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ASSEMBLY AND OPTIMIZATION OF A SYSTEM FOR OZONE UTILIZATION IN LABORA-
TORY SCALE. This paper shows the assembly of an ozonization system to be used in laboratory
scale, mainly to study effluent treatability. The system is simple, practical and provides easy ac-
quisition of data when interfaced to a microcomputer. The performance of ozone generation and

K, a values are also described.
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INTRODUCAO

O ozbnio, a forma triatdmica do oxigénio, apresenta-se como
um gas incolor e de odor pungente. Em fase aquosa, o ozénio
decompde-se rapidamente a oxigénio e espécies radicalares!. O
ozbnio é um agente oxidante muito poderoso (E° = 2,08 V)
guando comparado a outros agentes oxidantes, como por exem-
plo H,0, (E° = 1,78 V), permitindo que esta espécie possa
reagir com uma numerosa classe de compostos’.

Devido a instabilidade do ozbnio, o que impede sua arma-
zenagem, torna-se necessario sua geracgdo “in situ”. Dentre os
diferentes processos utilizados para a geragéo de 0z6nio, 0 mais
difundido é o método de descarga por efeito corona’, sendo
atualmente utilizado em praticamente todos os ozonizadores
disponiveis comercialmente. Através deste método, o ozbnio é
gerado pela passagem de ar ou oxigénio puro entre dois eletro-
dos submetidos a uma elevada diferenca de potencial (aproxi-
madamente 10000 V). Isto causa a dissociagdo do oxigénio,
sendo a formagdo do ozénio consegiiéncia da recombinacdo de
espécies radicalares de oxigénio, com moléculas de oxigénio
presentes no sistema®*. O rendimento deste processo varia entre
1 a4 % (m/m) e entre 6 a 14 % (m/m) para sistemas alimen-
tados por ar ou oxigénio, respectivamente®.

A partir de sua descoberta e considerando suas caracteristi-
cas altamente oxidantes, o 0znio despertou grande interesse,
sendo atualmente empregado para as mais diversas finalidades.
Sua primeira aplicagdo em escala industrial ocorreu no inicio
deste século, na Franga, sendo utilizado no tratamento de aguas
de abastecimento®”. No entanto, a grande dificuldade encon-
trada para utilizag@o de 0zénio em larga escala foi o alto custo
dos sistemas de geragdo deste gas. Contudo, nesta década, o
0zOnio adquiriu novamente importancia no cenario internacio-
nal, principalmente devido ao seu emprego na industria de
papel, onde vem substituindo o uso de cloro no processo de
brangueamento de polpa celulésica®. A principal caracteristica
deste processo é a obtengdo de polpas livre de cloro, o que tem
colaborado para uma diminui¢do da contaminagdo do meio
ambiente pela indistria de papel. 1sso impulsionou o desenvol-
vimento de novas tecnologias que possibilitaram a construgao
de ozonizadores de menor custo e de maior eficiéncia de con-
versdo. Com isso, 0 0zOnio tem se tornado atrativo para apli-
cacdo em outros campos, como por exemplo no tratamento de
efluentes, motivado principalmente pelo barateamento de seus
custos de geracgéo.

Este artigo descreve a montagem e otimizagdo de um sistema
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de ozonizagdo em escala de laboratério, para sua utilizagdo em
estudos de tratamento de efluentes. Também € descrito o inter-
faceamento de um espectrofotdmetro a um microcomputador o
qual foi utilizado para o monitoramento do 0zénio produzido.

ESQUEMA DO SISTEMA DE OZONIZAGAO

O sistema para ozonizagdo mostrado na Figura 1 é consti-
tuido por um ozonizador marca ozocav ZT-2 (Inter Ozone
Ingenieria Ecologica, Santiago-Chile). Este equipamento per-
mite a producdo de ozbnio a 3 diferentes niveis. Seu principio
de geracdo do gés baseia-se no método de descarga por efeito
corona, sendo oxigénio puro o gés de alimentagcdo do sistema.

O reator empregado no sistema possui formato tubular, com
diametro interno de 4,6 cm, altura de 30,0 cm e com capacida-
de para 500 mL de amostra (Figura 1). No entanto, € aconse-
Ihavel a sua utilizagdo com 80 % de seu volume total, para
garantir uma melhor eficiéncia do sistema, impedindo também
gque haja problemas de perda de material contido no reator
devido a agitagéo do sistema durante a injecdo do gés. A entra-
da do gés é feita pela parte inferior do reator, passando por
uma placa porosa de vidro sinterizado para melhorar a transfe-
réncia de massa da fase gasosa para a fase liquida.

O o0zbnio é determinado espectrofotometricamente a 258
nm (e = 3000 L. mol-t. cm1)19, utilizando-se um espectrofo-
tébmetro marca Micronal modelo B 382. A mistura gasosa
contendo a mistura de oxigénio e 0zonio, apds sair do reator,
passa através de uma célula de fluxo de 1 cm localizada no
interior do espectrofotdmetro.

Todos os tubos utilizados no sistema sdo compostos de
polietileno ou silicone, pois estes materiais sdo inertes ao ata-
gue quimico do ozbnio. O ozbdnio residual do sistema é
destruido pela passagem do gés por um frasco lavador conten-
do iodeto de potassio.

O espectrofotdmetro foi interfaceado a um microcomputador
Pentium 200 MHz, compativel com a linha PC-IBM, através de
uma interface paralela de 8 hits, conforme o esquema eletrénico
da Figura 2. A interface, construida no proprio laboratério, uti-
liza uma porta do usuario de comunicagdo bidirecional
programéavel, modelo 8255 operando de modo assincronall. Esta
porta foi empregada para gerar os sinais de controle necessarios
para aquisicdo e transferéncia de dados do espectrofotdmetro
para o computador através de um conversor analdgico/digital
(A/D) 8 hits (ADC 0808).

O processo de conversdo dos dados anal égicos para digitais
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Figura 1. Diagrama esquematico do sistema de ozonizagdo, com visdo frontal (A) e lateral (B) do reator.

€ comandado por um sinal enviado pelo microcomputador ao
A/D, sendo que 0 nimero de dados adquiridos é pré-seleciona-
do pelo usuario, assim como o tempo total de monitoramento
do sistema de ozonizag&o.
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Figura 2. Esquema eletrénico simplificado da interface utilizada. R1
eR2 =22 WK; R3eR5= 10 WK; R4, R6, R7, R8 e R9 = 1KW,; C1
= ImF; C2 = 4,7mF e Z1 = Zener (1,4V).

O programa de gerenciamento da interface e aquisicdo dos
dados foi escrito em linguagem Visual Basic 3.0, tendo como
ambiente de trabalho o Windows 95. O programa foi constru-
ido nesta linguagem para oferecer uma interface grafica de facil
manuseio pelo usuario, buscando obter o0 maximo de proveito
do circuito eletrénico, controlando a fungdo de leitura de
absorvéancia em fungéo do tempo.

Além de fazer a aquisicdo e armazenamento dos dados, o
programa permite o tratamento das curvas que indicam a varia-
¢do da concentragdo de oz6nio proveniente do reator por unida-
de de tempo (Figura 3). Apoés atingir 0 estado estacionario de
producéo de 0zbnio, o programa permite calcular a concentracéo
inicial do gas através da Lei de Beer. A intervalos de tempo
previamente selecionados pelo usuario, os dados da curva sdo
integrados e a quantidade de 0z6nio consumido é entdo determi-
nada para cada faixa, como exemplificado na Figura 3.

DISCUSSAO
Medida da producéo de ozbnio
Este estudo teve como finalidade avaliar a produgdo massica

de 0zbnio nos trés niveis de produgédo permitidos pelo ozonizador.
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Além disso, foi avaliado o intervalo de tempo necessério para que
0 producdo de 0z6nio alcangasse 0 estado estacionario. Para tan-
to, a vazdo de entrada do oxigénio foi gjustadaa 15 L. h'?, devido
ao fato que vazdes mais baixas apresentam problemas de perda de
carga, 0 que afeta diretamente a transferéncia do ozdénio da fase
gasosa para a fase liquida. Este fato esta relacionado com aresis-
téncia a passagem de gas pela placa porosa diminuindo sensivel-
mente a sua vazéo na saida do reator.
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Figura 3. Curva de ozbnio residual durante ozonizagdo. O ponto (a) é
utilizado para célculo da concentragdo inicial do gas, os pontos (b), (c)
e (d) sdo os intervalos selecionados para calculo do consumo de ozbnio.
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Pode-se observar pela Figura 4 que o estado estacionario é
alcancado apos aproximadamente 5 minutos do inicio de ope-
racdo do sistema, quando o ozonizador opera nos niveis 1 e 2.
Para o nivel 3, no entanto, 0 estado estaciondrio é atingido
apos 8 minutos. As taxas de producdo de ozbnio pelo sistema,
apés um periodo de 10 minutos, foram de 0,08; 0,14 e 0,35 g.
h! para os niveis 1, 2 e 3, respectivamente.
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Figura 4. Variacdo na producéo de ozoénio para os 3 niveis em fun-
¢do do tempo de ozonizacédo (vazdo de entrada de oxigénio: 14,96
(= 0,01) I. h'h.
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Transferéncia de massa no reator

A transferéncia de ozbnio da fase gasosa para a fase liquida
€ um processo limitante na utilizago deste gads como agente
oxidante. Varios modelos tém sido propostos para descrever a
transferéncia do ozénio da fase gasosa para a fase liquida®2
Geralmente, estes modelos postulam que a concentragdo em
ambas as fases € homogénea, com exce¢do de uma delgada
zona em torno da interface gas-liquido.

Para determinar-se o coeficiente de transferéncia de massa
(KLa) é necessario calcular-se o balangco de massa na fase
limitante (liquida). O balango de massa nesta fase pode ser
calculada através da seguinte equacao'?:

dC./dt = K a (CL® — CL) — Kg CL N

Onde:
K, a = coeficiente de transferéncia de massa para a fase liquida
em mint,
C,® = Concentragdo de saturagdo de ozonio no liquido em
mg. L, nas condigBes de operagdo (temperatura (T), pressio
parcial de 0z6nio (pog))-
C, = Concentragdo de oz6nio na solugdo em mg. L1,
Kg4 = Constante de decomposicdo de ozonio (min?).
t = tempo de ozonizagdo (min).

Sob condicdes hidrodindmicas, a pH e temperatura constan-
tes, Kq e Kia sdo constantes e a equagdo (1) pode ser integra-
da, resultando em:

k.a
k at+ky

k.a

—(kLatkq)t
ki at+ky

CL%t +[Clo— CLsa]exp 2

Esta equagdo demonstra a relagdo da concentracéo de 0z6-
nio dissolvido em fungéo do tempo, tendo como parametros a
constante cinética de autodecomposicéo (Kd), o coeficiente de
transferéncia de massa (KLa) e a concentracdo de saturac&o no
liquido (C**).

Neste trabalho, para determinar-se a constante de decompo-
si¢do de ozbnio ng), utilizou-se a relac8o obtida por Sullivan
e colaboradores'®:

-dC,/dt = 9,811 x107 [OH]%12(C, ) exp (-5606/T) 3)

Esta relagdo considera a velocidade de autodecomposicéo
como sendo de primeira ordem em relagdo a concentragéo de
0zbnio no liquido e dependente da concentragdo de ions
hidroxila e da temperatura.

Durante todos os experimentos realizados, a solugdo conti-
da no reator foi mantida a uma temperatura de 26 °C e pH 2.
O pH &cido foi utilizado devido ao fato do 0zénio apresentar
nesta condi¢do, uma menor velocidade de autodecomposicao.
A concentragdo de ozbnio dissolvido foi determinada pelo
método colorimétrico de indigo'®. Da equacdo (3), obtem-se
um vaor de Kq = 0,024 min>.

A concentragdo de saturacdo do ozdnio no liquido, que era
constituido de &gua deionizada a pH 2, o que elimina as in-
terferéncias de autodecomposicédo e reagdes do ozonio com
algum substrato, foi determinada ap6s 30 minutos de ozoni-
zagdo, para garantir que a fase liquida estivesse saturada com
0 gas. A concentragdo de saturagdo encontrada foi de 5,75
(#0,21) mg. L.

A concentracdo de ozonio dissolvido no liquido em funcéo
dos diversos tempos de ozonizagdo (Figura 5) apresenta um
comportamento exponencial, sendo descrito pela equagdo (4).

Cos = 6,19 - 5,45, e(t523) @

Onde: Cos = concentragdo de oz6nio em mg. Lt
t = tempo em minutos.
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A Figura 5 mostra também que os dados experimentais apre-
sentam uma dispersdo aleatéria, sendo que a curva gjustada a
estes dados apresenta um comportamento que se afasta do va-
lor médio, na regido que define o estado estacionério. Mesmo
empregando diferentes algoritimos matematicos para o ajuste
da curva, esta tendéncia sempre foi observada. Desta forma,
antes de se realizar o gjuste da curva, os dados experimentais
foram tratados com filtro digital, empregando o algoritimo de
Savitsky-Golay®. A Figura 6 mostra os dados ser ja tratados,
bem como a curva que foi gjustada a estes valores. Apds este
tratamento a equagdo que descreve a concentracdo de ozonio
dissolvido na fase liquida em fungdo do tempo é descrita por:
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Figura 5. Ozbnio dissolvido na solucdo contida no reator (dgua
deionizada a pH2) em fung&o do tempo de ozonizag&o (vazéo = 14,96
(# 0,01) L. k%, T = 26°C e pH = 2).
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Figura 6. Curva ajustada a partir dos dados experimentais apos tra-
tamento com filtro digital.

Cos = 5,90 - 5,23. 452 (5)

onde os termos da equagdo ja foram definidos anteriormente.

Quando a curva obtida através da equagdo 5 € sobreposta
aos dados experimentais sem qualquer tipo de tratamento, ob-
serva-se que esta se gjusta melhor que a curva descrita pela
equacdo 4. Desta forma, para calcular o valor de K a, foram
substituidos os dados da equagdo (15) na equacéo (3), obtendo-
se um valor de K a de 0,197 min~. Este valor representa uma
mel hor transferéncia de massa do reator proposto, quando com-
parada a reatores com diferentes arquiteturas®.

CONCLUSAO

O sistema de ozonizagdo aqui descrito é de féacil constru-
¢ao e utilizagdo pelo usuério. Desta forma, outros ozoniza-
dores comerciais ou mesmo construidos em laboratério’
podem ser facilmente adaptados ao sistema proposto. A
interface desenvolvida agiliza sensivelmente o sistema, per-
mitindo uma répida aquisi¢cdo e tratamento dos dados.
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Este sistema desenvolvido apresenta-se muito Gtil para estu-
dos de tratamento de efluentes industriais, como vem sendo
demostrado em nossas pesquisas envolvendo degradacdo de
efluentes téxteis e de corantes'® 1°.
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