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4
Resultados e Discussoes

4.1
Obtencédo das curvas de calibragcdo do método analitico para atrazina

Os métodos desenvolvidos na quimica analitica buscam obter uma relagao
linear entre um sinal analitico e uma concentracgdo, isto é, buscam a linearidade
gue, segundo Amarante Jr et al. (2001), corresponde a capacidade que um método
possui de obter sinais analiticos que sejam diretamente proporcionais a
concentracdo do analito na amostra.

As curvas de calibracdo obtidas a partir das solucdes padrdo de atrazina
estédo representadas nas Figuras 9 a 12. O tempo de retencdo para a atrazina foi,

aproximadamente, 8,4 minutos.
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Figura 9: Curva de calibracdo da atrazina obtida a partir de solugdo padrédo em pH 2,8;
volume de inje¢éo 20 uL; coluna C,g (25cm); eluicdo isocratica com metanol/agua
(65:35, v/iv) a 0,5 mL min™; deteccdo em 222nm.
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Figura 10: Curva de calibracdo da atrazina obtida a partir de solugcéo padrdo em pH 6,3;

volume de injecao 20 pL; coluna Cyg (25cm); elui¢do isocratica com metanol/agua

(65:35, v/iv) a 0,5 mL min™; deteccdo em 222nm.
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Figura 11: Curva de calibragc&o da atrazina obtida a partir de solugcdo padrdo em pH 10,3;

volume de injecao 20 pL; coluna Cyg (25cm); elui¢éo isocratica com

metanol/agua (65:35, v/v) a 0,5 mL min™"; deteccdo em 222nm.
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Padrédo atrazina pH=2,9 (0,01M t-butanol)
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Figura 12: Curva de calibrag&o da atrazina obtida a partir de solu¢do padrdo em pH 2,9 e
0,01 M t-butanol; volume de injegdo 20 uL; coluna Cg (25cm); eluicdo isocratica

com metanol/agua (65:35, v/v) a 0,5 mL min™; deteccdo em 222nm.

O coeficiente de correlacdo é um parametro que permite uma estimativa da
qualidade da curva obtida, pois quanto mais proximo de 1,0 for o valor deste,
menor sera a dispersao do conjunto de pontos experimentais. Todos os valores de
correlacdo linear obtidos neste trabalho estdo acima de 0,99, sendo o método,

portanto, considerado linear.

4.2
Sistema de ozonizagao

4.2.1
Producéo de ozbnio

Vérios parametros experimentais podem afetar a taxa de conversdo de O,
em Oz em um gerador de ozonio, sendo que o rendimento deste processo varia
entre 1 e 4% e entre 4 e 14% em massa, para sistemas alimentados com ar ou
oxigénio, respectivamente, como descrito no item 2.6.2.

Além do tipo de gas de alimentagdo, duas outras variaveis influenciam a
quantidade de ozonio produzida: diferenca de potencial aplicada nos eletrodos e
vazdo de entrada do gas (ar ou oxigénio). Neste trabalho, o gerador de ozénio
permite uma variacdo de 1 a 10 em niveis de geracdo de ozdnio, 0s quais ndo
foram informados pelo fabricante sobre suas unidades. Assim, adotou-se o nivel
10, visto que a geracdo de 0z6nio neste nivel atendia as necessidades do trabalho.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710720/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0710720/CA

Capitulo 4 — Resultados e Discussfes 53

Uma outra forma de variar a quantidade de oz6nio produzida pelo sistema
ozonizador é alterar a vazdo do gas de alimentacao.

No presente trabalho, a vazéo de entrada de oxigénio foi ajustada a 12 L/h,
devido ao fato que vazOes mais baixas apresentaram problemas de perda de carga,
0 que afeta diretamente a transferéncia do oz6nio da fase gasosa para a fase
liquida. Este fato esta relacionado com a resisténcia a passagem de gas pela placa
porosa, diminuindo sensivelmente a sua vazao na saida do reator, de acordo com
Kunz et. al (1998).

Foi testada também a vazdo de 21 L/h e, como pode ser observado na Figura
13, a0 aumentar a vazdo de 12 para 21 L/h, ha um decréscimo na concentracdo de
ozonio dissolvido, o que pode ser devido ao efeito de diluicdo do oz6nio no

oxigénio.

Agitagdo de 100 rpm em vazdes diferentes
35 : : : : : : :

Concentragdo de ozdnio dissolvido (mgfL)

05 | | i | | | |
a 5 10 15 20 25 30 35 40
ternpo (min)

Figura 13: Concentracéo de ozénio em diferentes vazdes de entrada de O,.
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Assim, salvo quando explicitamente mencionado, todos os experimentos
foram realizados empregando-se uma vazdo de 12 L/h e nivel 10 no gerador de
0zOnio. Sob tais condigOes, o sistema permitiu a producdo de 80 mg de 0zdnio por
hora.

4.3
Transferéncia de massa do ozbénio

A transferéncia do oz6nio da fase gasosa para a fase liquida & um processo
limitante na utilizacdo deste gas como agente oxidante. Varios modelos tém sido
propostos para descrever a transferéncia do ozénio da fase gasosa para a liquida.

Geralmente, estes modelos postulam que a concentragdo de 0z6nio em
ambas as fases € homogénea, com excecdo de uma delgada zona em torno da
interface gas-liquido.

Para se determinar o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa, kia,
é necessario calcular o balanco de massa na fase limitante, liquida. O balanco de

massa nesta fase pode ser calculado através da seguinte equacao:

17
d;:tL = kLa(CT_alt -CL)-k,C, ()

Onde:

ki a = coeficiente volumétrico de transferéncia de massa para a fase liquida
em min™.

C.™ = concentragdo de saturacdo de ozonio no liquido em mg/L, nas
condigdes de operacdo (temperatura e pressdo parcial de 0zonio).

C. = concentracédo de 0zdnio em solugdo em mg/L.

kg = constante de decomposicao de ozénio (min™).

t = tempo de ozonizacao (min).

Sob condi¢6es hidrodindmicas, a pH e temperatura constantes, kq e k a séo
constantes.
No presente trabalho, com intuito de eliminar kg, 0s ensaios foram

realizados em pH=2,8, sendo que o reator foi mantido a temperatura ambiente.
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Desse modo, a decomposicdo do 0zonio € minima, ja que é iniciada com ions OH"

, de acordo com as equacdes a seguir:

03 +  OH > HO;, + O (18)
0;  + HO;, = OH + 0y (19)
03 + 0O D 0;° + 0O (20)
05"+ H* > HOy (21)

HO3 > OH + 0O (22)

Sob estas condicOes, a equacao 17 pode ser integrada, resultando em:
sat (23)
axt- |[C_j

CL _CL

Os valores de k a sdo de grande interesse para a caracterizacao dos sistemas
de ozonizagdo. A partir de tais valores, podem-se estabelecer comparagdes de
processos realizados em diferentes condicdes reacionais.

As Figuras 14 e 15 mostram os valores da concentracdo de 0zOnio
dissolvido em funcéo do tempo de exposicdo do meio aquoso a este gas em trés
velocidades de agitacdo do sistema de ozonizacao (0O rpm, 100 rpm e 155 rpm),
sendo a figura 14 referente a vazdo de O, de 12 L/h e a figura 14 referente a vazao
de Oy de 21 L/h.
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Yazdo de 12 Lh em agitagdes diferentes

g
=l ]
STt T = o
' ‘ ' ‘ ‘ ‘ R
] 1 ] 1 1 1 >
' ‘ ' ‘ ‘ ‘ ©
' 1 ' 1 1 1 $
I I ST S S S b 2
' i ' i i i Q
1 1 1 1 1 1 c
' ‘ ' ! ! ‘ ©
] 1 ] £ £ 1 M .
] 1 ] 1
Rl . <LStEEEE RN ERERS EEf-idR o 8
" " " = " " 5 S
1 1 1 m_u_..._ﬂ_ 1 %) ]
5 . : 0 L 0 & N
1 1 1 0= — 1 — [
1 1 1 1 m o
' ' ' ' ~
. HERhb ARRRRE boooes * O < |---e- AR g B
1 1 1 ! = (]
' ‘ ' ' ' ‘ = g
: i o i | £ £3
' ' ' ' ' ' ()
| . A A A I A A ID.r.l\. m
b §i " il i i H & oo 8
1 ' 1 ' ' ' pr had
<] " ! " ! " " E 8 9
1 ] 1 1 1 O T ©
‘ ' ‘ ‘ ‘ - 0w Q
1 ] 1 1 1 o
||nm”_||| |||||||| lm = === m = R - - Lo — L © O
' 1 ] ] ] — o [
' ' ' ' ' = 5
1 1 1 1 1 T
" " ! ! ! 8 £
I ' 1 1 1 o
] 1 1 1 c ©)
] 1 1 1 o o
B A RERC ILEEE N RCRELE boooee boooees boones someeq 2 © 3
] 1 1 1 ie] O
1 1 1 1 ..n.m m
: ' ' ' o ©
] 1 1 1 5 (2]
: : : " T
S 5 5 ] 0 0 0 ) e ) S e 1 o oy o = Ty P (SPSySySySpy Booooos ey — ©
i ' | | | S
' : p ‘ ‘ >
] 1 (@]
] ] 1 o
: : ‘ <
i i = A
- - : o5 ©
i — o o =}
2
LL

(/AW oprajossip ougzo ap oedeljuaduos

VvD/02L0T.L0 oN [e}BIg odesyad - ol4-ONd


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710720/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0710720/CA

Capitulo 4 — Resultados e Discussfes 57

Yazdo de 21 L'h em agitagdes diferentes
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Figura 15: Curva ajustada a partir dos dados experimentais do oz6nio dissolvido na

solucdo em func¢éo do tempo de ozonizacgao.

As figuras 14 e 15 mostram que a concentracdo de o0zOnio dissolvido
alcanca seu valor maximo em um intervalo de tempo menor quando a velocidade
de agitacdo do sistema € aumentada.

As curvas ajustadas para os dados experimentais da concentracdo de ozonio
dissolvido no liquido em funcdo do tempo de ozonizacdo (figuras 14 e 15)
apresentaram comportamento exponencial, sendo descrito pela equagédo 24.

Co, =axexp(-bxt)+c (24)

Onde:
C,, = Concentragao de ozdnio dissolvido (mg/L);
t = tempo (min);

a, b e ¢ = coeficientes da equag&o.
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Na Tabela 9, sdo apresentados os valores dos coeficientes a, b e ¢ assim
como os coeficientes de correlacio (R?) e desvio padrio (DP) para cada

configuragdo experimental.

Tabela 9: Valores dos coeficientes a, b e ¢, coeficiente de correlacio (Rz) e desvio

padrdo para cada configurac@o experimental de ozonizagéo.

Vazao de O, (12 L/h) Vazao de O, (21 L/h)

0 RPM 100 rpm | 155 rpm | O rpm 100 rpm | 155 rpm
a -2,837 -3,109 -3,154 -1,706 -1,613 -1,662

0,1585 0,1734 0,2948 0,3748 0,4584 0,6484
c 2,703 3,012 3,010 1,586 1,607 1,661
R’ 0,975 0,990 0,950 0,912 0,821 0,892
DP 0,14 0,10 0,21 0,15 0,21 0,15

Desta forma, para calcular os valores de ki a, foram substituidos os dados
encontrados a partir da equacdo (24) na equacgdo (23), obtendo-se os valores
apresentados na Tabela 10.

O coeficiente ¢ da equacdo 24 corresponde a concentracdo de saturacdo de
ozonio.

Observando-se os valores de ki a na Tabelal0, nota-se que a vazdo do gas é
um fator de significativa importancia para a transferéncia de massa, assim como a

agitacdo do sistema, sendo este Gltimo em menor propor¢do que o primeiro.

Tabelal0: Valores de k.a, min™, para diferentes configuracdes experimentais

Agitacéo do sistema Vazao de O, (12 L/h) Vazao de O; (21 L/h)
(rpm)
0 0,15 0,37
100 0,17 0,46
155 0,29 0,65

O valor de k_a € um dos principais parametros utilizados na caracterizacao e

estabelecimento da capacidade do sistema de transferir ozénio & solucéo, sendo

dependente também da geometria e configuracéo do reator.
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Os valores de ka obtidos no presente trabalho sdo similares aos encontrados
por Kunz et al. (1998) e Beltran et al. (2000), e representam uma elevada taxa de

transferéncia de massa no reator utilizado.

4.4
Influéncia do pH no processo de ozonizacao

4.4.1
Influéncia do pH na concentrag&o de oz6nio dissolvido

A figura 16 mostra como a concentracdo do 0zonio dissolvido é afetada pelo
pH. A concentracdo aumenta nos primeiros minutos até alcancar um valor
estacionario. Como em Sotelo et al. (1989), observa-se também que a
concentracdo de Oz dissolvido diminui a medida que o pH do meio é aumentado,
devido a maior concentracdo de ions OH" presentes em meio basico, visto que
estes ions iniciam a decomposicao do ozoénio. Ja em meio acido, obtém-se maiores
concentracdes de 0z6nio, visto que se dispde de baixas concentracdes de ions OH

para decompor a molécula de Os.
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Influéncia do pH na Concentragdo de 03 dissolvido
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Figura 16: Influéncia do pH na concentracdo de o0z6nio dissolvido no reator. Condi¢ces

experimentais: Vazéo de O, 12L/h; velocidade de agitacdo de 100 rpm.

4.4.2
Influéncia do pH na degradacao da atrazina

Como ja mencionado anteriormente, 0 0z6nio em meio acido tende a reagir
via mecanismo direto (ataque do 0zonio molecular ao composto organico). Nestas
condicdes, a degradacdo do composto organico costuma ser menos eficiente.

Por outro lado, em meio basico, o 0z6nio pode interagir com ions hidroxila,
levando a formacdo de espécies radicalares, principalmente o radical hidroxila
(HO). Devido ao carater ndo seletivo dos radicais hidroxila, o0 mecanismo de
ozonizacdo indireto é em geral mais eficiente na oxidacdo de compostos
organicos.

O efeito do pH, do meio reacional sobre a eficiéncia da ozonizagdo da
atrazina é apresentado na figura 17. Através da analise dos resultados, pode-se
observar que a degradacdo da atrazina aumenta a medida que se eleva o pH do
meio, como descrito em Beltran, Garcia-Araya, Acedo (1994 1). Quando o valor
do pH inicial da solucdo foi alterado de 2,8 para 6,3, observou-se um aumento de
24% na degradagdo da atrazina apdés 10 minutos de ozonizagdo. Neste mesmo
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tempo de tratamento, obteve-se uma degradacdo de 97% quando se eleva o pH
inicial da solucdo para 10,3, um aumento de aproximadamente 47% quando

comparado com os resultados obtidos em meio acido.

Influéncia do pH na Degradagio da Atrazina

CAMCAD

ternpo (min)

Figura 17: Influéncia do pH na degradacéo da atrazina.

4.4.3
Mineralizagdo da atrazina

Analisando-se o teor de carbono orgénico total (COT), verificaram-se
indices de mineralizacdo de aproximadamente 20% (pH=2,8 e pH=6,3) e 60%
(pH=10,3) em 10 minutos de ozonizacdo. Apesar da maior eficiéncia na
degradacéo da atrazina em pH=6,3 (80%) do que em pH=2,8 (65%), a remocdo do
COT ¢ a mesma nos dois processos, 0 que pode ser explicado pela geracdo de
subprodutos da ozonizagdo da atrazina, que serdo discutidos no item 4.5. O
cromatograma da figura 18 representa a injecdo de padréo de atrazina de 5 mg/L.
Os cromatogramas ilustrados nas figuras 19 a 21 apresentam o0s subprodutos

gerados pela exposicdo da atrazina ao 0zonio durante 10 minutos.
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Figura 18: Cromatograma do padréo de atrazina (ATZ) 5 mg/L
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Figura 19: Cromatograma da ozoniza¢&o da atrazina em pH=2,8 apds 10 minutos.
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Figura 20: Cromatograma da ozoniza¢&o da atrazina em pH=6,3 apds 10 minutos.
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Figura 21: Cromatograma da ozonizag&o da atrazina em pH=10,3 ap6s 10 minutos.
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4.4.4
Influéncia da ozonizagédo no pH inicial

A reacdo do ozbnio com ions hidroxila tende a diminuir o pH da solugédo
durante o tratamento. A Figura 22 mostra que ocorre uma pequena variagcao nos
instantes iniciais do processo, principalmente para solu¢cbes com o meio mais
préximo do basico, devido a maior concentracdo de ions OH", que sdo consumidos

para decompor 0 Os.

Yariagdo do pH inicial X Tempo de Ozonizagio

tempa (min)

Figura 22: Variagcdo do pH em fungdo do tempo de ozonizacéo de agua destilada-
deionizada com diferentes pHs iniciais. Condi¢Bes experimentais: vazao de

0, = 12 L/h, velocidade de agita¢@o de 100 rpm.

Aparentemente, 0 processo de ozonizacdo poderia ter um desempenho
superior se o pH fosse ajustado continuamente durante o tratamento ou se 0 meio
fosse tamponado. Por motivos operacionais e priorizacdo de metas, estas duas

situagdes ndo foram avaliadas.
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4.5
Formacao de Subprodutos da ozonizacdo da atrazina e toxicidade

Devido ao alto potencial de oxidagdo do ozonio, existe uma preocupacdo
guanto a natureza dos subprodutos formados e sua possivel toxicidade.

Conforme mencionado no item 2.3.1, na degradacdo da atrazina via
processos que envolvam radicais hidroxila e ozonio direto ha formacdo dos
principais sub-produtos: Deetilatrazina (DEA), Deiosopropilatrazina (DIA),
Deetildeisopropilatrazina (DEDIA), 4-acetamido-2-cloro-6-isopropilamino-s-
triazina (CDIT), 4-acetoamido-2-cloro-6-etilamino-s-triazina (CDET), 4-
acetamido-6-amino-2-cloro-s-triazina (CDAT), 2-cloro-4-etilimino-6-
isopropilaminido-s-triazina (ATRA-imina) e 6—amino-2-cloro-4-etilimino-s-
triazina (DIA-iminia) (ACERO et al., 2000). De acordo com BELTRAN et. al
(2000) os sub-produtos DEA, DIA e DEDIA obsorvem radiacédo ultravioleta.

Dos possiveis subprodutos citados acima, apenas DIA e DEA foram
detectados neste trabalho (Figuras 23 e 24).

Observou-se a possivel presenca dos compostos deisopropilatrazina e
deetilatrazina nas Figuras 19 e 20, referentes a degradacdo da atrazina com valores
de pH do meio reacional de 2,8 e 6,3, respectivamente. A degradacdo da atrazina
em meio alcalino (pH= 10,3), ilustrada pela figura 21, apresenta apenas dois picos
indicando a formacdo de apenas dois subprodutos, sendo estes diferentes da

deisopropilatrazina e deetilatrazina.
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Figura 23: Cromatograma do padrédo de deisopropilatrazina (DIA) 5 mg/L
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Figura 24: Cromatograma do padréo de deetilatrazina (DEA) 5 mg/L
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4.6
Cinética da ozonizacgéo da atrazina

A degradacdo da atrazina via ozonizagdo direta € um processo complexo
onde ocorre a reacdo de degradagéo da atrazina concomitantemente com aquela de
decomposicdo do ozonio dissolvido devido a sua instabilidade, em meio aquoso,
frente ao ion OH". Devido a esta reacdo de decomposic¢do do ozonio dissolvido no
meio aquoso, a atrazina sofre degradacdo via dois processos: via ataque direto do
0z6nio molecular e via ataque do radical ‘OH gerado no meio aquoso devido a
decomposic¢éo do ozénio (sinergia de mecanismo de degradacdo), de acordo com

as equacoes 25 e 26.

Atz + O3 Katz,03 Produtos 1 (25)
Atz + OH kng Produtos 2 (26)

Assim, de acordo com as equacdes 25 e 26, a taxa de reacdo da atrazina no

processo de ozonizagao pode se descrita pela equacgéo 27.

dc (27)
th = kyCACo, + K ,CaC,

Contudo, a taxa da reacdo de decomposi¢do do ozonio é dependente do
valor do pH. Para meios acidos, a taxa € muito pequena, logo a sinergia entre 0s
mecanismos é muito pequena também, podendo a rota de ataque via radical ‘OH
ser negligenciada na proposicdo do mecanismo de rea¢do. Com base neste fato, o
mecanismo de reacdo proposto para a degracéo da atrazina via ozonizagdo direta é
dado neste trabalho, somente pela equacdo 26, visto que os experimentos foram
realizados em pH = 2,8 e, na presenca do reagente t-butanol. O t-butanol diminui
a acdo dos radicais hidroxila, reagindo rapidamente com estes, a constante cinética
desta reacdo é 7,3x10° M's™ (HOIGNE e BADER, 1983).
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Supondo que ndo serdo consideradas reagdes dos intermediarios ou dos
subprodutos da ozonizagdo da atrazina, todo ozodnio disponivel serd para a reacao

com a atrazina. Sob estas condi¢es a taxa de degradacdo € simplificada em:

dc (28)
th = deACO3

Segundo Beltra, Garcia-Araya, Acedo (1994 1), outra caracteristica da
ozonizacdo € que a concentracdo de ozdnio alcangca um valor maximo e
estaciondrio. Se a equacdo 28 € aplicada no tempo de reacéo igual ou maior que o

sat

necessario para o ozonio alcancar sua concentracdo estacionaria, CO3™, entdo a

0zonizacdo da atrazina segue uma reacado cinética de pseudo-primeira ordem:

dC , (29)
T KCa
Onde,
K, =k,C (30)

sat
O3

O valor estimado para a constante da reacdo de degradacao da atrazina via
ataque direto do ozonio molecular foi de 26,40 M s™.

Diferentes valores para a constante cinética da reacdo direta do ozonio e
atrazina em condicOes experimentais de temperatura (20°C) e pH séo apresentados

na literatura. Alguns dos resultados encontrados séo listados na Tabela 11.
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Tabela 11: Valores da constante cinética da reacao direta entre 0z6nio

e atrazina apresentados na literatura.

pH Katz.03 Sequestrador de ‘OH Referéncia
(M*s™ e concentracao
28 2,25 t-butanol, 0,01 M Xiong e Graham (1992)
7,5° 12,24 Cabonato, 10* M Xiong e Graham (1992)
4,1 6 t-butanol, 0,01 M Yao e Haag (1991)
5 73° -- Adams et al. (1990)
7° 146° -~ Adams et al. (1990)
o 617° - Adams et al. (1990)
7° 125° -- Adams e Randtke (1992)

40zonizac&o competitiva em batelada com o composto MCPA como referéncia.
bOzonizagélo em batelada. “Reportada como constante cinética total. dOzonizagélo em

processo continuo.

O valor da constante cinética encontrada por Beltran, Garcia-Araya, Acedo
(1994 1) é 4,5 M™s™ (T = 20°C; pH = 2; 0,05 M t-butanol).

Acero, Stemmler, VVon Gunten (2000) encontraram o valor de 6 M s™ (T =
20°C; pH =7; 0,02 M t-butanol).

A diferenca entre o resultado obtido neste trabalho (26,40 M™ s™) com os da
literatura, deve-se ao fato das condicOes experimentais serem diferentes,
principalmente o pH, que interfere diretamente na concentracdo de radicais
hidroxila gerados na decomposi¢éo do ozoénio.

Neste trabalho, as analises da atrazina remanescente do processo de
ozonizagdo foram realizadas imediatamente apds a coleta das amostras, porém
sem adicdo de reagente para parar a reacdo do ozonio residual com a atrazina na
amostra coletada. Assim, 0 0zonio residual nas amostras pode ter interferido no
resultado da analise da atrazina.

A curva ajustada da concentracdo da atrazina para as condi¢Ges operacionais
testadas (Vazdo de O, = 12 L/h; T = 25°C; velocidade de agitagdo = 100 rpm; pH
= 2,9; 0,01 t-butanol) é apresentada na figura 25. Como pode ser observado na
Figura 25 o modelo desenvolvido ajusta-se bem aos dados experimentais,

apresentando coeficiente de correlagéo de 0,987.
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Degradagdo da atrazina - pH2 9
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