *0,00089 16,11 26,10
tempo (Q) -1,36 0,10 -14,21 *0,00075 -1,66 -1,05
pH(L) O5(L) -0,02 0,05 -0,45 0,68453 -0,17 0,13
pH(L) Co(L) 0,06 0,02 2,54 0,08486 -0,02 0,13
pH(L) tempo(L) -0,05 0,12 -0,41 0,71258 -0,42 0,33
Os(L) Co(L) -0,10 0,01 -0,82 0,47158 -0,04 0,02
Os(L) tempo(L) -0,14 0,05 -2,96 0,05954 -0,29 0,01
Co(L) tempo(L) 0,14 0,02 5,88 *0,00983 0,06 0,21

*Fatores significativos (p<0,05)

Os resultados obtidos indicam que os termos lineares e quadraticos do
tempo de reagdo, da concentracdo de ozonio e do pH inicial foram
estatisticamente significativos, assim como o termo linear da concentracéo
inicial da cor. A combinacao entre os fatores de concentragéo inicial e tempo foi
a Unica estatisticamente significativo.

O diagrama de Pareto (Figura 5.8) apresenta o efeito que cada variavel
significativa tem sobre a remocé&o da cor. Os resultados sugerem que o tempo,
a concentracao inicial da solucédo e a dosagem de o0zonio sédo os fatores que

afetam significativamente a descoloracéo do corante. O termo linear do pH e a
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combinacdo entre o tempo e a concentracao inicial do corante, possuem um

efeito menos significativo sobre a variavel resposta.
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Co(L) tempo(L)
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Estimativa do Efeito (Valor Absoluto)

FIGURA 5. 8 — DIAGRAMA DE PARETO, EFEITOS DOS FATORES SIGNIFICATIVOS NA
REMOGCAO DA COR POR MEIO DA OZONIZACAO.

O modelo quadrético foi ajustado aos dados experimentais dos fatores
considerados significativos na descoloracdo do corante (Eqg. 5.1.) utilizando o

software Statistic® 7.0:

Y = 46,31 —12,57x; + 0,96x;2 + 4,37x, — 0,1x,% — 1,85x3 + 18,32x, — 1,32x,2 + 0,14x3x,
(5.1.)

Onde Y é a variavel resposta, o qual representa a % da remocéo da cor,
X1, X2, X3 € x, S0 0s valores codificados do pH, da concentracdo do ozbénio, da
concentracéo inicial do corante e do tempo, respectivamente.

O modelo empirico obtido para a remocao da cor apresenta coeficientes
de determinacgao R’ e Rzajustado de 0,975 e 0,964, respectivamente, indicando
que o modelo explica 97,5% da variagdo das respostas (RODRIGUES e
LEMMA, 2014).

Na Tabela 5.7 se observa que 0 Fcaiculado (89,538) € maior que 0 Fiapelado

(F s:19.0,05= 2,48) 0 que indica que existe uma regressao linear. Neste estudo,
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0s 5 pontos centrais foram utilizados para o célculo do erro puro, se o modelo
nao se ajustar bem aos dados experimentais, este sera significativo. Neste
caso, com relacdo a remocéo da cor do corante Amarelo Crepusculo, a falta de
ajuste nao foi significativa em relagcdo ao erro puro, indicando boa resposta ao

modelo.

TABELA 5. 7 — ANALISE DE ANOVA PARA A RESPOSTA DO MODELO QUADRATICO

Fatores Somade GL Quadrados Feac p
Quadrados Médios
Regresséao 12730,64 8 1591,33 89,538 0,000000
Desvios da
regressao 337,68 19 17,77
Falta de ajuste 327,15 16 20,447 5,822 0,086085
Erro Puro 10,54 3 3,512
Total 13310,43 27

R“=0,97463; R” Ajustavel= 0,96395

A superficie de resposta permite predizer a eficiéncia da remocao da cor
para os diferentes valores das varidveis testadas, e as curvas de contorno
ajudam a identificar o tipo de interacdo entres as variaveis (MONTGOMERY,
2001). Cada curva de contorno representa um infinito nimero de combinac¢des
de duas variadveis quando as outras varidveis se encontram constantes nos
valores dos pontos centrais.

Na Figura 5.9 se apresenta a interacdo entre o pH e a concentracao do
oz6nio quando a concentracao inicial do corante e o tempo séo constantes, e
estdo nas condicées do ponto central (25 mgL™: 5 min). E possivel observar
que em relacdo ao pH, a maior remocéao se deu em condi¢des alcalinas e
acidas qual também se viu anteriormente no estudo preliminar do efeito do pH.
Também torna-se evidente que a maior concentracdo de 0zonio proporcionou
maior remocao do corante. As curvas de contorno permitiram visualizar melhor
0S hiveis ou regibes Otimas do pH e do dosagem do ozbdnio para a
descoloracdo. A partir de 15 goz.m™ em pH 3 e 11, ja se encontram na regiéo

de descoloracao alta.
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FIGURA 5.9 - (a) SUPERFICIE DE RESPOSTA QUE RELACIONA A CONCENTRACAO DE
0zZONIO, pH E PORCENTAGEM DE REMOCAO DO CORANTE (b) CURVAS

DE CONTORNO ENTRE O pH E A CONCENTRACAO DO OzONIO,
CONCENTRAGCAO DO CORANTE 25 mg.L™*E TEMPO 5 min.

Na Figura 5.10 (a) observa-se a superficie de resposta que relaciona o
tempo e a concentracéo inicial da solucéo contendo o corante e na Figura 5.10
(b) as curvas de contorno da interacdo entre o tempo e a concentracao inicial
do corante. Quando o pH e a concentragdo do 0z6nio estdo sobre as condi¢cdes
do ponto central (pH 7, 15 gos.m™) observa-se que as regibes 6timas se

encontram quando concentracdo inicial € menor e o tempo de reacdo é mais

63
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alto. A partir do tempo de reacdo de 5 minutos, ja se observa uma remocao
proxima a 100%.
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FIGURA 5. 10 - (a) SUPERFICIE DE RESPOSTA QUE RELACIONA A REMOCAO DA COR,
O TEMPO E A CONCENTRACAO INICIAL DA SOLUCAO CONTENDO O
CORANTE; (b) CURVAS DE CONTORNO ENTRE O TEMPO E A
CONCENTRACAO INICIAL DO CORANTE (pH 7, 15 gos.m™).



65

Para a validacdo do modelo, as condi¢cbes oOtimas escolhidas foram
obtidas usando o software Statistica® por meio da opcado Response desirability
profiling o qual € um método matematico com a finalidade de encontrar os
valores 6timos dos parametros de entrada e de saida (varidvel resposta).

A Figura 5.11 apresenta o valor do ponto 6timo da variavel resposta
(remocdo da cor de 99,64%) e as condi¢cdes operacionais que levam a este
valor 6timo: pH 11; concentracdo de 0z6nio 25 gos.m™; concentracao inicial de

corante 40 mg.L™; tempo 9 min.
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FIGURA 5.11 - PARAMETROS OTIMOS DE ENTRADA E DE SAIDA (VARIAVEL DE
RESPOSTA) PARA O PROCESSO DE OZONIZACAO DO CORANTE
AMARELO CREPUSCULO.

Os parametros oOtimos obtidos de entrada e saida foram pH 11;
concentracdo de 0zdnio 25 gos.m™; concentracao inicial de corante 45 mg.L™:;

tempo 9 min. Estes parametros 6timos de entrada foram utilizados para a
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realizacdo de ensaios experimentais resultando um experimento com
aproximadamente 99,3 % de remocéao da cor o qual corrobora com o resultado
predito pelo modelo quadratico empirico de 99,7%. O desvio entre a remogao
experimental e predito pelo modelo foi pequeno (0,4) e este desvio foi menor
do que o valor do erro experimental (2,17), validando assim a equacé&o
empirica obtida.

Observa-se por meio da Figura 5.12 que a partir de 9 minutos a
descoloracdo do corante é de cerca de 100%. Entretanto, a Figura 5.13 que
apresenta a varredura do comprimento de onda do corante durante o processo
de ozonizacdo, indica que apesar da auséncia do pico cromoéforo na regido do
visivel ainda é possivel observar picos na regido UV. Segundo FRANCO et al.
(2008) existe uma diferenca entre a descoloracdo e a degradacao total do
corante, sendo que a descoloracao ocorre facilmente por ozonizacdo quando o
grupo cromoforo € removido. Entretanto, existem produtos remanescentes que
ficam muitas vezes estaveis na solugcdo. Logo, a descoloracdo é sO o primeiro

passo no processo de degradacao do corante.
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FIGURA 5. 12 - REMOCAO DA COR NAS CONDICOES OTIMAS PARA UM TEMPO DE 9
MINUTOS (pH 11; CONCENTRACAO INICIAL DO OZONIO 25 gos.m?;
CONCENTRACAO DO CORANTE 45 mg.L™).
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FIGURA 5. 13- VARREDURAS DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO DURANTE A
OZONIZACAO NAS CONDICOES OTIMAS = 1 min = 3 min — 6 min —9 min

— 12 min — 15 min — 20 min — 30 min 40 min = 60 min (pH 11;
COIA\ICENTRAQAO DO CORANTE 45 mg.L™; CONCENTRACAO INICIAL DO
OZONIO 25gos.m™, 60 min).

A presenca do pico proximo a 200 nm pode indicar a formacédo de
produtos intermediarios que podem ser &cidos (razdo pela qual o pH diminui),
cetonas, aminas e outros (WU et al., 2008; TIZAOUI e GRIMA, 2011; HAMID,
2007). Koch e colaboradores (2002) apds o processo de ozoniza¢do de um azo
corante, identificou como principais produtos o sulfato, nitrato, formiato e
oxalato.

Visando avaliar a degradacdo do corante, ao final do processo de
ozonizacdo no ponto 6timo, foram realizadas as analises da remocédo da
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e do Carbono Organico Total (COT)
(Figuras 5.14 e 5.15).
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FIGURA 5. 14 - REMOCAO DO DQO DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO DURANTE A
OZONIZACAO (pH 11; CONCENTRACAO INICIAL DO OZONIO 25 gos.m’;
CONCENTRACAO DO CORANTE 45mg.L'1; CONCENTRACAO FINAL DO
0ZONIO DISSOLVIDO 1,615 mg.L™"; 60 min, DQOjyicia 75,806 mg.L™).
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FIGURA 5. 15—~ REMOGCAO DO TOC DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO DURANTE
A OZONIZAC}AQ (pH 11; CONCENTRA(;AO DO CORANTE 45mg.L™;
CONPENTRA(;AO INICIAL DO OZONIO 25 gos.m™, 60 min, TOCiga 94,9
mgL™).

Os resultados obtidos indicaram uma degradagdo de DQO e COT de
aproximadamente 80% e 85% respectivamente, ap0s uma hora de tratamento.
Na remocdo de DQO observa-se que a maior degradagao ocorre nos primeiros
10 minutos de reacdo (40% de degradacdo), em seguida reduz até cerca de
80% nos 40 min, mantendo-se constante até atingir os 60 minutos. Isto indica
que durante os 10 primeiros minutos de reacdo onde a solucédo encontrava-se

virtualmente ausente de cor, a degradacdo do corante ainda nao tinha sido
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completa. O COT apresentou um comportamento semelhante, indicando que a
partir de aproximadamente 30 minutos os valores n&o sédo alterados.

Também foram avaliadas as condicdes que forneceram menores
porcentagens de descoloracdo, obtidas utilizando a funcdo desirability
(Apéndice 1), pH 7; concentracéo de 0z6nio 5 gos.m™; 45 mg.L™ e 4 minutos.

As Figuras 5.16 e 5.17 apresentam a remocado da cor durante a
ozonizacdo e a varredura do comprimento de onda durante o processo de

0zonizacgao, respectivamente.
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FIGURA 5.16 - REMOGCAO DA COR DURANTE A OZONIZACAO (pH 7; CONCENTRACAO
INICIAL DE OZONIO 5 gos.m?; CONCENTRAGAO FINAL DE OZONIO
DISSOLVIDO DE 1,613 goz.m®, CONCENTRAGCAO DO CORANTE 45 mg.L™)
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FIGURA 5. 17 - VARREDURAS DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO DURANTE A
OZONIZAGAO = 0 min = 1 min — 3 min — 6 min — 9 min — 12 min — 15 min —
20 min 30 min = 40 min = 60 min (pH 7; CONCENTRACAO INICIAL DE

OZONIO 5 gos.m™*; CONCENTRAGAO FINAL DE OZONIO DISSOLVIDO DE
1,613 gos.m ", CONCENTRAGAO DO CORANTE 45 mg.L™)
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Como se observa na Figura 5.16 a descoloracdo de 100% da solucao
ocorre em aproximadamente 30 minutos. Entretanto, na Figura 5.17 observa-se
que a eliminacao do pico da regido do visivel (480 nm) é mais demorada, assim
como 0s picos encontrados na regido UV, em comparagdo com os resultados
obtidos na condicéo 6tima. A formacao dos produtos intermediarios obtidas ao
final do processo de ozonizacdo foi semelhante ao obtido nas condicGes
Otimas, pois se observa um pico de absorbéncia préxima no comprimento
proximo de 200 nm, apds 60 minutos de ozonizagao.

A degradacdo do corante (DQO e COT) para a remocao da cor sao
observadas nas Figuras 5.18 e 5.19 que apresentam a remocéo da DQO e do
COT, respectivamente. Observa-se pelas Figuras que os resultados obtidos
sdo semelhantes aos obtidos nas condi¢des 6timas, 81% de remog¢édo de DQO
e 78% de remocao do COT. Essa tendéncia indica que as condi¢cdes 6timas
obtidas por meio do modelo nos permitiram otimizar apenas o processo de

descoloracao do corante.
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FIGURA 5. 18 - REMOCAO DO DQO DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO DURANTE A
OZONIZACAO (pH 7; CONCENTRACAO DO CORANTE 45mg.L";
CONCENTRAGCAO INICIAL DE OZONIO 5 gos.m™, CONCENTRACAO FINAL
DE OlZONIO DISSOLVIDO DE 1,208 goz.m™~, TEMPO 60 min; DQOjcia 75,806
mg.L™).
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FIGURA 5. 19 - REMOCAO DO TOC DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO DURANTE
A OZONIZACAO (pH 7; CONCENTRACAO DO CORANTE 45 mg.L™;
CONCENTRAGAO INICIAL DE OZONIO 5 gos.m™, CONCENTRACAO FINAL
DE (1)ZONIO DISSOLVIDO DE 1,208 gos.m”, TEMPO 60 min; TOCinca 94,9
mgL™).

Os resultados obtidos permitiram otimizar o processo de descoloracao
da solucdo de corante. Entretanto, observou-se que para a degradacédo do
corante podem ser utilizadas condi¢cdes aonde € possivel trabalhar com uma
menor concentracdo de ozénio e pH mais ameno, obtendo resultados de

degradacdo similares aos obtidos nas condi¢des 6timas de descoloracao.

5.3 DESCOLORACAO DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO POR
OZONIZACAO CATALITICA

A Figura 5.20 (a) apresenta o reator contendo a solu¢gdo com o corante e
o catalisador (cor avermelhado) antes do processo e a Figura 5.20 (b)
apresenta a solucdo ap0s o processo de ozonizacdo catalitica. A cor da
solucdo apos o processo foi completamente removida, restando apenas a
coloragéo do catalisador. Por isso, para todas as analises, a solucéo foi filtrada

utilizando as membranas PVDF de 22 um para a remocao do catalisador.
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a) b)

FIGURA 5. 20 - DEGRADACAO DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO: (a) ANTES DO
PROCESSO DE OZONIZACAO CATALITICA E (b) APOS O PROCESSO DE
OZONIZACAO CATALITICA (25 °C; 15 gos m™; 25 mg.L’; pH 7; 05 ¢
catalisador).

a. Efeito do pH inicial, concentracdo do ozdnio, concentracao inicial do

corante

As Figuras 5.21 5.22 e 5.23 apresentam o comportamento das variaveis
pH, concentracdo do o0zbdnio e a concentragdo inicial do corante durante a
remocdo da cor do corante amarelo crepusculo por ozonizacdo catalitica.
Como se observa, o efeito destas variaveis foi similar as encontradas na

ozonizacgao sem o catalisador (Figuras 5.5, 5.6 € 5.7).
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FIGURA 5. 21 - EFEITO DO pH NA REMOCAO DA SOLUCAO SINTETICA DO AMARELO
CREPUSCULO POR OZONIZACAO CATALITICA A 25 °C, [03] = 15 goz.m®
e Co= 25 mgL™: (m) pHo= 3; (e) pHo=7; (A) pHo= 11.
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Assim como nha ozonizacdo nao catalitica, durante o processo de
ozonizagao catalitica a cinética de descoloracdo do corante foi mais rapida no
pH 11 e pH 3. A cinética mais lenta foi obtida utilizando o pH 7. No trabalho de
Moussavi e Mahmoudi (2009) também foi avaliada uma ampla faixa de pH para
a descoloracdo do corante vermelho reativo 198. Os resultados obtidos

corroboraram com a tendéncia observada neste trabalho.
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FIGURA 5. 22 - EFEITO DA CONCENTRAQAO DO OzZONIO NA DESCOLORACAO DA
SOLU(;AO SINTETICA DO AMARELO CREPUSCULO EM 25 °C, pH=7 e
Co= 25 mg.L™ M= 0,5g (m) 5 gOzm® (o) 15 gOsm* (A) 25 gOsm°.
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FIGURA 5. 23 — EFEITO DA CONCENTRACAO INICIAL DO CORANTE NA REMOCAO DA
SOLUCAO SINTETICA DO AMARELO CREPUSCULO POR OZONIZACAO
A25°C, pH =7 E[03]= 15 Joz.m™: (m) 10 mg.L™"; (e) 25 mg.L™"; (A)40 mg.L”
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A cinética de descoloracdo foi mais rapida quando a concentracdo de

ozo6nio foi maior, e a concentracédo do corante foi menor.

b. Efeito da dosagem do catalisador

Na Figura 5.24 é avaliado o efeito do catalisador no processo de

ozonizacao em duas condigOes diferentes.
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FIGURA5.24- EFEITO DA MASSA DO CATALISADOR NA DESCOLORACAO DA
SOLUCAO SINTETICA CONTENDO O CORANTE AMARELO
CREPUSCULO POR OZONIZAGAO A 25 °C. (a) pH 7, [Os] 15 gos.m>,
CONCENTRACAO DO CORANTE 25 mg.L™: (m) SEM CATALISADOR; (e)
0,5 g; (A) 1g. (b) pH 5 e [03] 10 gos.m?, CONCENTRAGAO DO CORANTE
32,5 mg.L™: () SEM CATALISADOR; (®) 0,25g; (A) 0,75g.
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Em geral se observou que o efeito do catalisador foi pequeno, nas
condicBes avaliadas neste trabalho. Nos primeiros minutos € possivel observar
o efeito positivo do catalisador no processo de descoloracao.

Na Figura 5.24 (a) se observa que o aumento da massa catalisador no
processo (0,59 e 1,0g) nado alterou significativamente o resultado de
descoloracdo. Tendéncia semelhante foi obtida por NOGUEIRA (2014) na
analise de COT. Segundo Carbajo et al. (2007) e Chen et al. (2013) existe uma
dosagem 6tima para as reacdes cataliticas, e uma dosagem muito alta do
catalisador pode inibir as colisbes entre os radicais hidroxila e os compostos
organicos (HOU et al., 2013).

Na figura 5.24 (b) também se observa uma pequena diferenca na
descoloracdo na presenca ou auséncia do catalisador. Entretanto, nessas
condicBes o aumento na massa do catalisador (0,25 g para 0,75 g) alterou de
forma significativa a descoloracdo. E importante ressaltar que a dosagem do
catalisador depende significativamente do tipo de catalisador, dos reagentes e
das condi¢coes da reacdo (MOUSSAVI e MAHMOUDI, 2009). Neste caso, a
concentracdo de ozénio foi menor e a concentracao inicial do corante foi maior,
por tanto, se precisou de maior geracao de radicais para a oxidacao, e por isso,

o incremento da dosagem do catalisador favoreceu o processo nesta condig&o.

5.3.1 Otimizac¢éao do processo de Ozonizacao Catalitica do corante

Na ozonizacgao catalitica foram realizados 25 ensaios e 3 repeti¢cdes do
ponto central para avaliar o efeito dos parametros, as condigdes otimizadas
afim de obter um modelo empirico que descreva a remoc¢ao da cor por meio da
ozonizacao catalitica.

A Tabela 5.8 apresenta os valores reais e os codificados dos parametros
escolhidos no planejamento e a variavel resposta, que foi a remoc¢éao da cor.
Neste sistema os parametros em estudo foram o pH, concentracdo do ozénio,
concentracéo inicial do corante e massa do catalisador. Neste caso o tempo foi
fixado em 5 minutos. Pode-se observar que os resultados obtidos foram

eficientes, obtendo descoloracfes de 60% até 99% em um tempo de 5 minutos.
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TABELA 5. 8 - MATRIZ DO DCCR E VARIAVEL RESPOSTA DA REMOGAO DA COR EM 5
MINUTOS POR OZONIZAGAO CATALITICA

Ensaios F;(T [03](%83'm-3) Co (T(S'L-l) m cat).(fg.L'l) Remocéao da cor %
1 5(-1) 10(-1) 17,5(-1) 0,25(-1) 85,69
2 5(-1) 10(-1) 17,5(-1) 0,75(+1) 80,93
3 5(-1) 10(-1) 32,5(+1) 0,25(-1) 60,33
4 5(-1) 10(-1) 32,5(+1) 0,75(+1) 61,41
5 5(-1) 20(+1) 17,5(-1) 0,25(-1) 97,60
6 5(-1) 20(+1) 17,5(-1) 0,75(+1) 98,15
7 5(-1) 20(+1) 32,5(+1) 0,25(-1) 71,10
8 5(-1) 20(+1) 32,5(+1) 0,75(+1) 74,88
9 9(+1) 10(-1) 17,5(-1) 0,25(-1) 86,52
10 9(+1) 10(-1) 17,5(-1) 0,75(+1) 85,73
11 9(+1) 10(-1) 32,5(+1) 0,25(-1) 64,38
12 9(+1) 10(-1) 32,5(+1) 0,75(+1) 67,12
13 9(+1) 20(+1) 17,5(-1) 0,25(-1) 94,98
14 9(+1) 20(+1) 17,5(-1) 0,75(+1) 96,54
15 9(+1) 20(+1) 32,5(+1) 0,25(-1) 82,67
16 9(+1) 20(+1) 32,5(+1) 0,75(+1) 79,00
17 3(-2) 15(0) 25(0) 0,5(0) 91,17
18 11(+2) 15(0) 25(0) 0,5(0) 95,71
19 7(0) 5(-2) 25(0) 0,5(0) 62,23
20 7(0) 25(+2) 25(0) 0,5(0) 92,73
21 7(0) 15(0) 10(-2) 0,5(0) 99,75
29 7(0) 15(0) 40(+2) 0,5(0) 71,44
23 7(0) 15(0) 25(0) 0(-2) 75,86
24 7(0) 15(0) 25(0) 1(+2) 79,27
o5 7(0) 15(0) 25(0) 0,5(0) 82,09
26 7(0) 15(0) 25(0) 0,5(0) 84,49
27 7(0) 15(0) 25(0) 0,5(0) 81,28
28 7(0) 15(0) 25(0) 5(0) 81,33

A Tabela 5.9 apresenta os coeficientes de cada um dos parametros

analisados.
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TABELA5.9- ANALISE DE FATORES SIGNIFICATIVOS E SEUS RESPETIVOS
COEFICIENTES DE REGRESSAO NA OZONIZAGAO CATALITICA DO
CORANTE AMARELO CREPUSCULO

. Estimativas por
Coeficientes b

Fatores de x pgérrgo () P Liirr:i(taévalo (gl_sizz)ite
regressao inferior superior
Média 118,732 10,912 10,881 *0,002 84,006 153,457
(1) pH (L) -9,290 1,429 -6,500 *0,007 -13,839 -4,741
pH (Q) 0,568 0,077 7,380 *0,005 0,323 0,813
(2) 03 (L) 3,249 0,544 5,972 *0,009 1,518 4,981
03 (Q) -0,069 0,012 -5,578 *0,011 -0,108 -0,030
(3) Co (L) -2,483 0,375 -6,624 *0,007 -3,676 -1,290
Co (Q) 0,006 0,005 1,009 0,387 -0,012 0,023
(4) Mgy (L) 19,964 9,973 2,002 0,139 -11,774 51,701
Mot (Q) -27,148 4,927 -5,510 *0,012 -42,829 -11,467
pH (L) Oz (L) -0,025 0,038 -0,652 0,561 -0,145 0,095
pH (L) Co (L) 0,100 0,025 3,983 *0,028 0,020 0,180
pH (L) mcg (L) -0,102 0,754 -0,136 0,901 -2,503 2,298
O3 (L) Co (L) 0,010 0,010 0,995 0,393 -0,022 0,042
O3 (L) meg (L) 0,198 0,302 0,656 0,559 -0,762 1,158
Co (L) mey (L) 0,246 0,201 1,223 0,308 -0,394 0,886

*Fatores significativos (p<0,05)

Os resultados apresentados na Tabela 5.9 indicam que o pH e a
concentracdo do ozbnio sao parametros significativos, tanto o termo linear e o
quadratico, a concentracao inicial do corante foi significativo somente no termo
linear e a massa do catalisador foi significativo somente no termo quadratico. A
Unica interacdo significativa foi referente ao pH e a concentracdo inicial do
corante.

No grafico de Pareto (Figura 5.25) sdo apresentados os efeitos das
variaveis significativas com seus valores. Como se observa, a concentracao
inicial do corante e a concentragdo do o0z6nio sdo variaveis significativas no
processo de descoloracdo. A concentracao inicial do corante tem um efeito
negativo (quanto maior sua presenca, menor a descoloracéo) e a concentracao
de ozb6nio tem um efeito positivo (quanto maior sua quantidade, maior a
descoloracdo). As outras variaveis tem um efeito um pouco menor, porém

todas elas séo representativas estatisticamente na ozonizacgao catalitica.
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FIGURA 5. 25. GRAFICO DE PARETO DOS EFEITOS DOS FATORES MAIS
SIGNIFICATIVOS

Uma vez descartadas as variaveis nao significativas, um modelo
quadratico foi ajustado aos dados experimentais (Equacdo 5.2). Onde Y
representa a variavel de resposta de remoc¢ao da cor, representada em %; e x;,
X5, X3, X, SA0 as variaveis independentes codificadas que representam o pH,
concentracdo de o0zbnio, concentracdo inicial do corante e massa do

catalisador

Y = 121,57 — 10,65x; + 0,64x,2 + 3,10x, — 0,06x,% — 1,93x5 — 0,63x,2 — 0,10x3x;
(5.2)

A Tabela 5.10 apresenta os resultados da ANOVA para remocao da cor.
Os resultados obtidos indicam que o modelo pode ser usado para fins
preditivos, uma vez que o0 mesmo apresentou um coeficiente de determinacao
(R?) de 0,95 e um coeficiente ajustavel de 0,93.

O teste F mostrou que o valor de Fcaculado = 55,907 € maior que o valor
Fravelado (2,51), aproximadamente 22,6 vezes, representando uma boa
adequacao do modelo proposto aos dados experimentais. Além disso, a falta
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de ajuste nao foi significativa com relacéo ao erro puro (0,12>0,05), permitindo

7

com isso indicar que a expressdo polinomial é capaz de predizer

estatisticamente a remocéao da cor por meio da ozonizacéao catalitica.

TABELA 5. 10 ANALISE ANOVA E TESTE PARA FALTA DE AJUSTE DO MODELO PARA A
REMOGAO DA COR POR MEIO DE OZONIZAGAO CATALITICA.

Fatores Suma de GL Quadrados F p
Quadrados Médios
Regresséao 3544,82 7 506,403 55,907 0,000000
Desvios da 181,169 20 9,058
regresséo
Falta de ajuste 174,340 17 10,255 4,5055 0,120191
Erro Puro 6,828 3 2,276
Total 3788,978 27

R“= 0,95219; R” ajustavel= 0,93545

A Figura 5.26 apresenta a superficie de resposta 5.26 (a) da remocéo da
cor em funcdo da interacdo entre o pH e a concentracdo inicial do corante.
Neste grafico as outras variaveis (concentracdo do o0z6nio e massa do
catalisador) se encontram constantes (ponto central: 25 mg.L™?, 0,5 g). As
curvas de contorno 5.26 (b) permitem visualizar as regides que nos fornecem
0s maiores valores de descoloracdo. No caso do pH, € possivel observar que a
regido Otima encontra-se nos valores acidos e basicos. Em relacdo a
concentracéo inicial do corante, observa-se que a descolora¢do é maior quanto
menor o valor da concentragdo. Estas tendéncias foram similares aos obtidos

na ozonizagao convencional.
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FIGURA 5. 26 - a) SUPERFICIE DE RESPOSTA QUE RELACIONA O pH, A
CONCENTRACAO INICIAL CONTENDO O CORANTE E A REMOGAO
DO CORANTE; b) CURVAS DE CONTORNO ENTRE O pH E A
CONCENTRACAO INICIAL DO CORANTE (15 gos.m™, Mea 0,5 g).

Na Figura 5.27 se visualiza a interagdo entre as varidveis da
concentracdo do ozbnio e a massa do catalisador na superficie de resposta
5.27 (a) e nas curvas de contorno 5.27 (b) para a remog&o da cor. E possivel
observar que as regibes Otimas se encontram nas regibes de maior
concentracdo de ozodnio. Observa-se também que a variacdo na dosagem do
catalisador ndo apresenta um efeito significativo, somente a sua presenca
favorece a descoloracdo do corante.
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FIGURA 5. 27 - (a) SUPERFICIE DE RESPOSTA QUE RELACIONA A REMOCAO DA COR, A
CONCENTRACAO DO OZONIO E A MASSA DO CATALISADOR. (b)

CURVAS DE CONTORNO ENTRE A CONCENTRACAO DO OZONIO E A
MASSA DO CATALISADOR (pH 7, 25 mg.L™?)

Para a validacdo do modelo quadréatico para a remog¢ao da cor por meio
da ozonizacédo catalitica foram utilizadas as condi¢cbes 6Otimas fornecidas pelo
software Statistica® por meio da opcao Response desirability profiling.

A Figura 5.28 apresenta o valor do ponto 6timo da varidvel resposta

(remocdo da cor 100%) e as condi¢cdes operacionais para a obtencdo desta
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resposta: pH 11; concentragdo de 0z6nio 25 gos.m’; concentragdo do corante

26,5 mg.L™:; massa do catalisador 0,5 g.

mCat Desirability
130.00

100.45

T
i P

60.333 80.042 99.750
Remocao%

40.000

1.0000

3. 11. 5. 25. 10. 26.5 40. 0. .5 1.

FIGURA 5. 28 - REPRESENTACAO DAS CONDICOES OTIMAS NA OZONIZACAO
CATALITICA

As condicbes Otimas operacionais foram utilizadas para realizar a
validagdo do modelo empirico proposto. O resultado experimental obtido foi de
96,77 % (Figura 5.29) e a comparagdo com o resultado tedérico (99,75 % de
descoloracédo) resultou com um desvio de 3,02. Desta forma, foi possivel
otimizar o processo e validar a equacdo empirica para a descoloracdo do

colorante amarelo crepusculo por meio da ozonizagao catalitica.
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FIGURA 529 - REMOCAO DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO DURANTE A
OZONIZAGAO CATALITICA NAS CONDICOES OTIMAS (pH 11; 26,5 mgL’
25 gOosm™, 0,5 g mcat.)

A Figura 5.30 apresenta as varreduras em diferentes intervalos de tempo
durante a ozonizacao catalitica. Nesta Figura € possivel observar o decréscimo
do pico correspondente a cor no espectro visivel (480 nm) assim como a
remocao dos outros picos da faixa UV. Em 5 minutos de reacdo, se observa
que o pico esta quase desaparecido (absorbancia proxima de zero) na regido
do visivel, e os picos presentes no UV também apresentam uma grande
diminuicdo (de 1,3 a 0,5 de absorbancia, aproximadamente). Entretanto, a
formacao dos intermediarios podem ser observados na regido de 200 nm.

A descoloragdo muitas vezes, como foi dito anteriormente, nao
representa a degradacao completa do corante. Os radicais hidroxila e agentes
oxidantes inicialmente atacam 0s grupos azo e abrem a ligagéo -N=N-, este tipo
de ligacdo é mais facilmente destruida que as estruturas arométicas (Wu et al.,
2008).

A Figura 5.30 indica que apdés 60 minutos de reagdo o pico proximo a
regido de 200 nm, formado durante os primeiros minutos da ozonizacao
catalitica, tem uma reducdo de 60% aproximadamente. Logo, os resultados
obtidos demonstram que para uma degradac¢do maior do corante, € necessario
incrementar o tempo de reacgdo. Pois, ainda que a cor esteja completamente
ausente € necessario degradar os produtos intermediarios ou os que foram

convertidos em produtos néo téxicos e de dificil degradacéo.
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FIGURA 5. 30 - ESPECTRO DE VARREDURA DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO
DURANTE A OZONIZAGCAO CATALITICA NAS CONDICOES OTIMAS — 0
min = 1 min = 3 min = 5 min = 7 min = 10 min = 15 min = 20 min — 30 min —
40 min — 60 min (pH 11; CONCENTRACAO DO CORANTE 25 mg.L™; 25
Jos-m™>, TEMPO 60 min, MASSA DO CATALISADOR 0,5 g).

Visando avaliar a degradacdo do corante nos pontos oOtimos foram
realizados as analises da remocao da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e
do Carbono Organico Total (COT) (Figuras 5.31 e 5.32).
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FIGURA 5. 31 - REMOCAO DO DQO DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO DURANTE
A OZONIZACAO CATALITICA (pH 11; CONCENTRACAO DO CORANTE
26,5 mgL™; CONCENTRACAO DE ENTRADA DO OZONIO 25gos.m>,
CONCENTRACAO FINAL DE OZONIO DISSOLVIDO 1,550 mg.L™", MASSA
DO CATALISADOR 0,5 g, TEMPO 60 min, DQOjicia 35,229 mg.L™)
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FIGURA 5. 32 - REMOCAO DO TOC DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO DURANTE
A OZONIZACAO CATALITICA (pH 11; CONCENTRACAO DO CORANTE
26,5 mg.L-; CONCENTRACAO DE ENTRADA DO OZONIO 25ggs.m>,
CONCENTRACAO FINAL DE OZONIO DISSOLVIDO 1,550 mg.L", MASSA
DO CATALISADOR 0,5 g, TEMPO DE REACAO 60 min, TOCijcias 57,992
m.gL™).

Os resultados obtidos apresentaram uma elevada degradacao da DQO e
do COT presente na solugcdo. Houve uma degradacdo da DQO em torno de
94,7% e do COT em torno de 85%, apdés 60 minutos de reacdo. Apesar da
presenca do catalisador ndo afetar significativamente na descoloracdo, o
mesmo exerceu um papel importante no processo de reducdo da DQO, uma
vez que sem a presenca do catalisar obteve-se uma reducdo da DQO em torno
de 80%.

Para a ozonizacéo catalitica também foram avaliadas as condi¢cdes que
forneceram menor porcentagem de descoloracdo: pH 5,5; concentracdo de
0z6nio 15 gos.m™; concentracdo de corante de 40 mg.L-1 e massa do
catalisador de 1 g. Observa-se na Figura 5.33 que a remocdo da cor nos
primeiros 5 minutos de reagao foi de aproximadamente 60%, e a remocao
completa foi alcangada em 15 minutos de reacéo.

A Figura 5.34 que apresenta o espectro do corante durante o processo
de ozonizacdo catalitica, indicando um comportamento similar as obtidas nas
condicdes 6timas. Observa-se uma reducgdo dos picos na regido visivel e UV e
0 aparecimento de um pico na regido de 200 nm, indicando a formacdo de

produtos intermediarios. Em 60 minutos de reacdo existe uma degradacao
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destes produtos demonstrada pela reducdo de aproximadamente 63% da

absorbancia.
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FIGURA 5.33 — REMOGCAO DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO DURANTE A

Figura 5. 34 -

OZONIZAGAO CATALITICA (pH 5; CONCENTRAGAO DO CORANTE 40
mg.L™"; CONCENTRAGAO DE ENTRADA DO OZONIO 15 gos.m™®;, MASSA
DO CATALISADOR 1g, TEMPO DE REAGAO 60 min)
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ESPECTRO DE VARREDURAS DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO
DURANTE A OZONIZAGAO CATALITICA = 0 min = 1 min = 3 min = 5 min —

7 min = 10 min — 15 min — 20 min 30 min = 40 min = 60 min (pH 5;
CONCENTRACAO DO CORANTE 40mg.L"; CONCENTRACAO DE
ENTRADA DO OZONIO 15gos.m™, MASSA DO CATALISADOR 1g, TEMPO
DE REACAO 60 min).
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As Figuras 5.35 e 5.36 apresentam os resultados da degradacdo da

DQO e COT, respectivamente.
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FIGURA 5. 35 - REMOCAO DA DQO DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO DURANTE
A OZONIZACAO CATALITICA (pH 5, CONCENTRAGCAO DO CORANTE
40mg.L™"; CONCENTRAGAO DE ENTRADA DO OZONIO 15 goz.m™®, MASSA
DO CATALISADOR 1 g, TEMPO DE REACAO 60 min)
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FIGURA 5. 36 - REMOCAO DO TOC DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO DURANTE
A OZONIZACAO CATALITICA (pH 5; CONCENTRAGCAO DO CORANTE 40
mg.L™; CONCENTRAGAO DE ENTRADA DO OZONIO 15 gos.m™, MASSA
DO CATALISADOR 1 g, TEMPO DE REAGAO 60 min)

Observa-se uma reducdo em torno de 95% do valor da DQO da solucéo

contendo o corante e de 85% no valor do COT, apds 60 minutos de reacao.
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Percebe-se novamente que nestas condicbes de operacdo o catalisador
influenciou positivamente na degradacao do corante, uma vez que na auséncia
do catalisador obteve-se uma degradacao de cerca de 81% no valor da DQO e
78% no valor do COT.

Os resultados obtidos comprovaram que no processo de ozonizacao
catalitica se consegue uma alta degradacdo e mineralizacdo, além da
descoloracdo rapida, corroborando com as conclusdes dos trabalhos de Wu
(2008), Liu (2013).

5.4 MODELAGEM MATEMATICA DA CINETICA DE DESCOLORACAO DA
OZONIZACAO E OZONIZACAO CATALITICA.

O modelo empirico de pseudo-primeira ordem foi empregado no ajuste
aos dados de descoloracdo do corante amarelo crepusculo em diferentes

condicBes. A Equacéo 5.3 apresenta o0 modelo de pseudo-primeira ordem.

dc
—— = kC (5.3)

Onde C é a concentracdo do corante, t o tempo de reacdo e k, a
constante cinética.

Diversos autores empregaram o modelo de pseudo-primeira ordem nos
estudos de degradacdo de corantes por meio da ozonizagdo e 0zonizacao
catalitica (DA SILVA et al., 2006; FRANCO et al., 2008; WEI CHU e CHI-WAI
MA, 2000; WU e WANG, 2001; SHU e HUANG, 1995; LOPEZ-LOPEZ et al.,
2007; KUSVURAN et al., 2009).

O modelo trabalha com hipétese de (i) entrada de 0z6nio constante, (ii) o
0z0nio se encontra em excesso e a concentracdo de Oz e OH" é considerado
constante (iii) a cinética de descoloracdo é dependente da concentragdo de
o0zOnio e da natureza quimica do corante (CHU e MA, 1999; DA SILVA et al.,
2006).
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A Figura 5.37 e Figura 5.38 apresentam o ajuste do modelo de pseudo-

primeira ordem aos dados experimentais e as Tabelas 5.11 5.12 apresentam

as constantes cinéticas do modelo.
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TABELA 5. 11 - CONSTANTES CINETICAS DA DESCOLORAGAO DO CORANTE AMARELO
CREPUSCULO NO PROCESSO DE OZONIZAGAO.

Variaveis Ozonizacdo Convencional
pH [corante] [O3] K (min™) R*
(mg.L™  (gos.m?)
3 25 15 0,384+0,027 0,97
7 25 15 0,293+0,013 0,98
11 25 15 0,511+0,018 0,99
7 5 15 0,77+0,048 0,99
7 25 15 0,312+0,013 0,99
7 45 15 0,197+0,006 0,99
7 25 5 0,210+0,006 0,99
7 25 15 0,300+0,014 0,98
7 25 25 0,513+0,029 0,98

TABELA 5. 12 - CONSTANTES CINETICAS DA DESCOLORAGCAO DO CORANTE AMARELO
CREPUSCULO NO PROCESSO DE OZONIZACAO CATALITICA.

Variaveis Ozonizagéo catalitica

pH [corante] [O3] massa K (min™) R*
(mg-l—_l) (90s- mks) catalisador

(@

3 25 15 0,5 0,474+0,016 0,99
7 25 15 0,5 0,358+0,011 0,99
11 25 15 0,5 0,670+0,008 0,99
7 10 15 0,5 1,070+0,013 0,99
7 25 15 0,5 0,355+0,017 0,99
7 40 15 0,5 0,260+0,007 0,99
7 25 5 0,5 0,197+0,004 0,99
7 25 15 0,5 0,353+0,013 0,99
7 25 25 0,5 0,444+0,024 0,99
7 25 15 0,5 0,366+0,015 0,99
7 25 15 1,0 0,670+0,008 0,99
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Observa-se que o ajuste foi adequado em todas as condi¢cdes avaliadas
apresentando coeficiente de determinacéo (R?) igual ou superior a 0,97.

Os resultados obtidos indicam que as constantes cinéticas com maiores
valores sdo as correspondentes ao pH 11, tanto na ozoniza¢do catalitica e ndo
catalitica. Isso ja era esperado, uma vez que, como mencionado anteriormente,
existe um rapido ataque nédo seletivo dos radicais hidroxila (que sé&o formados em
pH’s alcalinos). Também se pode observar que as constantes da ozonizagao

catalitica s&o maiores em relacdo a ozonizacdo néo catalitica.

5.5 ENSAIO DE TOXICIDADE

A Figura 5.39 apresenta o resultado de toxicidade do processo de ozonizacdo
utilizando uma concentracdo de corante de 45 mg.L™; pH 7 e concentracdo de
0z6nio de 5 gosz.m™. Os resultados obtidos indicam que na solucdo sem tratamento
(SS) e na solugéo tratada (ST) (sem diluicdo), as artemias se mantiveram vivas
(100%) em ambos casos. Isto significa que na concentracdo maxima trabalhada (45
mg.L™}), as artemias ndo apresentaram sensibilidade a solucdo. Este resultado
permitiu verificar também que durante o tratamento por ozonizagdo ndo houve a
producdo de intermediarios toxicos, como é observado em outros trabalhos, onde o
processo de descoloracdo torna o efluente mais toxico (BENINCA et al., 2012;
CARDOSO et al., 2012; VILAR et al., 2015).

Este mesmo resultado foi observado para a ozonizacdo catalitica (Figura
5.40) utilizando concentracdo de corante de 40 mg.L™; pH 5,5; concentracdo de

oz6nio de 15 gog,.m'3 e massa de catalisador de 1g.
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PORCENTAGEM DE ARTEMIAS SALINAS VIVAS EM DIFERENTES DILUICOES
DA SOLUCAO SINTETICA (SS); SOLUCAO TRATADA (ST) POR 30 min E 60 min
NO PROCESSO DE OZONIZACAO (CONCENTRACAO INICIAL DO CORANTE 45
mg.L", CONCENTRACAO DE OZONIO 5 gozm™, pH 7).
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5.6 ADSORCAO DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO

A Tabela 5.13 apresenta os resultados obtidos para a adsor¢cdo do corante

amarelo crepusculo utilizando o 6xido de ferro em uma hora de processo.

TABELA 5. 13 — PLANEJAMENTO FATORIAL 2° PARA A ADSORCAO DO CORANTE
AMARELO CREPUSCULO NO CATALISADOR OXIDO DE FERRO PARA

UMA HORA.
Ensaio pH Co Dosagem d: Remocéo
(mg.L™) de (MGcorante (%)
catalisador  zasorvido-Jearvao )
(9)

1 3 10 0,0125 0,937 2,285
2 3 10 0,0375 1,033 7,586
3 3 40 0,0125 2,847 1,788
4 3 40 0,0375 4,357 8,146
5 11 10 0,0125 0,102 0,251
6 11 10 0,0375 0,096 0,710
7 11 40 0,0125 0,138 0,087
8 11 40 0,0375 0,640 1,200
9 7 25 0,025 1,817 3,628
10 7 25 0,025 1,778 3,549
11 7 25 0,025 1,792 3,578
12 7 25 0,025 1,842 3,677

Os resultados indicam que em uma hora de adsor¢cédo a quantidade méaxima
adsorvida foi de aproximadamente 4,36 mg.g™* (remocéo de 8,15%), em condicdes
acidas. Observa-se que em condicbes basicas a quantidade adsorvida é
praticamente desprezivel. Os resultados obtidos indicam que durante o processo de
ozonizacdo catalitica o fendmeno predominante no processo de descoloracdo da
solucdo é proveniente da reacdo de ozonizacdo catalitica e ndo da adsorcdo do

corante no catalisador.
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A andlise estatistica dos fatores avaliados no processo de adsorcdo do
corante amarelo crepusculo € apresentado na Tabela 5.14. Observa-se que as
varidveis que resultaram ser mais significativo (p < 0,05) com um nivel de confianca
do 95% foram o pH, concentragdo inicial do corante e as interacdes pH
concentracéo inicial do corante. A Figura 5.41 indica que o pH apresenta um efeito
negativo sobre a capacidade de adsor¢cdo do corante enquanto a concentracao
inicial do corante apresenta um efeito positivo. A interagdo entre os fatores pH
concentracao inicial do corante apresentou um efeito negativo na capacidade de

adsorcao do corante.

TABELA 5. 14 - ANALISE DE FATORES SIGNIFICATIVOS E SEUS RESPETIVOS EFEITOS
ESTIMATIVOS NA ADSORGAO DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO
ATE UMA HORA.

Fatores Efeito Erro t(5) p-valor
padrao

Média 1,45 0,12 11,97  *0,0001
(1)pH (mg.L™) -2,05 0,30 -6,92 *0,0010
(2)Co 1,45 0,30 491 *0,0044
(3)dosagem (mg.L™) 0,53 0,30 1,78 0,1359
pH Co -1,16 0,30 -3,93 *0,0111
pH dosagem -0,28 0,30 -0,94 0,3918
Co dosagem 0,48 0,30 1,62 0,1658

*Fatores significativos p<0,05

(1)pH 6,918
(2)Co

pH Co
(3)dosagem

Co dosagem

pH dosagem

p=0,05
Estimativa do Efeito (Valor absoluto)

FIGURA 5. 41 - GRAFICO DE PARETO DOS EFEITOS DOS FATORES MAIS SIGNIFICATIVOS NA
ADSORCAO DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO POR OXIDO DE FERRO.
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Visando avaliar se a adsor¢cado do corante aumentaria significativamente com
o tempo, a Tabela 5.15 apresenta a quantidade de corante adsorvido pelo

catalisador durante o tempo de 24 horas.

TABELA 5.15 — PLANEJAMENTO FATORIAL 2° PARA A ADSORCAO DO CORANTE NO
CATALISADOR ATE 24 HORAS

Ensaio pH Co Dosagem do (ot Descoloracéo
(mg.L")  catalisador (MJcorante (%)
9) adsorvido-Ocarvio )
1 3 10 0,0125 1,325 3,234
2 3 10 0,0375 1,843 13,494
3 3 40 0,0125 6,536 4,073
4 3 40 0,0375 6,948 12,989
5 11 10 0,0125 0,324 0,794
6 11 10 0,0375 0,353 2,591
7 11 40 0,0125 0,478 0,298
8 11 40 0,0375 0,915 1,710
9 7 25 0,025 4,262 8,543
10 7 25 0,025 4,504 9,064
11 7 25 0,025 4,304 8,592
12 7 25 0,025 4,443 8,907

Os resultados obtidos indicam que o aumento do tempo de adsor¢cdo nao
afetou significativamente a quantidade adsorvida, sendo que o0 maximo adsorvido foi
de 6,948 mg.g*, representando uma descoloracdo de cerca de 12,98 %.

A Tabela 5.16 apresenta os fatores com maior significancia (p< 0,05) na
capacidade de adsorcdo e seus respetivos efeitos estimativos. Nota-se que em 24
horas os fatores mais significativos foram o pH e concentragdo do corante (p< 0,05).
A dosagem e as interacOes entre variaveis nao foram significativas (p> 0,05), neste

intervalo de tempo.
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TABELA 5. 16 - ANALISE DE FATORES SIGNIFICATIVOS E SEUS RESPETIVOS EFEITOS
ESTIMATIVOS NA CAPACIDADE DE ADSORCAO DO OXIDO DE FERRO PARA
O CORANTE AMARELO CREPUSCULO ATE 24 HORAS

Fatores Efeito Erro t(5) p-valor
padréo
Media 3.02 0.43 7.01 *0.0009
(1)pH -3.65 1.06 -3.45 *0.0182
(2)Co (mg.L™) 2.76 1.06 2.61 *0.0475
(3)dosage (mg.L™) 0.35 1.06 0.33 0.7545
pH Co -2.40 1.06 -2.27 0.0721
pH dosagem -0.12 1.06 -0.11 0.9166
Co dosagem 0.08 1.06 0.07 0.9458

*Fatores significativos p<0,05

Na Figura 5.42 ¢é possivel observar que o pH acido favorece

significativamente na capacidade de adsorcéo.

(L)pH

-3,453

(2)Co

pH Co

(3)dosagem

pH dosagem

Co dosagem

p=0,05
Estimativa do efeito (Valor absoluto)

FIGURA 5. 42 - GRAFICO DE PARETO DOS EFEITOS DOS FATORES MAIS SIGNIFICATIVOS NA
ADSORCAO DO CORANTE AMARELO CREPUSCULO POR MEIO DO OXIDO DE
FERRO ATE O PONTO DE EQUILIBRIO.

Tanto na adsorcédo do corante amarelo crepusculo por uma hora como até o
tempo de 24 horas, observou-se que a adsorcdo foi favorecida pelas condi¢cdes
acidas (pH 3), pois como o corante Amarelo crepusculo é um sal di-sddico soluvel
em agua, a diminuicdo do pH da solucdo causa a protonacdo da molécula,
aumentando a capacidade de adsorcao desta molécula protonada.
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6. CONCLUSOES

A cinética da descoloracdo do corante amarelo crepusculo utilizando o
processo de ozonizacdo e ozonizacdo catalitica foi afetada pelos parametros do
processo: concentracdo do corante, pH, concentracdo de entrada do 0z6nio e massa
do catalisador. O pH foi um dos fatores com maior influéncia nestes processos
sendo que os melhores resultados foram obtidas em condi¢des acidas e alcalinas. A
maior porcentagem de remocao do corante (aproximadamente 100%) pbde ser
obtida em um tempo que variou de 5 minutos até 30 minutos, dependendo das
condicdes utilizadas no processo. Também observou-se, que ainda que as solucdes
encontravam-se virtualmente ausente de cor, a mineralizagdo do corante nao tinha
sido completada (a remoc¢édo do DQO e COT precisaram de maior tempo).

O Delineamento do Composto Central Rotacional (DCCR) foi uma ferramenta
atil na anadlise estatistica dos parametros dos processos, possibilitando a avaliagéo
do efeito e significancia destes parametros assim como gerando um modelo
matematico preditivo para a remocao da cor por ozonizacdo e ozonizacao catalitica.

A ozonizacao catalitica apresentou resultados semelhantes a ozonizacdo sem
a presencga do catalisador para a descolorac@o do corante. Entretanto na analise dos
resultados obtidos para a demanda quimica de oxigénio (DQO) e carbono organico
total (COT) observou-se que a presenca do catalisador foi significativa na
degradacdo destes parametros, alcancado cerca de 95% de remocdo da DQO e
84% de remocéo do COT.

Na analise do efeito da dosagem do catalisador, observou-se que as
guantidades utilizadas neste trabalho foram muito altas e que podem ter prejudicado
o resultado final.

Foi observado que a descoloracdo por ozonizacdo e 0zonizagao catalitica
obedecem um comportamento cinético de pseudo-primeira ordem, onde as
constantes cinéticas foram maiores na ozonizacdo catalitica comparada com a
ozonizagao convencional.

O ensaio de toxicidade concluiu que a concentracdo inicial de corante
utilizada neste trabalho n&o era toxica e também que os processos de ozonizacao e

ozonizacao catalitica ndo produziam substancias téxicas ao meio ambiente.
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A adsorcdo nao foi significativa no processo de descoloracdo utilizando a
ozonizacao catalitica e em pH alcalinos, a adsorcao € praticamente desprezivel.

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram comprovar a eficiéncia do
processo de ozonizagcd0o e ozonizacdo catalitica para a descoloracdo do corante

alimenticio amarelo crepusculo.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

* Realizar o estudo com efluente real contendo o corante amarelo crepusculo;

« Complementar a otimizagcdo do processo de degradagdo do corante amarelo
crepusculo por ozonizacd0 e ozonizagcdo catalitica usando outras variaveis de

resposta no DCCR,;

* Realizar o processo de ozonizagdo em um sistema fechado, usando um reator
borbulhado com maior volume, a qual permita realizar um estudo mais profundo para
a modelagem de decomposi¢do do ozénio durante a degradacdo do corante amarelo

crepusculo, tendo um melhor controle da entrada e saida do 0zénio;

« Simular e otimizar o processo de ozonizacdo catalitica do corante amarelo
crepusculo para escala piloto, com o objetivo de avaliar sua implementacéo a nivel

industrial.
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