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RESUMO - A ozonizacao tem sido considerada uma tecnologia promissora para tratamento
de 4gua e efluentes e no processamento de alimentos, cuja eficiéncia esta diretamente
relacionada a transferéncia de massa (TM) do géas para o liquido devido a baixa solubilidade
do ozbnio em agua. Neste estudo, a solubilidade e o coeficiente global de TM (kLa) foram
determinados utilizando uma coluna de parede molhada com promotor de pelicula, sistema
ainda ndo descrito na literatura para estudos ozénio/agua. Experimentos foram realizados com
gas e liquido em contracorrente a 20 °C, para diferentes pH (3, 5 e 7) e concentracdes de
0z0Onio na fase gasosa, medindo-se a concentracdo de 0z6nio dissolvido no liquido em funcéo
do tempo. Os valores encontrados foram confrontados com a literatura e apresentaram um
desvio relativo baixo para constante de Henry (2% e 5,6%). Os valores obtidos de kd (0,011;
0,016; 0,019 min ™) confirmaram uma maior decomposicdo em pH mais elevado (pH 7; 0,019
min™). Os valores de kLa obtidos foram 0,076; 0,091 e 0,064 min™ valores menores que 0s
obtidos em colunas de bolhas. O estudo fornece dados importantes que podem contribuir para
o0 entendimento de diferentes processos de ozonizagdo empregando o sistema proposto.

1. INTRODUCAO

O oz6nio tem sido usado na Europa como agente desinfetante no tratamento de agua
desde o comeco do século XX e sua utilizacdo tem crescido em diversas areas, entre elas o
tratamento de efluentes, bem como o processamento e desinfec¢do de alimentos (Cullen et
al., 2009; Reinik et al., 2004). Uma das grandes vantagens do oz6nio é o alto potencial como
agente oxidante (2,07 V), quando comparado a outros agentes, como o cloro (1,35 V).
Entretanto, o 0zdnio possui baixa solubilidade em meio aquoso se comparado aos outros
oxidantes e, portanto, para distribuicdo do ozénio da fase gasosa para a fase liquida de
maneira eficiente os tipos de sistemas de contato sdo de extrema importancia e dependem de
diversos fatores, tais como: vazao de liquido, vazdo de gas, concentracdo de 0zénio no gas e
no liquido, caracteristicas hidrodinamicas e caracteristicas fisico-quimicas da solucdo
(Béltran, 2004). A solubilidade do 0z6nio na maioria das vezes é regida pela lei de Henry, em
gue a concentracdo de equilibrio na fase liquida se relaciona com a concentracdo de 0zoénio
na fase gasosa (Gottschalk et al., 2000), como mostra a Equacao 1:

[03]4
H=—"F 1
[03]?iq ( )
A solubilidade do ozbnio em agua tem sido estudada por diversos autores que
obtiveram modelos empiricos validos para determinados intervalos de temperatura e pH,
como apresentadas na Tabela 1 (Bin, 2006; Langrais et al., 1991; Morris, 1988; Quederni et
al., 1987; Roth et al., 1981):
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Tabela 1 - Correlagdes para predi¢do da solubilidade do ozénio em &gua

Referéncias Correlacao Aplicacao
. . 1752 pH ndo informado
Bin, 2006 log,oH™ = 6,5987 — —— Temperatura: 0 a 35 °C
4030 A0 1
: _ 22,3-(2039 pH néo informado
Langlais et al., 1991 H=e T Temperatura: 0 a 35 °C
. log,oS = 3,302 —0,013T pH ndo informado
Morris, 1988 Temperatura: 0 a 80 °C
2846
. _(181-2223 pH 7
Quederni et al., 1987 H=e T Temperatura: 20 a 50 °C
2428 .
Rothetal., 1981  H = 3,84 x107[0H"]°035¢"C7) pH: 0,652 10,2

Temperatura: 3,5 a 60 °C

S, razdo de solubilidade (adimensional); H*, Constante de Henry (adimensional); H, Constante de Henry (atm);
[OHT, concentracéo de ions hidroxila (mol/L); T, temperatura (K).

O oz6nio pode reagir com diferentes substancias segundo os mecanismos direto e
indireto. A via indireta estd relacionada com radicais e prevalece na presenca de OH’,
formando radicais hidroxila (°OH), os quais ndo sdo seletivos e reagem rapidamente com
outras espécies em solucdo. A via direta (ozénio molecular) é caracterizada por uma maior
seletividade e por uma cinética lenta (Gottschalk et al., 2000), o que também depende da
solubilidade do gés. Roth e Sullivan (1981) relacionam a constante de Henry ao pH e a
temperatura nas condicOes estudadas (Tabela 1). O modelo apresentado por esses autores
mostra que a solubilidade do ozonio decresce quando o pH aumenta e que a decomposicao do
0zOnio é maior quanto maior o pH. Outros autores mencionados na Tabela 1 consideram
como fator de influéncia somente a temperatura afirmando que quanto maior a temperatura
menor a solubilidade do 0zdnio na 4gua. Baseado nos valores da constante de Henry, 0 0z6nio
como dito anteriormente, é considerado um gas pouco sollvel em &gua. Nos processos de
transferéncia de massa entre duas fases (gas-liquido), se o gas é pouco soltvel na fase liquida,
a resisténcia da fase gasosa a transferéncia de massa entre as duas fases € desprezivel quando
comparada com a fase liquida, isto €, a resisténcia da fase liquida controla o processo. Quando
0 gas é altamente soltvel na fase liquida a resisténcia da fase gasosa controla o fendmeno de
transferéncia de massa (Cremasco, 2002).

A geometria do sistema de contato € um parametro importante nos processos de
0zonizagdo, no entanto existem diversos estudos em relagéo a sistemas de coluna de bolhas e
tanque de mistura (Mizuno et al., 2010; Sotelo et al., 1987). Em geral, os efeitos dos fatores
fisico-quimicos e da fluidodindmica do liquido e do gas ndo sdo facilmente calculados nesses
sistemas (Rizzuti et al., 1976). Um sistema de facil montagem e que permite estudar esses
efeitos é a coluna de parede molhada (Danckwerts, 1970). Segundo Reinik et al. (2004) esse
tipo de coluna tem a vantagem de ter a area interfacial conhecida e evitar a formacgdo de
espuma no sistema. Considera-se a area interfacial igual a geométrica, caso o0 escoamento seja
um filme totalmente uniforme. A coluna consiste de um tubo circular, em suja superficie
interna a 4gua escoa, formando um filme. Pelo espaco no centro da coluna escoa a fase gas no
sentido ascendente, o que configura um processo em contracorrente. Visando aumentar a
irrigacdo da superficie em todo o comprimento e a renovacao do filme Salvagnini e Taqueda
(2004) estudaram um evaporador com um promotor de pelicula, o qual consistia de uma
malha metalica colocada rente a parede interna do evaporador. Os resultados indicaram que a
utilizacdo de um promotor de pelicula aumentou a taxa de evaporagdo em até trés vezes e que
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seu uso € apropriado em todas as operacGes em que a area interfacial € um fator importante,
como nos processos de evaporacdo, absorcdo e destilagdo. Recentemente, a coluna com
promotor de pelicula foi utilizada para absor¢do de CO, em solu¢Ges com aminas em escala
de laboratério com objetivo de calcular pardmetros de transferéncia de massa para estas
reacOes (Rodriguez-Flores et al., 2013)

Neste estudo, uma coluna de parede molhada com promotor de pelicula foi utilizada
para realizar experimentos de absorcdo de 0zonio em agua. O objetivo da utilizacdo do filme
foi melhorar a formacao do filme e criar uma distribuicdo melhor ao longo da coluna evitando
caminhos preferenciais, 0 que normalmente ocorre nas colunas de parede molhada sem o
promotor de pelicula. Experimentos preliminares foram realizados com agua visando estudar
a absorcdo sem reacdo para calculo de parametros de transferéncia de massa, como
coeficiente de transferéncia de massa (kLa), a constante de Henry (H) e o coeficiente de
decomposicdo (kd). A temperatura foi mantida constante, assim como as vaz@es de liquido e
gés. A concentracdo de 0zonio no gas e o pH foram variados.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Experimental

Os experimentos de ozonizagdo foram realizados em uma coluna de parede molhada
com promotor de pelicula que consiste de dois tubos de vidro concéntricos (2 cm de
didmetro interno e altura de 25 cm) com uma pelicula promotora formada por uma tela
metalica (0,595 mm), a qual foi cortada e adaptada rente a parede do tubo interno. A
temperatura foi controlada por um banho termostatico (Julabo modelo ME F25). A coluna
foi alimentada a partir de um tanque de vidro de 3,0 L equipado com um agitador mecanico.
A é&gua foi bombeada para o topo da coluna por uma bomba peristaltica (Gilson, modelo
minipuls 3). A concentracdo do ozbnio na corrente gasosa foi analisada por um
espectrofotobmetro (Shimadzu, modelo MultiSpec1501) equipado com uma cubeta de fluxo
de quartzo. A absor¢do maxima do ozénio é no comprimento de onda de 253,7 nm e sua
absortividade molar (¢) na fase gasosa é 2950 mol L™ cm™ (Oppenlander, 2003). O oz6nio
gue ndo reage foi decomposto em solucdo aquosa contendo 5% de KI. A concentracdo de
0zonio liquido foi analisada por um analisador de 0z6nio (Orbisphere, modelo 3600/3xx) que
utiliza uma sonda polarografica, composta de uma membrana (modelo 2956 A). A sonda do
equipamento de anélise de 0z6nio no liquido tem um range de medida de 0,01 e 200 mg L™.
O liguido, acionado por uma bomba, irriga a membrana com vazdo constante. Este
dispositivo também acompanha a variacdo da temperatura ao longo do experimento. O
esquema dos equipamentos utilizados esta representado na Figura 1.

Os experimentos realizados nesse sistema foram realizados utilizando 1,5 L de agua
deionizada. As concentracdes de 0zonio no liquido e no gas foram analisadas em intervalos
de 10 s. A aquisicdo dos dados de pH, temperatura e pressdo do gas na entrada e saida da
coluna foi realizada utilizando o programa LabView software. A temperatura da agua foi
mantida a 20 °C £ 1°C no tangque e monitorada na saida da coluna utilizando o equipamento
Orbisphere citado acima. O pH foi mantido constante durante todo experimento e ajustado
com solucdes de H,SO, ou NaOH. Um cilindrico de oxigénio medicinal 99% foi utilizado
para gerar a mistura O,+O3 ao passar pelo gerador de ozénio (Multivacuo, modelo MV-
06/200). Apos a estabilizacdo do gerador e dos valores de concentragdo de entrada do ozonio
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a valvula (by pass) foi aberta para o contato do gas em contracorrente com liquido bombeado
do tanque pela bomba peristéltica para o topo da coluna. Experimentos foram realizados
mantendo a temperatura do liquido constante a 20 °C e em valores de pH 3, 5 e 7.
Utilizaram-se vazdes de liquido de 0,1 L min™ e de gas de 0,5 L min™. As concentracdes

iniciais de 0zonio no gés variaram de 12,4 a 31,3 mg L™.
Y

¥
T
Banho
termostatico
Bomba
Peristaltica
Entrada de
liquido
Entrada banh
Entrada banho—

—

Tanque
Encamisado

Figura 1 — Esquema do sistema utilizado.
2.2 Metodologia para obtencéo dos coeficientes

Para obtencdo do coeficiente de TM foi utilizado o balango de massa na fase liquida
que se resume na Equagéo 2:

d[03]y; .
;th = kLa([05]3i4- [05])- 705 (2)
Os valores de kLa foram obtidos pela integracdo da Equacéo 2 e foi obtida a seguinte
expresséo:

[03]1i4-[03]iiq
[03]3ig-[03]1iq,0

In = — (kLa + Kd)t (3)

A constante de decomposicdo do ozénio (kd) foi determinada experimentalmente em
funcdo do tempo. O decaimento da reacdo foi considerado de primeira ordem e a inclinagcéo
da reta é o valor de kd.

n[03 liiqt = n[O3]iigo —kd™t (4)

Os experimentos de decomposicdo foram realizados cortando o fornecimento de
0z0Onio no sistema. A reacdo foi considerada de primeira ordem e a equacgéo 4 foi usada para o
calculo experimental. A decomposi¢do de oz6nio também foi calculada seguindo o modelo
proposto por Sullivan e Roth (1980). Os coeficientes foram calculados pela equacéo 5:

5606

kd = 9.811x 10’[0H" %123 exp™ 7 (5)
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Para que os parametros como constante de Henry e coeficiente de transferéncia de
massa sejam calculados é necessario que as concentracfes de 0zonio sejam medidas tanto na
corrente de gas como no liquido. Os resultados para uma corrida tipica do processo de
absorcéo de 0zdnio em agua no sistema experimental empregado sdo mostrados na Figura 2.

40
30 | mcesesemme—eeemoSSesecsescocoossmo—-oocos

5
%D 20 P
o [
18 '
@ 10 l'
D b
S 0 20 40 60 80
Tempo (min)
----- [03]g [03]lig
Figura 2 —Evolucdo tipica da concentracfes de 0zonio no gas e no liquido em funcéo
do tempo.

A Figura 3 mostra que a concentragdo de ozonio dissolvido alcanga o estado
estacionario em aproximadamente 40 minutos ap6s o contato do 0z6nio gasoso com a agua
na coluna. A concentracdo de ozénio dissolvido € afetada pelo pH como é relatado na
literatura (Béltran, 2004; Gottschalk et al., 2000). Em concentrac¢des reduzidas de 0zénio no
gés essa influéncia foi maior, como é observado na Figura 1. No entanto, analisando todos
os graficos em diversas concentracfes observa-se que no processo de ozonizagdo, um
aumento do pH produz uma diminui¢do na concentragao de ozénio no liquido, pelo aumento
de ions hidroxido que reagem com o o0zonio na agua (Sullivan et al., 1980). Resultados
semelhantes foram obtidos por Mizuno e Tsuno (2010). Tal afirmacdo € comprovada atraves
dos dados obtidos na Tabela 2, na qual se verifica que em pH 3 a concentragdo de 0z6nio
dissolvido no liquido chega a ser 25% maior que em pH 7. De acordo com Gottschalck et al.
(2000) a constante adimensional de Henry é o inverso da solubilidade (s) em funcdo da
temperatura. Na Tabela 2 sdo mostrados os valores encontrados para constante de Henry
adimensional calculados a partir da Equagéo 1.

Tabela 2 — Resultados encontrados para constante de Henry adimensional

pH 3 5 7

[Osl, (mg LT 1239 2416 268 | 13,05 21,79 30,05] 13,86 22,11 31,30

[Oalig(mgL™) 269 458 678 | 215 464 629 | 2,13 348 596

H* 4,59 526 394 | 606 470 478 | 651 635 525

Os valores da constante de Henry encontrados nesse trabalho foram comparados com
modelos propostos pelos autores citados (Tabela 2). Tais modelos foram obtidos
comparando procedimentos de diversos autores como é o caso de Bin (2006) e Morris
(1988) ou obtidos experimentalmente (Langrais et al., 1991; Quederni et al., 1987). Para o
calculo do desvio nas equagdes em que o pH ndo é considerado, foi escolhido o menor valor
encontrado para constante de Henry adimensional neste trabalho (3,94). A escolha desse
valor indica uma maior solubilidade do 0zénio no liquido e menor decomposic¢ao do 0zénio
por meio de reacOes radicalares (Gottschalk et al, 2000). A partir dos desvios calculados
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observa-se que o modelo proposto por Langrais et al. (1991) é o que mais se aproxima do
resultado encontrado nesse estudo, com um desvio relativo em modulo de aproximadamente
2%. No entanto, nos modelos propostos na Tabela 3 ocorrem desvios de até 18,5%, que
podem ser decorrentes de diferentes métodos de andlise utilizados, assim como diferencas
entre os sistemas de ozonizacéo.

L 30 ., 60
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3 0,0 ' 00 ‘
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Figura 3 — Curvas de concentracdo de 0zonio dissolvido em diferentes concentracdes de
0z0nio no gas em relagdo ao pH 3, 5 e 7 (a.[O3]y = 13,1#0,7 mg L™; b. [O3]4= 22,7+1,3 mg
L™; c. [Os]g= 29,4£2,3 mg LY.

Tabela 3 — Desvios relativos de solubilidade em relacdo a literatura

Autores H’ (adimensional) Desvio Relativo (%)
Bin, 2006 4,16 5,6
Langlais et al., 1991 3,86 2,0
Morris, 1988 3,21 18,5
Quederni et al., 1987 3,29 16,5

Nos experimentos de Roth e Sullivan (1981) a correcao do pH foi feita utilizado uma
solugdo tampdo de fosfato e entdo obtiveram uma equacdo em funcdo do pH e da
temperatura. Esses valores foram calculados e mostrados na Tabela 5. Os desvios relativos
em funcdo da temperatura de 20°C para o pH 3, 5 e 7 foram 35,0%; 32,2% e 31,6%,
respectivamente. Os desvios foram relativamente altos, porém observa-se 0 mesmo
comportamento dos valores calculados pela equacdo dos autores citados, ou seja, a constante
de Henry aumentou a medida que o pH aumentou. Diferentes procedimentos de analise
tambeém podem influenciar a discrepancia dos dados (Bin, 2006). Roth e Sullivan (1981)
utilizaram uma técnica iodométrica modificada para analisar o 0zbnio dissolvido e amostras
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eram retiradas em intervalos de tempo. O sistema de analise utilizado nesse trabalho foi um
sensor de ozonio dissolvido que fornece medigdes a cada 10 s.

Tabela 4 — Comparacdo entre a constante de Henry adimensional considerando pH e

temperatura
pH 3 5 7
Roth et al., 1981 2,99 3,51 4,13
Neste estudo (média) 4,60 5,18 6,04

A distribuicdo da concentracdo de ozonio na fase liquida pode ser determinado pela
Equacdo 4, estimando assim, os parametros que descrevem o fendmeno da transferéncia de
massa como: o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa (kLa) e o coeficiente de
decomposic¢édo do ozoénio (kd) (Bin, 2004). Tais parametros foram calculados e sdo mostrados
na Tabela 5. O kLa € importante para a obtencdo das distribuicdes de concentragdo do gas na
fase liquida. Os valores de kLa encontrados para cada pH apresentaram uma variacéo de 30%
do maior valor para o menor valor. No processo de ozonizacdo, também é importante
conhecer o efeito que produz a decomposi¢do do 0zonio na fase liquida. A decomposicédo do
ozoOnio foi estudada considerando a ordem da reagdo de primeira ordem e os valores
encontrados (Tabela 5) confirmam que a decomposi¢do do 0z6nio, como esperado, aumenta
ao incrementar o valor do pH (Sullivan e Roth, 1980). Uma parte da concentragdo do ozonio
é perdida por sua decomposicdo na agua, formando radicais livres (como radicais °OH, entre
outros) que reagem com os solutos organicos e com 0 mesmo 0z6nio quando é ionizado
(Staehelln et al., 1982). O valor de kLa obtido na Tabela 5 é calculado a partir dos valores de
Kdexp €ncontrados utilizando a Equacéo 4.

Tabela 5 — Pardmetros de transferéncia de massa e decomposi¢ao

pH 3 5 7
kLa+kd (min™) 0,087+0,038 0,107+0,012 0,083+0,061
kd(min Hexp 0,011 0,016 0,019
kd (min™)j 0,021 0,052 0,091
kLa (min™) 0,076 0,091 0,064

3. CONCLUSOES

A absorcédo de ozonio foi investigada em uma coluna de parede molhada com promotor
de pelicula. Foram determinadas as constantes de Henry adimensionais, coeficientes de
transferéncia de massa e decomposicdo para pH 3, 5 e 7. Os valores encontrados foram
confrontados com a literatura e apresentaram um desvio relativo baixo para constante de
Henry (2%). Os valores obtidos de kd demonstraram que com o aumento do pH ocorre um
aumento da taxa de decomposic¢do do 0zdnio no liquido. Os valores de kLa obtidos foram
0,076; 0,091 e 0,064 min™ valores considerados baixos se comparados a colunas de bolhas.
Entretanto, foram testados para baixos valores de vazéo de gas e liquido, melhores valores
de kLa podem ser obtidos ajustando o sistema (mudanca vazdo de gés e liquido ou altura
da coluna). O sistema de coluna de parede molhada com promotor de pelicula possui a
vantagem de facil montagem, além da diferenca em relacdo a maioria dos sistemas de
0zonizagd0 em que é necessario estudar o comportamento das bolhas. A utilizagdo do
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promotor de pelicula promove o aumento da area de contato entre o gas e o liquido
formando um filme uniforme.
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