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RESUMO

A ozonizagdo associada ao uso de catalisadores é proposta como uma
tecnologia promissora aplicada ao tratamento de aguas e efluentes, na
qual hd a formacdo de espécies radicalares altamente reativas e ndo
seletivas, que conduzem a um aumento da razdo de mineralizacdo dos
poluentes organicos. Varios 0xidos metélicos tém sido propostos como
catalisadores, mas ainda existem diversos aspectos relativos a este
processo que precisam ser estudados para que se torne uma alternativa
tecnoldgica para aplicacdo em larga escala. O objetivo deste trabalho é
investigar a eficiéncia dos Oxidos de manganés e de aluminio na
ozonizagdo catalitica dos &cidos humicos, avaliando os efeitos das
condi¢Bes operacionais na taxa relativa de mineralizagdo e oxidacéo
parcial. Os catalisadores foram caracterizados através de analise do ponto
de carga zero, &rea superficial especifica (BET), espectroscopia de
infravermelho (FTIR), microscopia eletrénica de varredura (MEV),
espectrometria por energia dispersiva (EDS), difragdo de raios X (DRX)
e espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS). A cinética de adsorcédo
dos &cidos humicos revelou que somente o 6xido de aluminio é capaz de
adsorver os acidos himicos, enguanto que a adsor¢do em oxido de
manganés é muito pequena. Na ozonizagdo ndo catalitica foi avaliada a
influéncia do pH na reacdo de mineralizacdo dos &cidos himicos visando
a reducdo de UV2s4 € VISan0. A taxa da ozonizagdo ndo catalitica aumenta
com o aumento do pH e, em pH 5,5, atingiu-se, respectivamente, 81,4%
e 89,3% de remocdo da matéria organica em 1 h em UV2s4 € VISag0. Os
catalisadores foram avaliados quanto a atividade catalitica e 0 emprego
do catalisador de 6xido de aluminio resultou na maior mineralizagao dos
acidos himicos com 98,8% e 97,1% de mineralizagdo em UV 254 € VIS4,
respectivamente. A taxa da ozonizagdo catalitica dos acidos himicos
aumenta com o aumento da dosagem dos catalisadores na seguinte ordem:
0,5 g/L Al;03 > 0,1 g/L AlO3 > 0,5 g/L Mn203 = 0,1 g/L Mn2Os. Foi
observado que o processo de ozonizagdo catalitica utilizando 6xido de
aluminio apresentou uma taxa de degradacdo dos acidos humicos 2,3
vezes maior do que a da ozonizacdo ndo catalitica.

Palavras-chave: Ozonizacdo; catalisador; 6xido de manganés; 6xido de
aluminio; acidos hiimicos.






ABSTRACT

The ozonation associated with the use of catalysts is proposed as a
promising technology applied to the treatment of water and effluents, in
which there is a formation of species radically highly reactive and non-
selective, which has an increase in the mineralization ratio of organic
pollutants. Several metal oxides have been proposed as catalysts, but there
are still several aspects related to this process that need to be studied to
become a technological alternative for large scale application. The goal
of this work is to investigate the efficiency of manganese and aluminum
oxides in the catalytic ozonation of humic acids, evaluating the effects of
operational conditions on relative rate and mineralization and partial
oxidation. The catalysts were characterized by point of zero charge
analysis, BET surface area, infrared spectroscopy (FTIR), scanning
electron microscopy (SEM), energy dispersive spectrometry (EDS), X-
ray diffraction (XRD) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The
adsorption kinetics of humic acids revealed that only aluminum oxide is
capable of adsorbing humic acids, whereas the adsorption on manganese
oxide is very small. In non-catalytic ozonation the influence of pH on the
humic acid mineralization reaction was evaluated aiming at the reduction
of UV2ss and VISae0. The rate of non-catalytic ozonation increases with
increasing pH and, at pH 5.5, 81.4% and 89.3% removal of the organic
matter were achieved in 1 h in UVassand VISag, respectively. The
catalysts were evaluated for catalytic activity and the use of the aluminum
oxide catalyst resulted in the higher mineralization of humic acids with
98.8% and 97.1% of mineralization in UVassand VISago, respectively.
The rate of catalytic ozonation of humic acids increases by increasing
catalyst dosage in the following order: 0,5 g/L Al,O3z > 0,1 g/L Al,O3 >
0,5 g/lL MnO3= 0,1 g/ MnzOs. It was observed that the catalytic
ozonation process using aluminum oxide achieved a mineralization rate
of humic acids 2.3 times greater than non-catalytic ozonation.

Keywords: Ozonation; catalyst; manganase oxide; aluminum oxide;
humic acids.
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1 INTRODUCAO

As substancias hamicas, principais componentes da matéria
organica natural (MON) presente tanto no solo quanto na agua, sao
compostos de elevada massa molecular (TURKAY; INAN; DIMOGLO,
2014). Cerca de 80% da composi¢do das substancias humicas sdo de
acidos humicos (TRELLU et al. 2016). Devido a natureza complexa e a
presenca de constituintes aromaticos, os 4cidos humicos séo altamente
resistentes a degradagdo por métodos de tratamento convencionais das
aguas (STOYANOVA et al., 2006).

A ozonizagdo é uma importante tecnologia que pode ser aplicada
no tratamento de aguas de abastecimento, aguas residuais e efluentes
industriais devido a sua elevada capacidade de oxidacéo, remogéao de cor,
odor e desinfeccdo (ROSAL; RODRIGUEZ; ZERHOUNI, 2006). Por
essa razdo, a ozonizagdo é uma possiblidade de tratamento para a remocgéao
da cor e para a degradacao de compostos organicos, dentre eles os &cidos
hamicos. Na degradagéo dos acidos himicos, o 0zonio provoca diversas
alteracGes estruturais, que contribuem para a remogéo da cor e absor¢ao
da luz devido & despolimerizacdo, reducdo do contelido de carbono
organico total, diminuicéo das fracGes de alta massa molar e aumento das
funcbes oxigenadas das moléculas organicas (SEREDYNSKA-
SOBECKA; TOMASZEWSKA; MORAWSKI, 2006).

No entanto, a ozonizagdo por si s6 geralmente ndo é capaz de
atingir a completa remocgédo da carga organica presente no meio devido,
principalmente, ao carater seletivo das reagcdes com o0zbnio e a baixa
solubilidade do gas na &gua, levando a uma baixa razao entre a quantidade
de oz6nio necessaria e quantidade de matéria degradada (ASSALIN;
DURAN, 2006).

A ozonizacdo associada ao uso de catalisadores tem sido proposta
como uma promissora tecnologia aplicada ao tratamento de aguas, na qual
as propriedades oxidativas do ozénio sdo combinadas com as
propriedades adsortivas e oxidativas dos catalisadores em fase solida,
levando a formacdo de espécies radicalares altamente reativas e nao
seletivas e a um aumento da razdo de mineralizacdo dos poluentes
organicos (ASSALIN; DURAN, 2006).

Apesar dos diversos trabalhos reportados na literatura sobre a
ozonizacdo catalitica, o mecanismo dos processos cataliticos ainda é
desconhecido (NAWROCKI; KASPRZYK-HORDERN, 2010). O
entendimento do mecanismo da ozonizacao catalitica é essencial para que
esta tecnologia possa ser utilizada em escala industrial.
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Diversos oOxidos metalicos sdo estudados como possiveis
catalisadores para processo de ozonizagdo, entre eles estdo o 6xido de
manganés (Mn03), o éxido de aluminio (Al;O3), o didxido de titanio
(TiOy), oxidos de ferro, cério, cobalto, entre outros.

O emprego dos 6xidos de manganés e de aluminio é de grande
interesse devido ao baixo custo, ampla disponibilidade natural, baixa
toxicidade e bom desempenho quando utilizados em combinacdo com
processos oxidativos (WANG; LIANG; CHANG, 2010; NAWROCKI;
KASPRZYK-HORDERN, 2010).

Em trabalhos desenvolvidos pelo Laboratorio de Energia e Meio
Ambiente da Universidade Federal de Santa Catarina, Nogueira (2014)
utilizou éxidos de ferro, que se diferenciaram a partir da temperatura
aplicada no tratamento térmico, na ozonizagdo catalitica de
sulfametoxazol e Scaratti (2015) utilizou hematita dopada com caobre,
zinco e prata na ozonizagdo catalitica de um efluente petroquimico
sintético. Outros estudos realizados por Centurido (2017) sobre o uso de
Oxidos de manganés e de cério mostraram que o efeito catalitico é
pequeno e que as condi¢bes operacionais deveriam ser estudadas com
mais detalhes, pois a importancia do pH, da adsor¢do na superficie do
solido e da érea superficial BET ainda ndo foram completamente
entendidos.

Tendo em vista esses aspectos e dando continuidade as linhas de
pesquisa do Laborat6rio de Energia e Meio Ambiente da Universidade
Federal de Santa Catarina, esse trabalho objetiva investigar a aplicagéo de
nanoparticulas de 6xido de manganés e de aluminio como catalisadores
no tratamento por ozonizacdo dos &cidos himicos, avaliar suas
caracteristicas fisico-quimicas e atividade catalitica visando a completa
mineralizacdo e remocao da cor de acidos htimicos dissolvidos em agua.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho é investigar a atividade

catalitica de nanoparticulas de oOxidos de manganés (Mn;Os) e de
aluminio (Al>O3) como catalisadores no tratamento por ozonizagao de
efluentes liquidos, tomando-se os &cidos himicos como composto

modelo.

2.2 Objetivos Especificos

Caracterizar os catalisadores por meio das técnicas de: area
superficial especifica, ponto de carga zero, espectroscopia de
infravermelho,  microscopia  eletrbnica  de  varredura,
espectrometria por energia dispersiva, difracdo de raios X e
espectroscopia de fotoelétrons de raios X.

Auvaliar a influéncia dos aspectos de transferéncia de massa do
ozbnio em agua sob diferentes condi¢des de pH, tipo e dosagem
de catalisador.

Avaliar a capacidade adsortiva do Al.03 e do Mn;Os3 utilizando
os acidos himicos como composto modelo.

Avaliar a cinética da ozonizacdo ndo catalitica dos acidos
hdmicos, estudando o efeito do pH inicial.

Determinar experimentalmente a atividade -catalitica das
nanoparticulas de Mn,Os; e Al,O3 na ozonizagdo dos &cidos
hamicos, estudando o efeito da dosagem e correlacionando-as
com as caracteristicas fisico-quimicas dos catalisadores.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os POAs séo baseados na geracdo de radicais livres, em especial o
radical hidroxila (*OH), com alto poder oxidante, capaz de promover a
degradacdo de diversos compostos organicos e inorganicos de forma
rapida e ndo seletiva, dando inicio a uma serie de reacdes de degradagdo
que resultam em uma completa oxidacao produzindo espécies como CO»
e H»0. Quando a oxidagdo € parcial, devido & presenca insuficiente de
radicais livres ou alta recalcitrancia dos compostos organicos, pode
ocorrer oxidacdo parcial, que na maioria das vezes aumenta
biodegradabilidade dos poluentes (FIOREZE; SANTOS;
SCHMACHTENBERG, 2014).

3.1 OZONIZACAO

Dentre os POA conhecidos, a ozonizacgéo j& é considerada como
sendo uma tecnologia de tratamento bastante promissora. Indmeras
aplicagcBes em escala real ja podem ser encontradas tanto na area de
tratamento de &guas de abastecimento como em tratamento de efluentes
industriais, devido ao desenvolvimento de geradores de 0z6nio em larga
escala de custo ndo proibitivo (ALMEIDA et al., 2004; ASSALIN;
DURAN, 2006).

Quando comparado com outros oxidantes, 0 0z6nio possui alta
eficiéncia de remocdo de compostos organicos, com menor formacéo de
subprodutos e ndo é considerada uma fonte intrinseca de poluicéo,
diferente de outros oxidantes comumente empregados, como O
permanganato e o cloro, que costumam levar a formacao de subprodutos
(ions de metais pesados e compostos organoclorados, respectivamente).
Isso o torna uma excelente técnica para eliminacdo de microrganismos,
uma vez que, seu produto preferencial de degradacdo é o oxigénio
(MAHMOUD; FREIRE, 2007).

A literatura é bastante extensa na demonstracéo do uso do 0z6nio
no tratamento de efluentes contendo compostos organicos, tais como
compostos fenolicos (VITTENET et al., 2014), agrotoxicos (QIANG et.
al., 2010), farmacos (LEE et al. 2014), compostos coloridos (ZHANG et
al., 2013; ZHU et al. 2014), MON (TREGUER et al., 2010), entre outros.

O ozdnio (Og3), descoberto por Schébein em 1840, é uma forma
alotropica formada por trés atomos de oxigénio (SOUZA, 2010) e sua
estrutura pode ser vista na Figura 1. As cargas positivas no atomo central
do oxigénio explicam o carater eletrofilico do ozbnio. Por outro lado, o
excesso de cargas negativas presentes nos &tomos terminais conferem um
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carater nucleofilico ao ozonio. Dessa forma, estas propriedades o tornam
um composto extremamente reativo (BELTRAN, 2004; VAN GELUWE;
BRAEKEN; BRUGGEN, 2011).

Figura 1 — Estruturas de ressonancia do Os.
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Fonte: Van Geluwe, Braeken e Bruggen (2011).

O ozb6nio vem sendo utilizado no tratamento e desinfec¢do de
aguas desde o inicio do século XX (GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE,
2010) devido ao seu alto potencial de oxidacgdo, conforme apresentado na
Tabela 1.

Tabela 1 — Potencial de oxidag&o de alguns compostos quimicos.

Espécie Oxidante Potencial de Oxidacéo (V)
Fldor 2,87
Radical «OH 2,80
Ozbnio 2,07
Peréxido de Hidrogénio 1,77
Permanganato 1,70
Hipoclorito 1,49
Cloro 1,36
Oxigénio Molecular 1,23

Fonte: Adaptado de Souza (2010).

Por ser um gas instavel sob condi¢cGes normais de temperatura e
pressdo, 0 oz6nio é gerado in situ e proximo ao ponto em que serd
utilizado (DEZOTTI, 2008). Atualmente, 0 método mais empregado para
a geracdo de ozonio é a descarga elétrica, também conhecido por descarga
por efeito corona, mostrada na Figura 2.
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Figura 2 — Geracéo de ozbnio por descarga por efeito corona.
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Fonte: Dezotti (2008).

Neste sistema, uma corrente elétrica é aplicada em dois eletrodos,
que séo submetidos a uma diferenca de potencial em uma corrente gasosa
de ar seco ou oxigénio. O campo elétrico aplicado fornece energia
suficiente para romper as duplas ligagdes da molécula de oxigénio,
conforme as Equagdes 1 e 2 (SCARATTI, 2015).

0, & 0"+ 0° 1)
0° + 0, & 0, @)

Dentre as principais limitagfes da ozonizagdo, destaca-se a baixa
solubilidade do 0z6nio em &gua, diminuindo a transferéncia de massa da
fase gasosa para a liquida, levando a uma baixa razao entre a concentragao
de ozbnio e a quantidade de matéria degradada. Outro fator é a alta
seletividade das reagdes com o 0z6nio, especialmente em condi¢des de
pH &cido. De modo geral, nas reacBes de degradacdo de compostos
orgdnicos poluentes em pH menor que 7, o0 o0zbnio reage
preferencialmente com compostos insaturados como alquenos, alquinos e
anéis aromaticos, por exemplo (GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE,
2010).

3.1.1 Mecanismos de reac¢édo com 0zénio

A ozonizacdo envolve dois mecanismos de reacdo: o ataque direto
do ozdnio molecular, que ocorre preferencialmente sob condicdes acidas
(pH < 4), e o ataque indireto por meio dos radicais *OH formados na
decomposi¢do do ozdnio, que ocorre preferencialmente sob condigdes
basicas (pH > 10). Para aguas naturais (superficiais ou subterraneas) com
pH em torno de 7, ambos mecanismos podem estar simultaneamente
presentes (Figura 3).
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Figura 3 — Mecanismo direto e indireto de ozonizag&o.
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Fonte: Adaptado de Mahmoud e Freire (2007).

A velocidade das reacGes de oxidagdo por meio da ag¢do do 0zonio
molecular geralmente tem constantes cinéticas relativamente baixas, com
valores tipicos entre 10 e 10°M1s! dependendo das espécies envolvidas
(BELTRAN, 2004). Exemplos de mecanismos da ozonizacdo direta
podem ser vistos na Figura 4.

Figura 4 — Exemplo de reagGes diretas do ozonio: (a) cicloadiagdo segundo o
mecanismo de Criegge e (b) ataque eletrofilico do 0zbnio a um composto
aromatico.
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Fonte: Mahmoud e Freire (2007).

As reacdes diretas de cicloadi¢do resultam da combinacao de duas
moléculas para formar uma terceira. Neste tipo de reacdo, também
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conhecida por ozondlise, 0 0zbnio reage com compostos insaturados
segundo o mecanismo de Criegge, apresentado na Figura 4 (a).

Observa-se na Figura 4 (b) que na reacdo direta via substituicdo
eletrofilica, o ozbnio (agente eletrofilico) ataca uma molécula organica
(composto aromatico, por exemplo) na posi¢do nucleofilica, resultando
na substituicdo de uma parte da molécula (por exemplo, &tomo ou grupo
funcional). Esta reagdo € base da ozoniza¢do de compostos aromaticos
como fenodis e aminas. De acordo com a natureza do grupo a ser
substituido (por exemplo, grupos OH", NO2", CI), a reacdo de substitui¢do
pode ocorrer em diferentes pontos nucleofilicos do anel aromatico
(MAHMOUD; FREIRE, 2007).

Em geral, as reacdes de ozonizagdo direta ndo costumam promover
a oxidagcdo completa dos compostos orgénicos até CO; e H,O, sendo
aldeidos, cetonas, alcoois e acidos carboxilicos os principais produtos
deste tipo de reagdo (MAHMOUD; FREIRE, 2007).

Essa questdo pode ser contornada se a rea¢do de oxidagao ocorrer
pela reagdo com radicais livres (especialmente o radical *OH), espécies
muito reativas e com baixa seletividade, que reagem com a maior parte
das moléculas orgénicas com velocidades elevadas (GLAZE, 1987,
ANDREOZZ| et al., 1999; NOGUEIRA, 2014). Devido a estas
vantagens, 0 emprego do 0zonio visando a formacao de radicais livres é
muito mais versatil e costuma ser a forma mais empregada. 1sso pode ser
alcancado quando ozonio é usado em combinagdo com um catalisador,
sob acdo da luz UV ou pelo ajuste do pH.

O aumento do pH costuma ser a metodologia mais simples para se
obter a geracdo de radicais hidroxila a partir do 0zénio (GOTTSCHALK;
LIBRA; SAUPE, 2010). As reacdes indiretas sdo predominantes em meio
alcalino e ocorrem entre espécies de radicais livres formados pela
decomposi¢cdo do ozbnio com compostos presentes na agua, sendo o
radical *OH a espécie principal (Figura 3). Tratam-se de reaces ndo
seletivas, capazes de degradar compostos organicos 10° a 10° vezes mais
rapido que conhecidos agentes oxidantes, como o H»O; e 0 proprio Os
(WEI et al. 2011; NOGUEIRA, 2014).

A composicdo e propriedades quimicas da matéria organica
dissolvida na agua, como a hidrofilicidade e a hidrofobicidade e o
comportamento acido/base (GONG; LIU; SUN, 2008; WANG et al.,
2017), solubilidade e biodegradabilidade (TREGUER et al., 2010) sdo
alterados durante o processo de 0zonizacao.
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3.1.2 Ozonizacdo catalitica

O uso de catalisadores no processo de ozonizagdo tem sido
apontado como uma forma de resolver os problemas de seletividade e de
transferéncia de massa existentes no processo de 0zonizagdo
convencional de contaminantes organicos em meio aquoso, aumentando
a eficiéncia do processo com menor consumo de ozénio (BRITTO;
RANGEL, 2008).

Esses processos alternativos de ozonizagao catalisados por metais
sob diversas formas (ions, sais, 6xidos ou metais suportados) sdo
investigados no tratamento dos compostos organicos. Esses processos
podem ser classificados como: ozonizagdo catalitica homogénea e
ozonizagao catalitica heterogénea.

3.1.2.1 Ozonizacdo catalitica homogénea

Na ozonizagdo catalitica homogénea, ions metélicos dissolvidos
sdo utilizados como catalisadores do processo de oxida¢ao dos compostos
organicos. A decomposi¢do do 0zdnio em meio aquoso pode ser iniciada
pela presenca de ions metalicos e a sua utilizagdo no tratamento de aguas
e efluentes por ozdnio resultam em um aumento na razao de degradacéo
da carga organica e na reducdo no consumo de ozbnio (ASSALIN;
DURAN, 2006).

Diversos ions de metais de transicdo podem ser empregados para
este fim, destacando-se: Fe (I1), Mn (1), Ni (I1), Co (I1), Cd (I1), Cu (1),
Ag (1), Cr (111), Zn (1) (SUI et al., 2012). A natureza do ion metélico pode
influenciar tanto na razdo como na seletividade da reacdo de oxidacgéo,
podendo ainda estar relacionado com a concentragdo de o0zOnio
consumido pelos processos de oxidacdo (CANTON; ESPLUGAS;
CASADO, 2003). Como o mecanismo da ozonizacao catalitica envolve
reacbes com os radicais livres contendo oxigénio, é possivel atingir
elevadas taxas de mineralizacdo da matéria organica (ASSALIN;
DURAN, 2006).

Entretanto, a utilizacdo desses ions como catalisadores deve ser
feita com cautela, pois em geral, sdo téxicos ao meio ambiente, mesmo
em baixas concentracgdes.

Dois processos principais sdo, geralmente, considerados como
hipoteses para 0 mecanismo da ozonizacdo catalitica homogénea:
decomposic¢do do ozodnio pelo metal seguida da geragédo de radicais ou a
formacdo de complexos entre o catalisador e o composto organico,
seguido por uma reacgdo de oxidacdo (MAHMOUD; FREIRE, 2007).
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Porém, o mecanismo do processo de ozonizacao catalitica ainda
ndo estad completamente estabelecido e pode variar em funcéo do tipo de
espécie metalica empregada, pH e composto-alvo (MAHMOUD;
FREIRE, 2007).

Algumas limitacbes como a dificuldade de separacdo do
catalisador solivel e a necessidade de técnicas de remogdo dos ions
utilizados devido a sua toxicidade estdo associadas ao uso desta técnica.
A fim de solucionar os problemas do uso de catalisadores dissolvidos, é
proposta a utilizacdo de catalisadores sélidos e insollveis em meio
aquoso.

3.1.2.2 Ozonizacdo catalitica heterogénea

A ozonizagdo catalitica heterogénea foi desenvolvida por volta de
1970, mas somente nos Ultimos 20 anos o processo tem despertado o
interesse dos pesquisadores. Entre os catalisadores mais utilizados estéo
Al,Os3, 6xidos de manganés (MnO2, Mn20s), éxidos de ferro, metais (Cu,
Ru, Pt, Co) suportados (SiO2, Al,O3, TiO,, CeQy), zeblitas modificadas
com metais e carvao ativado (NAWROCKI; KASPRZYK-HODERN,
2010).

Neste processo, as propriedades oxidativas do oz6nio sdo
combinadas com as propriedades adsortivas e oxidativas dos catalisadores
em fase sélida, levando a um aumento na razdo de mineralizacdo dos
poluentes organicos a temperatura ambiente (NAWROCKI,;
KASPRZYK-HODERN, 2010).

Segundo Nawrocki e Fijotek (2013), existem basicamente trés
mecanismos possiveis para a ozonizagdo catalitica em sistemas
heterogéneos:

a) adsorcdo do ozénio na superficie do catalisador levando a formacéo
de espécies ativas que reagem com moléculas organicas ndo
adsorvidas;

b) adsorcdo da matéria organica na superficie do catalisador e sua
posterior reacdo com 0zonio dissolvido;

c) adsorcdo do ozbnio e da molécula organica na superficie do
catalisador e sua posterior interacao.

A eficiéncia do processo de ozonizacdo catalitica heterogénea
depende de fatores como as propriedades da superficie do catalisador
utilizado e o pH da solucdo, que influenciam diretamente nos sitios ativos
da superficie do catalisador, os quais possuem efeito direto sobre a
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capacidade de adsorcao desses 6xidos metélicos em relagdo as moléculas
organicas, e nas reacGes de decomposi¢do do 0z6nio em meio aquoso.
Além disso, € necessario que o catalisador seja estavel em fase aquosa,
sendo completamente insolUvel e sem a possibilidade de liberagéo de ions
metalicos prejudiciais a salude e ao meio ambiente (MAHMOUD;
FREIRE, 2007; LEGUBE; KARPEL VEL LEITNER, 1999).

As EquacBes 3 a 9 mostram as reagfes na superficie em meio
acido, que levam & adsorcdo do ozbnio na superficie do éxido metalico
resultando na producdo de oxigénio, e em meio bésico, resultando na
decomposi¢do do 0zdnio em espécies radicalares (S = sitio ativo da
superficie do Oxido metéalico) (KASPRZYK-HORDERN; ZIOLEK;
NAWROCKI, 2003).

Meio &cido:

0;+S & 0;-S (3)
0;:S & 0:S+ 0, (4)
0;+0:S & 20,+S (5)
Meio basico:

OH™ +S < OH-S (6)
O;+0H"S <>+05-S++0H )
°0;:S ©«0-S+ 0, )
O;+ ¢0:S & 0, +S+ 0, 9)

Dentre as vantagens do uso de catalisadores heterogéneos em
relagdo aos homogéneos, pode-se citar a facilidade de separacdo do
catalisador do meio reacional, a possibilidade de reuso do catalisador,
além de maiores velocidades de oxidacio (ASSALIN; DURAN et al.,
2006).

Na Tabela 2 é possivel verificar trabalhos reportados na literatura
nos Ultimos anos, nos quais sdo utilizados diferentes catalisadores de
Oxidos metalicos na ozonizacao dos acidos himicos e da MON, indicando
também as condic¢des de cada processo e suas principais conclusdes.



Tabela 2 — Trabalhos reportados na literatura sobre a ozonizag&o catalitica de 4cidos himicos e MON.
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Dosagem Composto Dosagem do
Catalisador do Oraani Composto pH Principais Conclusdes Referéncias
: ganico g
Catalisador Orgénico
- Adsor¢&o maior para 0 MgO (9,2%).
- Redugéo UVzss: O3/Ce0; (69,6%) >
03 (66,8%) > O3/MgO (49,8%) >
O3/FeOOH (43,1%).
- A ozonizagao direta predominou na
FeOOH reagdo de degradagdo da MON. Wana et al
MgO 0,1¢g/L MON 2,68 mg/L 75 - Segundo os autores, a adsor¢ao da (2316) '
CeO, MON na superficie dos catalisadores
inibiu a formacdo de radicais *OH.
- A ozonizagdo catalitica contribuiu
para a diminui¢do do tempo de reagdo e
para uma maior eficiéncia de remocéo
da NOM.
- Adsorc¢do de 20% dos acidos himicos
i na superficie do TiO,. Turkay,
. Acidos 5,5- - Este fato contribuiu para a eficiéncia Inan e
o 0.25g/L himicos 25 mg/L 6,0 da ozonizagdo catalitica. Dimoglo
- Ao final de 2 h, a ozonizagao (2014)
catalitica ultrapassou 90% de remogdo.
i - Adsorcdo pode ser desprezada. Turkay,
Acidos - Em 1 h de reacéo, foram atingidos Inan e
Cuo 0.25g/L himicos 25 mg/L. 53 valores superiores a 90% de degradacdo ~ Dimoglo

dos acidos hiimicos de UV2s4 € VIS400.

(2014)
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- Os autores concluiram que o0 O3 se
liga & superficie do CuO por meio de
transferéncia de densidade eletronica.

Em seguida, o oxigénio atdmico
adsorvido reage com H,0 e forma dois
radicais *OH, que iniciam a ozonizacéo

catalitica heterogénea dos &cidos
himicos. Assim, as reagdes superficiais
entre 0 ozbnio e o catalisador
determinam o mecanismo da
0zonizagao catalitica.

Oxido de Fe-
Mn
Ti02/(X-A|203

1,25 g/L

MON

8,2-112
mg/L

8,1-
8,5

- Ozonizagdo levou a remogao de 50%
de UV € 15% de DOC.

- Adsorgdo foi maior para o Fe-Mn e
levou a remogdo de 31% em relagédo a
UV2s4 € 19% em relagéo ao DOC.

- O 6xido de Fe-Mn se mostrou mais
eficiente na ozonizagdo catalitica da

MON, com remogdo de UV2s4 € DOC CWhZE €
de 78% e 28%, respectivamente. (201‘%

- Os autores concluiram que o0 pHp;c do
catalisador ¢ um fator importante que
influencia os efeitos da ozonizagédo
catalitica, uma vez que o pH pode
alterar a carga do grupo hidroxilo da
superficie do catalisador em estados
protonados, desprotonados ou neutros.




41

Além disso, o tipo de catalisador, area
BET e tamanho de particula também
sdo fatores importantes na ozonizacéo
catalitica.

FeOOH

0,1g/L

- Quatro fragfes de MON foram
isoladas da agua natural de um rio, duas
hidrofébicas e duas hidrofilicas.

- Entre 4,2 e 10,2% das fragfes podem
ser adsorvidas na superficie do FeOOH.
- Em relag&o & remocéo de COD, a
0zonizacdo catalitica apresentou
aumento de remog&o para todas as
fracbes da MON, tendo seus melhores
resultados para as fragdes hidrofilicas,
atingindo 30,9%.

7,0 - Segundo os autores, na 0zonizagao
catalitica das fracOes hidrofilicas, mais
0z0Onio pode ser decomposto por
FeOOH e produzir radicais livres mais
eficientes na mineralizacdo da carga
organica.

- Em relagdo a UVss, a 0zonizagédo
catalitica atinge até 66,7% de remogao
contra 41,7% da ozonizagdo nédo
catalitica.

- A destruicdo das estruturas aromaticas
e duplas ligacdes da MON se da pelo

10,0+0,2

MON /L

Zhang et al.
(2008)
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ataque eletrofilico do ozbnio. A
ozonizacdo catalitica melhora a
remocéo de UV2s4 devido a geragéo de
radicais *OH, bem como a reagéo das
fraces da MON com o 0z6nio na
superficie adsorvida.

Fe/MgO
Fe/AI203
Fe/SiO,
Fe/ZrO,

0,25 g/L

Acido
himicos

50 mg/L

8,5-
91

- O catalisador de Fe/MgO mostrou ser

0 mais eficiente, apresentando mais de

90% de remogao de UVzs, em 30 min
de reacéo.

- Os autores concluiram, por anélise de
cromatografia de permeacéo em gel,
que os &cidos himicos com maior
massa molecular s&o decompostos em
compostos organicos de menor peso
molecular.

- Foi proposto pelos autores que 0s
cidos humicos adsorvidos na
superficie do Fe/MgO podem ser
decompostos por radicais ativos nos
fons Fe do catalisador.

Lee et al.
(2005)
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3.2 CATALISADORES NANOESTRUTURADOS APLICADOS AO
PROCESSO DE OZONIZACAO

Como ja mencionado neste trabalho, a maioria dos catalisadores
propostos nos processos de ozonizagdo catalitica heterogénea sdo 6xidos
metalicos, tais como: Fe;Os;, MnO,, Al;Os, TiO geralmente em
dimensBes nanométricas (QIN; LI; QI, 2009).

Os nanocatalisadores metélicos exibem alta atividade catalitica
devido & melhor relacdo superficie/volume, e promovem a geracéo de
espéecies reativas ricas em elétrons como O,°*, HO,®* e HO® durante o
processo de ozonizagdo (ZHAO et al., 2009).

Dessa forma, a utilizacdo de compostos nanoestruturados de
Oxidos metélicos, como os 0xidos de manganés e aluminio tratados nesse
trabalho, mostra-se como uma tecnologia propicia ao tratamento de
compostos organicos via 0zonizagao catalitica.

3.2.1 Oxido de manganés e 6xido de aluminio como catalisadores do
processo de ozonizagao

O manganés € um elemento quimico do grupo dos elementos de
transicdo. O metal esta distribuido em diversos ambientes geoldgicos e
disperso em uma variedade de rochas sob a forma de 6xidos. Os 6xidos
constituem as mais importantes fontes naturais e comerciais do metal,
destacando-se a pirolusita (MnO2) e a manganita (Mn203), ambos
contendo 62% de manganés (SAMPAIO et al., 2008).

Os oOxidos de manganés (MnQOz Mn;Os, Mn3;Os € MnO) sdo
frequentemente utilizados como catalisadores altamente eficazes em
reacOes de ozonizacdo catalitica (FARIA et al., 2008).

A atividade catalitica dos éxidos de manganés é, principalmente,
devida a presenca de atomos de oxigénio nas camadas superficiais do
solido. Em éxidos de manganés termodinamicamente menos estaveis,
como 0 y-Mn;Os, essa presenca € menor. As estruturas mais estaveis
termodinamicamente (a-Mn2Os e a-MnzO4) sdo cristalograficamente
melhor ordenadas (GIL; GANDIA; KORILI, 2004).

As principais vantagens dos 6xidos de manganés sdo: baixo custo
devido a sua abundancia natural, compatibilidade ambiental e baixa
toxicidade e, principalmente, atividade catalitica frente a ozonizacédo de
compostos organicos (FREJLICH, 2015).

Diferentes mecanismos tém sido postulados para explicar o efeito
do Mn,0O3 na ozonizacéo catalitica de compostos organicos (HUANG et
al., 2017). No mecanismo 1 da Figura 5, a reacdo se inicia pela adsorcao
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do oz6nio na superficie do Mn,O3 seguida pela decomposicéo catalitica
para produzir radicais livres (*OH, *O2H, *O2). O ozénio poderia ser
decomposto para formar *O, que reage com os grupamentos superficiais
OH (Mn;03-OH) para formar O;H". O anion O;H" reage com outra
molécula de Os para gerar *O2H que, subsequentemente, reage com outra
molécula de O3 para produzir <Oz ou *O2H e <O, €, entdo, reage com
ozonio para formar Oz e *OH (ERNST; LUROT; SCHROTTER, 2004).
Alternativamente, a molécula de O3 poderia reagir com os grupamentos
superficiais OH do catalisador (Mn,03-OH), para formar *OH (IKHLAQ;
BROWN; KASPRZYK-HORDERN, 2013).

Figura 5 — Possiveis mecanismos da ozonizacgdo catalitica dos &cidos himicos
utilizando Mn;0s.
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Mecanismo 2

Fonte: Adaptado de Huang et al. (2017).

Outra possibilidade (mecanismo 2, Figura 5) envolveria a adsor¢ao
e reacdo do 0z6nio com os grupos superficiais OH do sélido (Mn,03-OH),
seguido pela sua decomposicdo para formar radicais livres. A existéncia
do manganés em diferentes estados de oxidacgdo teria papel fundamental
na atividade catalitica.
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O 6xido de aluminio (Al2Os3) é o principal componente da bauxita,
minério que contém em sua composicdo, além do éxido de aluminio,
Oxido de ferro (FesOa4) e didxido de silicio (SiO2). Industrialmente, a
bauxita é purificada em 6xido de aluminio através do processo Bayer, no
qual é inicialmente triturada e tratada com uma solugdo de hidroxido de
sodio sob acdo do calor. Isso converte a bauxita em hidréxido de
aluminio, AI(OH)s, que se dissolve na solucdo. Outros componentes da
bauxita ndo se dissolvem e podem ser separados por filtracdo. Apés a
precipitacdo do hidroxido de aluminio, so6lidos de Al,Oz podem ser
obtidos através de calcinacdo (SHIRAI et al., 2009).

Existem diversas formas em que se pode encontrar o Al,Os, que
sdo diferentes entre si devido ao reordenamento estrutural que cada uma
delas exibe, conferindo-lhes propriedades caracteristicas (MARCOS,
2008). A o-Al,O3 é a fase mais estavel e resistente termicamente,
comparada com outros tipos (BAGWELL; MESSING, 1996) obtida por
volta de 1000 °C.

O Oxido de aluminio atua como catalisador ativo para diversas
reacOes de compostos organicos e ainda € muito utilizado como suporte
para uma grande quantidade de Oxidos metalicos devido a sua
caracteristica anfétera, alta estabilidade fisico-quimica e elevada area
superficial (BARBOSA; BRAGA, 2015).

A alumina é utilizada como catalisador pela presenca de sitios
cataliticos acidos (AI**) e basicos (0%) expostos. Esses sitios s&o muito
ativos em reacdes cataliticas (ATKINS e SHRIVER, 2008).

Existem poucas publicagdes que reportam o uso da alumina na
ozonizacdo catalitica em solugcdo aquosa e 0s resultados sdo pouco
consistentes (AL-HAYEK et al., 1989; COOPER; BURCH, 1999;
KASPRZYK; NAWROCKI, 2002). A alumina pura ndo catalisou a
ozonizagdo de solugdes aquosas contendo tolueno, clorobenzeno, cumeno
ou nitrobenzeno (KASPRZYK; NAWROCKI, 2002), mas o efeito
catalitico na ozonizacao de acidos himicos foi observado (KASPRZY K-
HORDEN; DABROWSKA; NAWROCKI, 2003). Esses resultados
contraditorios podem, de alguma forma, estar relacionados ao tipo de
alumina utilizada nos diferentes trabalhos, ja que existem 27 materiais
denominados alumina, com diferentes cristalinidades e estrutura quimica
(OBERLANDER, 1984). Além das diferencas texturais e de
cristalinidade, é necessario que se conhecam outras propriedades, tais
como tamanho e distribuicdo dos poros, tamanho das particulas e
caracteristicas acido/base da superficie do sélido.

Além disso, é necessario se estabelecer quantitativamente o
comportamento da adsorcdo e das reacdes de oxidacao catalitica, e esta
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distincdo nem sempre é demonstrada com clareza (ERNST; LUROT;
SCHROTTER, 2004).

Como o mecanismo das reacdes de ozonizacdo catalisadas por
Al;O3 ndo sdo claros, existem diversas propostas. Inicialmente, é
necessario esclarecer se 0 o0zbnio ataca 0s compostos organicos
diretamente ou indiretamente (via radicalar) na presenca do catalisador
heterogéneo. Em condic¢des de pH basico, € esperado que o ozénio reaja
de acordo com o mecanismo indireto (ERNEST; LUROT; SCHROTTER,
2004). A adsorcéo tanto de ozénio quanto das substancias organicas deve
exercer um papel importante, como proposto na Figura 6.

Figura 6 — Mecanismo reacional sugerido durante a ozonizagdo catalitica com
Aleg.
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Fonte: Ernst, Lurot e Schrotter (2004).

Nesta proposicdo, 0 ozbnio é adsorvido e se decompde
rapidamente na superficie do catalisador para formar radicais hidroxila
devido a presenca de grupamentos superficiais OH, dando lugar a
formacdo de oxigénio atdmico e a uma série de reacdes radicalares muito
rapidas na superficie do catalisador. Neste caso, a adsor¢do do poluente
organico na superficie do sélido ndo seria um requisito para a reacdo, mas
se 0 composto organico estiver adsorvido na superficie do solido, até um
certo limite, o efeito catalitico seria mais importante. Quantidade
excessiva do poluente organico adsorvido poderia inibir o efeito catalitico
devido ao encobrimento dos grupamentos OH superficiais, responsaveis
pela decomposicao do ozonio (ERNEST; LUROT; SCHROTTER, 2004).
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3.3 CINETICA DE TRANSFERENCIA DE MASSA E REAGOES DE
DECOMPOSICAO DE 0ZONIO

A transferéncia do ozonio da fase gasosa para a fase liquida é de
fundamental importancia no estudo dos sistemas de ozonizacéo aplicados
ao tratamento de aguas. Verifica-se que a transferéncia de massa de
o0zonio na fase gasosa para liquida é mais comum mediante bolhas geradas
por difusores porosos situados no fundo de uma coluna
(MARCHIORETTO; PENALVA, 1999).

A transferéncia do 0z6nio para a agua se inicia com a dispersao do
gas na fase liquida, em forma de pequenas bolhas, por difusdo molecular
através da sua area interfacial. Quanto menor for o tamanho das bolhas,
maior serd a area interfacial de contato com o liquido para um mesmo
volume de gas (ORNELAS, 2004; SALLA et al., 2011).

Sabe-se que a formacdo de radicais hidroxila esta diretamente
relacionada & transferéncia de massa na decomposicdo do ozénio em
agua, que pode ocorrer de forma homogénea e/ou heterogénea.

Num sistema no qual o 0z6nio é continuamente borbulhado num
reator descontinuo, a taxa de acimulo do ozénio em &agua pode ser
descrita de acordo com a Equacdo 10 (SULLIVAN; ROTH, 1979).

dc
-2 = kpa x (Csar — Co,) — ka X Co, (10)

Sendo:

Cos = concentracdo de O3 dissolvido;

kia = constante de transferéncia de massa volumétrica;

Csat = concentracdo de saturacdo de Og;

kg = constante de decomposicéo do Os.

A constante kg de velocidade de decomposi¢do do ozonio pela
reacdo com os ions hidroxila é dependente do pH (SULLIVAN; ROTH,
1979), como mostrado na Equacdo 11.

kq = 9,811 x 107 x [OH™]%123 x exp(_ss%) 1)

No qual kq esta em mint, [OH] é a concentrag&o de ions hidroxila
e T é a temperatura do sistema em kelvin (K).
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3.4 ADSORCAO

A adsorcdo é uma das etapas possiveis da ozonizacdo catalitica
heterogénea e, desse modo, as propriedades adsortivas dos 6xidos
metélicos sdo de grande importancia ao se discutir a atividade catalitica
em superficies heterogéneas (KASPRZYK-HORDERN; ZIOLEK;
NAWROCKI, 2003).

A adsor¢do é influenciada por diversos fatores, tais como:
guantidade e tipo de grupos funcionais presentes na superficie,
temperatura, pH, forca idnica e carga, tanto das moléculas do soluto
guanto das particulas sélidos. Além disso, a darea superficial do
adsorvente, tamanho das particulas e distribuicdo dos poros, que
permitem um maior contato das moléculas do adsorvato com os sitios
ativos do adsorvente, sdo fatores extremamente importantes para a definir
a capacidade adsortiva do adsorvente (TOMBACZ et al., 1999;
KASPRZYK-HORDERN, 2004; STANDEKER; NOVAK; KNEZ,
2009).

A isoterma de adsorcdo é o método mais utilizado para avaliar a
capacidade de adsorcdo (DIAS et al., 1998). Um grande nimero de
modelos termodinamicos de adsorgéo tem sido empregado para estimar a
capacidade maxima de retencdo de um composto e suas energias
associadas, sendo os mais comumente citados na literatura os propostos
por Langmuir e por Freundlich (LINHARES et al., 2008).

A equacdo de Langmuir tornou-se muito aplicada na area
ambiental, pois fornece um parametro quantitativo, relacionado a maxima
capacidade de adsorgdo, e um qualitativo, que expressa a energia de
ligacdo (LINHARES et al., 2008). O modelo se baseia na suposi¢do que
a adsor¢do maxima corresponde a monocamada saturada de moléculas de
soluto na superficie do adsorvente (CARVALHO; FUNGARO;
IZIDORO, 2010).

A isoterma de Langmuir é comumente apresentada de acordo com
a Equacéo 12.

__qobCeq
a= 1+b Ceq (12)

No qual g é a massa de soluto adsorvido pela massa do adsorvente,
Ceq € a concentracao do soluto no equilibrio, go é a constante de Langmuir
que representa a capacidade maxima de adsorc¢éo atribuida a formacéo de
uma monocamada de adsorvato e b é a constante de Langmuir relacionada
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a energia de adsorcdo e corresponde a afinidade entre a superficie do
adsorvente e o soluto.

A isoterma de Freundlich é uma relagdo empirica que descreve o
equilibrio em superficies heterogéneas e ndo assume a capacidade de
adsor¢cdo em monocamada (CARVALHO; FUNGARO; IZIDORO,
2010). Este modelo pode ser expresso pela Equagédo 13.

q =k (Ceq)'" (13)

No qual g e Ceq tm 0 mesmo significado daqueles definidos para
a isoterma de Langmuir; ks e n sdo constantes de Freundlich que estdo
relacionadas a capacidade e intensidade da adsorgdo, respectivamente.

3.5 SUBSTANCIAS HUMICAS

A matéria organica presente em solos, sedimentos e 4guas naturais
apresenta-se como todo material que contém carbono orgénico, incluindo
microrganismos, residuos vegetais e animais em diversos estagios de
decomposigdo, resultantes da degradacdo quimica e bioldgica
(FONSECA, 2005; PRIMO; MENEZES; SILVA, 2011). Esse material
pode ser dividido em dois grupos.

O primeiro grupo sdo denominados substancias ndo-himicas e sdo
de natureza definida, constituidas por produtos da decomposicdo de
residuos organicos e do metabolismo microbiano, tais como aminoacidos,
carboidratos, lipidios e acidos graxos, totalizando cerca de 10 a 15% da
reserva total de carbono organico (CO). O segundo grupo é representado
pelas substancias himicas, as quais constituem 85 a 90% da reserva total
de CO (RAUEN, 2005).

As substancias himicas sdo produtos da degradacdo oxidativa e
subsequente polimerizacdo da matéria organica animal e vegetal.
Possuem estrutura quimica complexa e indefinida, coloracdo escura,
elevada massa molecular e variados grupos funcionais como carboxilas,
hidroxilas fendlicas e carbonilas. Com isso, apresentam grau de
aromaticidade elevado e compde um grupo de compostos heterogéneos
(STEVENSON, 1994; FONSECA, 2005). Com base nas suas
solubilidades em meio aquoso, elas sdo classificadas em:

e Acidos Fulvicos (AF): fracdo soltivel em meio alcalino e &cido,
possuem estrutura molecular menor e maior nimero de grupamentos
acidos.
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e Acidos Hamicos (AH): fracdo sollvel em meio alcalino e
insolivel em meio acido, possuem estrutura molecular maior, rica em
carbono e relativamente pobre em grupos acidos.

e Humina: é a fracdo das substdncias humicas insoltvel em
qualquer valor de pH. Comparado aos AH e AF, existem poucos
estudos sobre esta fracao.

As substancias hiimicas desempenham um importante papel no
meio ambiente por diversas razes. Nos solos e sedimentos, considerando
aspectos fisicos, por exemplo, ajudam na germinacdo das sementes e
desenvolvimento das raizes, aumentando a retencéo de calor pelo solo,
gracas a coloracao, tipicamente escura, que possuem. Também favorecem
a aeracdo do solo, devido aos agregados provenientes de combinagfes
com material argiloso e atuam contra a erosdo, pois evitam o escoamento
devido & sua alta capacidade de retengdo de 4gua (KORDEL et al., 1997;
PRIMO; MENEZES; SILVA, 2011).

Em relacéo aos aspectos quimicos, a presenca de grupos funcionais
distintos, como carboxilas, hidroxilas fendlicas e carbonilas, faz com que
as substancias himicas assumam um comportamento polieletrolitico e
atuem como agentes tamponantes de ions metélicos. Metais como cobre
e cadmio, por exemplo, quando complexados com substancias himicas
s80 menos téxicos aos organismos do que em suas formas livres
(BRULAND; DONAT; HUTCHINS, 1991).

Em ambientes aquaticos, as substancias humicas governam a
produtividade primaria, estimulando o crescimento do fitoplancton.
Além disso, podem facilitar a remogdo de contaminantes organicos da
agua por processos de complexacdo e floculagdo (REBHUN; SMEDT;
RWETABULA, 1996; REBHUN; MEIR; LAOR, 1998).

3.5.1 Acidos hiimicos

Os 4acidos humicos constituem a fracdo solivel em alcali e
insoliivel em meio acido das substancias htimicas. Participam desse grupo
substancias que apresentam estrutura similar, muitas vezes nao idéntica,
apresentando 0s seguintes grupos funcionais: carboxilas, hidroxilas
fendlicas, hidroxilas alcodlicas, grupos metdxi e carbolinas (FONSECA,
2005).

Os principais métodos de extracdo das substancias himicas levam
em consideracdo trés propriedades principais: o tamanho, a carga e a
hidroficidade. Segundo Stevenson (1994), o método ideal de extracdo é
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aquele que permite o isolamento de substancias himicas inalteradas e
livres de contaminantes inorganicos, e que pode ser aplicado a qualquer
tipo de matriz. Esse método nunca foi desenvolvido e, talvez, nunca seja,
devido a complexidade do material. Atualmente, a IHSS recomenda um
procedimento baseado em 4 h de extracdo com solugdo de NaOH 0,1
mol/L & temperatura ambiente, na razdo solo/extrator 1:10 (m/v)
(PRIMO; MENEZES; SILVA, 2011).

A primeira defini¢do da estrutura dos &cidos himicos foi proposta
por Fischer e Scharadner em 1921. Com o passar das décadas, mais
detalhes da estrutura quimica dos acidos himicos foram propostos até
gue, em 1993, Schulten e Schnitzer propuseram um modelo para a
estrutura dos acidos himicos, incorporando importantes por¢es alifaticas
e grupos funcionais. O modelo se constitui da série do n-alquilbenzeno,
etilmetilbenzeno, metilheptilbenzeno, metiloctilbenzeno,
alquilfenantreno, alquilnaftaleno, trimetil e tetrametilbenzeno, além de
diversos grupos funcionais (carboxilico, hidroxila aromatica e alifatica,
cetonas e nitrilas) (FONSECA, 2005).

A Figura 7 mostra 0 modelo da estrutura dos acidos humicos
proposto por Schulten e Schnitzer (1993). Os simbolos ~ presentes na
imagem representam uma sequéncia de cadeias alifaticas de grande
comprimento que podem sofrer variagdes. Segundo Schulten e Schnitzer
(1997), a composicdo elementar dos &cidos himicos é CsosH3z28090Ns,
com massa molecular de 5539,949 g/mol, constituidos por 66,78% de C,
25,99% de O, 5,97% de H e 1,26% de N.

Figura 7 — Estrutura dos &cidos himicos de Schulten e Schnitzer (1993).
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Fonte: Schulten e Schnitzer (1993).
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3.5.2 Ozonizagdo dos &cidos humicos

A grande abundancia de ligagdes insaturadas nos &cidos himicos
facilita a sua eficiente degradacdo por a¢do do ozbdnio. A ozonizagdo
causa alteracdes aos acidos humicos que incluem: diminuicdo da cor e da
absorbéncia no UV devido & perda da aromaticidade, reducdo da
concentracao total de carbono orgénico, diminuicao das fragdes de massa
molecular mais elevada e aumento das ligacbes saturadas
(SEREDYNSKA-SOBECKA; TOMASZEWSKA; MORAWSKI, 2006;
VAN GELUWE et al., 2009; VAN GELUWE et al., 2010).

A degradacéo dos acidos himicos por reagdo com Oz se manifesta,
na maioria das wvezes, por mudangas espectrofotométricas nos
comprimentos de onda de 254 nm (UV2s4) € 400 nm (V1Sa00) (TURKAY;;
INAN; DIMOGLO, 2014). Durante essas reacBes, formam-se
intermediarios oxidados, de colora¢do que varia do castanho escuro a
amarelo claro. Estas alterac@es refletem na diminuicdo do VIS0 com o
tempo de reagdo. A reagdo do ozbnio com ligagdes insaturadas e anéis
aromaticos presentes nos &cidos hdmicos se manifesta por uma
diminuigdo do UVass (TURKAY; INAN; DIMOGLO, 2014).

Na Figura 8 é apresentado um esquema dos mecanismos que
possivelmente ocorrem durante a ozonizagdo da MON, onde o 0z6nio
pode reagir diretamente com os acidos hiimicos por ozonizacao direta (via
molecular) em solucdo aquosa ou pode se decompor para formar espécies
radicalares e oxidar os acidos himicos por acdo da ozonizagdo indireta
(via radicalar) (VAN GELUWE; BRAEKEN; BRUGGEN, 2011).

Como apresentado na Figura 8, a ozonizagdo indireta da MON é
iniciada pela decomposi¢do do O3 pela acdo do radical OH™ (1), levando
a formacdo do anion superoxido (*O2) e do radical hidroperoxil (HO-®).
A reagdo de ozonizacdo direta das ligagdes insaturadas da MON pode se
dar pelo Oz molecular (2). O anion super6xido também age na
decomposicdo do ozénio em agua e leva a formacéo do radical *Os (3)
que se decompde por protonacdo em radicais HO3® (4) e *OH (5). Alguns
grupos funcionais presentes na MON reagem com o radical *OH e levam
a formacdo de moléculas organicas radicalares (6). Essas moléculas
reagem com O (7) e conduzem a eliminacédo dos radicais *OH2/*O; (8)
e a oxidacdo da MON (VAN GELUWE; BRAEKEN; BRUGGEN, 2011).
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Figura 8 — Esquema da ozonizagdo da MON por via direta e via indireta.
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Fonte: Adaptado de Van Geluwe, Braeken e Bruggen (2011).

Os acidos humicos influenciam fortemente a qualidade da agua e,
devido a constante preocupagao com a preservagdo da salde humana, se
faz necessario o desenvolvimento de novos e mais sustentaveis processos
de tratamento para a remocgao de micropoluentes organicos da agua, dado
que alguns deles, quando em presenca da MON, podem ser percussores
de substéncias potencialmente cancerigenas e apresentar comportamento
refratario as tecnologias convencionais instaladas na maioria das estagdes
de tratamento de 4gua (RIBEIRO; DUARTE; AMORIM, 2014).

O aumento da presenca destes compostos organicos refratarios nas
aguas tem vindo a conferir um carater urgente na procura e
desenvolvimento de solucBes de tratamento, de modo a promover a
obtencdo de uma agua segura para consumo humano. Neste contexto,
técnicas de remocdo da MON sdo um relevante e urgente desafio a
eficacia os sistemas de tratamento de dgua. Com efeito, a dgua bruta
contendo &cidos fulvicos e hdmicos, resultantes da decomposicdo de
vegetacdo, apresentam radicais cetona que podem causar a formacéo de
haloférmios apds a reacdo com o cloro livre disponivel, originando a
formacdo de trihalometanos (THM) de elevada toxidade para o ser
humano (MEYER, 1994).

Devido a esses fatores, a natureza complexa e a presenca de
constituintes aromaticos, os acidos humicos sdo altamente resistentes a
degradacédo por métodos de tratamento convencionais (STOYANOVA et
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al., 2006). Desse modo, foi escolhido como composto organico modelo
no tratamento por ozonizacdo utilizando 6xido de manganés e 6xido de
aluminio como os catalisadores da reacéo.



4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS
4.1.1 Acidos hiimicos
O composto organico modelo utilizado neste trabalho foi o 4cido
hamico da empresa Sigma-Aldrich (CAS: 1415-93-6). Sua composi¢do

esta resumida na Tabela 3.

Tabela 3 — Composicdo dos acidos himicos utilizado neste trabalho.

Analise Elementar Contetdo (%)
C 54,47
H 3,82
o] 29,26
N 0,75
S 3,80
Contetdo de cinzas 3,70
Teor de umidade 4,20

Fonte: Adaptado de Kosti¢ et al. (2011).
4.1.2 Catalisadores

Foram utilizadas nanoparticulas de Mn,Os e de Al.O3 da Skyspring
Nanopowder and Nanoparticles (EUA) com dimensdes especificadas
pelo fabricante de 40 a 60 nm e 40 nm, respectivamente.

A determinacdo da area superficial (BET) e a espectroscopia de
fotoelétrons de raios X (XPS) do Mn03 antes da ozonizagdo, discutidas
na se¢do 5.1 deste trabalho, foram realizadas e publicadas por Lima et al.
(2014). Todas as demais analises de caracterizacao foram executadas pelo
autor.

4.1.3 Reator e ozonizador

Os ensaios foram realizados em um reator cilindrico de vidro com
volume (til de 2,0 L. As suspens@es aquosas em estudo foram mantidas a
temperatura de 25 °C e sob agitacdo magnética constante. Ozonio foi
borbulhado através de duas pedras porosas dispostas na parte inferior do
reator, o qual era gerado por efeito corona em um ozonizador modelo ID-
5 (O3R Philozon, Brasil) com capacidade média de producdo de 64 g
Os/m? utilizando um concentrador de oxigénio com vazéo de 1 L/min. Na
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Figura 9, tem-se a ilustracio do sistema experimental utilizado neste
trabalho.

Figura 9 — Esquema do sistema experimental utilizado neste trabalho.

| Coletor de Amostras
v |
Reator - l
N ('

Banho Termostatico

o5

Concentrador de Oxigénio Agitador

Fonte: Adaptado de Scaratti (2015).

4.2 METODOS

4.2.1 Absorcao e decomposicao nao catalitica e catalitica do Oz em
agua

Os experimentos de absorcdo e decomposicdo ndo catalitica e
catalitica do oz6nio em agua foram realizados no aparato experimental
apresentado na Figura 9, onde ozdnio foi borbulhado para dentro do reator
contendo 2,0 L de agua destilada em diferentes valores de pH que
variaram entre 4 e 10.

Para as reagfes nas quais havia presenca de catalisador em
suspensdo nas concentragdes de 0,1 e 0,5 g/L de Al;O3 e Mn2Os, as
aliquotas foram filtradas em membrana de PVDF (Millipore) com
tamanho de poro de 0,22 um.
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4.2.2 Determinacdo da concentracdo de Oz dissolvido em &gua em
diferentes pHs

A concentracdo de Os dissolvido em &4gua em valores de pH que
variaram entre 4 e 10 foi medida em espectrofotdmetro (Shimadzu
modelo UV-Vis 1650PC) pela quantificacdo da absorbancia em 258 nm.

A concentragdo do ozonio dissolvido (C) foi obtida por meio da
Equacdo 14, conhecida por equacao da Lei de Lambert Beer.

ABS=¢-L-C (14)

Onde ¢ €é o coeficiente de extingdo molar = 2950 M*.cm™ a 258
nm (APHA, 1995); L é o caminho éptico = 1,0 cm e C é a concentracdo
de ozénio dissolvido (mol/L).

4.2.3 Avaliacdo dos paradmetros de transferéncia de massa e
solubilidade do 0z6nio

Os parametros de transferéncia de massa, constante de velocidade
de decomposicdo do ozdnio e solubilidade foram determinados por
regressdo ndo-linear de acordo com o modelo proposto e descrito nas

Equagdes 10 e 11, também apresentado por Nogueira (2014).

., dc o A s
No estado estacionario ( % =0 ), a concentragdo de o0zbnio

dissolvido na agua atinge o valor de Ce, que representa a concentracéo de
ozbnio dissolvido quando se encontra no estado estacionario (Equagéo
15).

kpa X Cgye = Co X (kpa+ kyq) (15)
Para o calculo dos parametros, foram definidas duas variaveis

auxiliares (ki e ko) (Equacdes 16 e 17), e 0 acimulo do ozbnio na agua
em funcdo do tempo foi reescrito de acordo com a Equacéo 18.

kl = kLa X Csat (16)

k, = kpa+ ky (17)
k

Co, = 2 (1 — expl(~ky) x ]} (18)

Para o caso em que ha presenca de catalisador em suspenséo, a taxa
de acimulo do ozbnio em agua foi modelada de acordo com a Equacéo
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19, que considera que 0 0zonio é absorvido em agua e simultaneamente
sofre reacdo de decomposicdo em agua, por reacao com os ions hidroxila,
e decomposic¢éo catalitica na superficie das nanoparticulas de sélido.

O desenvolvimento das equagdes propostas é apresentado em
Nogueira (2014).

dCo,
dt

= kya X (Csar — Co,) — kr X Co, (19)

Sendo kt a constante de velocidade de decomposi¢do do 0zonio
que inclui os termos de decomposigdo ndo catalitica (kq) e catalitica (Knet),
de acordo com a Equacdo 20, onde w é a dosagem do catalisador.

kT = kd + wX khet (20)

Neste caso, também foram definidas variaveis auxiliares (ki e ko),
conforme as Equac@es 16 e 17. Entretanto, o termo de decomposi¢do ndo
catalitica (kq) da Equacdo 17 deve ser substituido pelo termo de
velocidade de decomposicdo catalitica do ozonio (kr).

A determinacéo das diferentes constantes de decomposic¢éo do O3
(kg) foram obtidas a partir da Equacéo 11 e as constantes de transferéncia
de massa volumétricas (k.a) e das concentracfes de Oz (Csa € Ce) foram
obtidas a partir das EquacGes 15 a 18 e ajustadas aos resultados
experimentais através de regressao nao-linear.

Para as reagfes nas quais havia presenca de catalisador em
suspensdo, a constante de velocidade de decomposi¢do do ozdnio (kr),
incluindo os termos de decomposicao ndo catalitica (kq) e catalitica (knet),
foi obtida a partir da Equacéo 20.

4.2.4 Equilibrio de adsorcéo de acidos hiimicos sobre Al,O3 e Mn,03

Os experimentos de equilibrio de adsorcdo foram realizados a
temperatura constante de 25 °C em um banho termostatizado durante 60
min, onde testes preliminares determinaram que o tempo de reacdo era
suficiente para que o equilibrio da solucéo fosse atingido.

Em cada erlenmeyer foi adicionada uma quantidade conhecida de
Al;O3 ou Mn20s, na faixa de 250 a 25 mg, em 250 mL de solucdo aquosa
de &cidos himicos com a concentracdo inicial conhecida de 50 mg/L.

Os dados de equilibrio foram obtidos pelo do método estatico, no
qual as aliquotas de cada solucédo foram filtradas em membranas de PVDF



59

0,22 um (Millipore) e medidas por espectrofotdmetro (Shimadzu modelo
UV-Vis 1650PC) no comprimento de onda de 254 nm.

A quantidade de composto organico adsorvida pelo solido, g
(mg/g), foi calculada pelo do balan¢o de massa descrito na Equagéo 21.

_ V(Co_ Ceq)
= e (21)
Onde: Co e Ceq (Mg/L) sdo, respectivamente, as concentracdes
iniciais e de equilibrio dos &cidos himicos na fase liquida, V é o volume
de solucdo (L) e w é a massa de solido (g).

4.2.5 Cinética de ozonizagdo ndo catalitica e catalitica dos &cidos
hdmicos

O estudo cinético da ozonizacgéo ndo catalitica foi realizado com o
intuito de estudar a degradagdo da matéria organica e a remogao da cor
dos acidos himicos somente com ozbénio. Em cada experimento, foram
adicionados ao reator 2,0 L de solucéo de &cidos himicos de concentracao
de 50 mg/L, em pH que variou de 4 a 10. Durante os 60 min de reacdo a
solucdo foi mantida sob constante agitacéo e borbulhamento de ozdnio,
conforme ilustrado na Figura 9. Aliquotas foram retiradas em tempos
determinados e analisadas quanto a absorbancia em comprimentos de
onda de 254 nm e 400 nm.

Na avaliagdo da etapa de adsorcéao foi adicionado ao reator 2,0 L
de solucéo de 50 mg/L de &cidos himicos juntamente com 0,1 e 0,5 g/L
de Al;O3 e Mn20s. Durante os 60 min de reacéo, a solu¢do foi mantida
sob constante agitacdo, porém sem o borbulhamento de oz6nio. Em
intervalos determinados de tempo, aliquotas foram retiradas e filtradas em
membrana de PVDF (Millipore) com tamanho de poro de 0,22 um e
analisadas quanto a absorbancia no comprimento de onda de 254 nm.

Na avaliacdo da atividade catalitica dos 6xidos de aluminio e
manganés em suspensao aquosa, 2,0 L de solucdo de 50 mg/L de acidos
hdmicos foram alimentados ao reator juntamente com 0,1 e 0,5 g/L de
Al>,03 e Mn,0s. Durante os 60 min de reacéo, a solucdo foi mantida sob
constante agitacdo e borbulhamento de o0z6nio, conforme ilustrado na
Figura 9. Em intervalos determinados de tempo, aliquotas foram retiradas
e filtradas em membrana de PVDF (Millipore) com tamanho de poro de
0,22 um e analisadas quanto a absorbancia em comprimentos de onda de
254 nm e 400 nm.
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Para ndo haver influéncia do 0z6nio (Amax = 258 nm) na medida de
absorbéncia dos acidos himicos em 254 nm, foi adicionada uma solugédo
de 3 g/L de sulfito de sddio as amostras antes da analise. O sulfito de sodio
é utilizado para consumir rapidamente o0 0z6nio e cessar as reagdes que
ainda poderiam ocorrer apds a retirada da amostra.

4.3 ANALISES
4.3.1pH

O pH das amostras foi determinado pelo método potenciométrico
utilizando um pHmetro Q 400A (Quimis), previamente calibrado com
solugdo tampao de pH 4,0 e 7,0.

4.3.2 Medidas espectrofotométricas UV-VIS

As medidas de absorbancia foram realizadas em um
espectrofotdmetro UV-Vis da marca Shimadzu modelo 1650PC.

A absorbancia no espectro UV-Vis é largamente usada para a
caracterizacdo de substancias humicas, pois esta técnica rapida requer
somente um pequeno volume de amostra e ndo requer pré-tratamento ou
equipamentos sofisticados. Por esta técnica, determina-se a absorbancia
no comprimento de onda 254 nm (UV2s4), que também pode ser expressa
como absorbancia UV especifica (UV2s4/COT), que é relacionada com as
propriedades das substancias himicas, como a aromaticidade e a massa
molecular (RODRIGUEZ; SCHLENGER; GARCIA-VALVERDE,
2015).

Neste trabalho, a concentracéo dos acidos htimicos foi relacionada
ao parametro UVzs4 € as medidas de absorbancia nos comprimentos de
onda de 254 e 400 nm.

Os resultados obtidos em valores de absorbancia foram
transformados em valores de concentracao para os acidos himicos através
de uma curva de calibracdo, elaborada a partir da absorbancia referente a
diferentes concentragdes de solugéo.

4.3.3 Caracterizacdo dos catalisadores

4.3.3.1 Area superficial BET, distribui¢do do didmetro de poros e volume
total de poros
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A area superficial BET, a distribuicdo do diametro de poros e 0
volume total de poros dos catalisadores foram obtidos por meio das
isotermas de adsor¢do e dessorcdo de N2 a 77 K.

Para 0o MnyO3 as andlises foram realizadas no equipamento
Autosorb-3b, Quantachrome, pela Rice University (Houston, Texas,
EUA) e os resultados obtidos foram publicados por Lima et al. (2014).

Para o Al,O3 as analises foram realizadas no equipamento
Autosorb-1, Quantachorme, pela Central de Analises do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC.

4.3.3.2 Ponto de Carga Zero

O ponto de carga zero foi determinado a partir da relagdo entre
potencial zeta e pH em um equipamento Stabino-Nanoflex situado no
Laboratério de Controle de Processos da Universidade Federal de Santa
Catarina.

4.3.3.3 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Para investigar a composicao dos catalisadores antes e depois das
reacOes de oxidacdo, as analises de FTIR foram realizadas pela Central
de Analises do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de
Alimentos da UFSC. As amostras solidas foram preparadas em pastilhas
de KBr e analisadas em um equipamento AGILENT TECHNOLOGIES
— Cary 600 Series FTIR Spectrometer.

4.3.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectrometria por
Energia Dispersiva (EDS)

As analises de MEV foram realizadas para a obtencdo da
morfologia e do tamanho das particulas dos catalisadores. Foram
realizadas pelo Laboratério Central de Microscopia Eletronica da UFSC,
utilizando o microscopio eletrdnico de varredura JEOL JSM-6701F.
Analises de espectrometria por energia dispersiva (EDS) foram realizadas
para a determinacdo semiquantitativa da composicdo quimica elementar
do espectro, utilizando o NORAN microanalise de raios-X acoplado ao
microscdpio eletrdnico de varredura.

4.3.3.5 Difracdo de Raios-X (DRX)
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As andlises de DRX foram realizadas pelo Laboratério de
Caracterizacdo Microestrutural do Departamento de Engenharia
Mecénica da UFSC utilizando um Difratdmetro de raios-X modelo X-
Pert.

4.3.3.6 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS)

Para a determinagdo do estado de oxidagéo e composi¢éo quimica
superficial dos catalisadores antes e depois das reacdes de ozonizacdo
foram realizadas analises de XPS.

As analises de XPS do Mn;O3 antes da reagdo de ozonizagdo foram
realizadas em um equipamento PHI Quantera XPS pela Rice University
(Houston, Texas, EUA) e os resultados obtidos foram publicados em
Lima et al. (2014).

Para 0 Mn,Os apds a reagdo de ozonizagdo e para 0 Al.Os, as
andlises foram realizadas pelo Laboratério de Fisica de Superficies do
Departamento de Fisica da UNICAMP (Campinas, Sdo Paulo) em um
analisador hemisférico VSW HA-10.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ACARACTERIZAQAO DOS CATALISADORES E EFEITO DO
OZONIO NAS CARACTERISTICAS SUPERFICIAIS

5.1.1 Caracterizacao Textural e Ponto de Carga Zero

Os resultados da caracterizacdo textural dos soélidos estdo
apresentados na Tabela 4, na qual podem ser encontrados os valores da
area superficial BET, distribuicéo do didmetro de poros e volume total de
poros, além do valor do pH no ponto de carga zero dos catalisadores
utilizados neste trabalho.

Tabela 4 — Parametros da caracterizagdo textural e ponto de carga zero dos
catalisadores utilizados neste trabalho.

Mn203 A|203
Area BET (m?/g) 15,67 45,8
Volume total de poros (cm?/g) 7,89x10°% 1,62x10%
Diametro médio de poros (BJH) (nm) 3,78" 23,20
Ponto de carga zero (pHpzc) 6,0 4,0

“Fonte: Lima et al. (2014).

Para a determinacdo do diametro médio de poros foi utilizado o
método Barret, Joyner e Halenda (BJH), por ser o método de distribuigéo
de poros mais indicado para a caracterizacdo de solidos microporosos ou
mesoporos com diametro de poro até 50 nm (BARRETT; JOYNER;
HALENDA, 1951). Pela Tabela 4, observa-se que o didmetro médio de
poros dos catalisadores se encontra entre 3,78 nm para 0 Mn;O3 e 23,20
nm para 0 Al,O3 sendo, segundo a classificacdo da IUPAC, caracteristico
de materiais mesoporosos (HABER, 1991).

Em relacdo a area superficial dos catalisadores, foi utilizado o
método BET (Brunauer, Emmett e Teller) por meio de isotermas de
adsorcdo e dessorcdo de N2 a 77 K, sendo que o dxido de aluminio
apresentou area cerca de 3 vezes maior que a do 6xido de manganés. Em
relacdo ao volume de poros, o 6xido aluminio também apresentou volume
maior quando comparado ao 6xido de manganés. Ambos resultados
indicam que o Al,O3 tende a apresentar maior capacidade adsortiva que o
Mn,0Os.

Kiyohara et al. (2000) e Qi et al. (2009) sintetizaram a-Al,O3 e
obtiveram um produto com area BET em torno de 40 m?/g e, para o
Mn;Os, Li et al. (2015) obtiveram um produto com area BET de 12 m?/g,
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mostrando que os resultados obtidos neste trabalho estdo de acordo com
alguns relatados na literatura.

A isotermas de adsorgdo/dessor¢do obtidas para 0 Mn2O3 e Al2Os
foram praticamente idénticas (sem histerese) e sdo apresentadas na Figura
10, onde A representa a isoterma de adsorcéao e D a isoterma de dessor¢éo.
Segundo a IUPAC, as isotermas podem ser classificadas como do tipo I,
tipica de adsorventes em multicamadas ndo porosos, macroporosos ou
materiais com mesoporos.

Figura 10 — Isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N, a 77 K para a) Mn,O3 e b)
A|203.
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Fonte: a) Lima et al. (2014); b) Este trabalho.
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O ponto de carga zero (pHpzc) indica o valor de pH no qual um
sOlido apresenta carga eletricamente nula em sua superficie, ou seja, 0
nimero de cargas positivas é igual ao nimero de cargas negativas.
Segundo Silva et al. (2010), este parametro € importante porque permite
prever a carga na superficie do adsorvente em funcéo do pH e, desta
forma, avaliar o porqué da adsorcdo ocorrer de maneira mais eficiente
dependendo do pH da solucéo.

Os resultados mostrados na Tabela 4 indicam que o AlOs tem
carater mais acido do que o Mn,Os3 e, portanto, dependendo do pH do
meio reacional a sua superficie adquirira carga superficial diferente,
afetando as caracteristicas de adsor¢do dos acidos humicos. Como o pKa
dos &cidos humicos utilizados neste trabalho é aproximadamente igual a
7,0, ndo ¢ esperado que ocorra adsorcao dos acidos himicos sobre Mn,Os
em 6 > pH > 7. Por outro lado, poderia ser esperada a adsorcéo dos &cidos
hdmicos sobre Al,O3em pH entre 4 e 7, como serd mostrado no item 5.4
e 5.6 deste trabalho.

5.1.2 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho das amostras de Al,O3 e Mn;O3
antes e apds a ozonizagao catalitica dos acidos himicos se encontram nas
Figuras 11 e 12, respectivamente.

Pode-se observar que os espectros vibracionais de absorcdo dos
Oxidos de aluminio e manganés ndo variam apds a 0zonizagdo, mostrando
que os catalisadores permanecem estaveis e que suas composicoes
permanecem inalteradas ao final da reagéo.

O espectro vibracional de absorcdo da Figura 11 mostra o
aparecimento de bandas largas de absor¢do em 3450 cm™ atribuidas ao
estiramento simétrico e assimétrico do grupamento OH presente na
superficie do Oxido metalico. A faixa em aproximadamente 1100 cm™
pode ser atribuida ao agrupamento dos ions AI** e 0% na superficie
vibracional do Al-O. As bandas presentes em 495 cm™ podem ser
associadas a deformacédo angular da ligacdo Al-O e as bandas entre 550 e
950 cm™ & flexdo simétrica O-Al-O, resultados também observados por
Salahudeen et al. (2015).



66

Figura 11 — Andlise de FTIR para 0 Al»Os.
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Em relacéo ao espectro vibracional de absor¢éo do Mn,Oj3 presente
na Figura 12, ha presenca de bandas de absor¢&o entre 500 e 700 cm™* que
podem ser atribuidas as vibragbes Mn-O e Mn-O-Mn (SEKHAR,;
KALAISELVI, 2015). Outros picos foram observados em bandas
proximas a 1500 cm atribuidas a flexdo da molécula da agua. Em 3500
cm™ foram determinadas bandas de absorcgéo atribuidas ao estiramento
simétrico e assimétrico do grupamento OH presente no composto
(TRIVEDI et al., 2015).

Figura 12 — Analise FTIR para 0 Mn;Os.
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5.1.3 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) e Espectrometria
por Energia Dispersiva (EDS)

As andlises de MEV para os oxidos de aluminio e manganés séo
apresentadas na Figura 13.

As imagens da Figura 13 (a) e (b), referentes ao Al.Os,
apresentam particulas coalescentes com formato de plaquetas, tipicas da
estrutura morfologica da a-Al>O3, também observadas por Kiyohara et al.
(2000) e Kim et al. (2012). Para 0 Mn2Os, as particulas da Figura 13 (c) e
(d) sdo semelhantes as sintetizadas por Nathan, Cloke e Prabahan (2008),
onde o material se mostrou circular com gréos bem agregados.

Pelos resultados obtidos de MEV é possivel perceber que o0 Al,Os
apresenta uma superficie mais porosa que o Mn.Os, 0 que lhe confere
maior capacidade adsortiva devido & maior &rea de contato entre o
catalisador e a molécula organica.

Figura 13 — Analises de MEV: (a) e (b) Al,Os; (c) e (d) Mn2Os.
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Os resultados obtidos pela analise de EDS, apresentados na Tabela
5, permitem avaliar quantitativamente e qualitativamente os componentes
presentes na superficie das amostras de Al.Os; e Mn2Os, Como ocorre
adsorcdo do oxigénio do ar na superficie das amostras durante a andlise,
a porcentagem encontrada de oxigénio pela analise de EDS é superior ao
esperado, que seria de 60% de oxigénio e 40% do metal em questdo.

Tabela 5 — Composicéo atdmica dos dxidos de aluminio e manganés por EDS.

Elemento Al;O3 Mn203
Aluminio 35,45% -

Oxigénio 64,55% 65,19%
Manganés - 34,81%

5.1.4 Difragdo de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X do 6xido de aluminio e do éxido de
manganés estao apresentados na Figura 14.

Figura 14 — Difracéo de raios X do Al,03; € Mn;0s.
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Os picos de difragdo do Mn,O3 observados na Figura 14 sdo para
260 = 23,139 32,95°; 38,23°; 45,16°; 49,34 55,17° e 65,77° (JCPDS-89-
4836), também identificados por Hu et al. (2010) e Zhan et al. (2015), e
podem ser todos atribuidos ao Mn.Os puro.

A andlise do Al>,O3 apresentou picos de difracdo relativos ao 6xido
de aluminio e ao hidréxido de aluminio, indicando a presenca de outro
composto na amostra do sélido, muito provavelmente remanescente do
processo de obtencdo do 6xido de aluminio.

Os picos referentes ao Al2O3 sdo para 28 = 25,57°; 35,14°; 37,76°;
43,33% 52,53°% 57,47°; 61,27°; 66,49°; 68,18° e 76,84° (JCPDS-88-0826),
também identificados por Kim et al. (2012).

Para 0 Al(OH)s os picos sio em 26 = 18,68°; 20,25°; 27,78°; 33,08°;
36,37° 38,02°; 40,57°; 41,46° 45,57°; 53,14° 55,77° 57,36° 59,26°
63,78° (JCPDS-15-0138).

5.1.5 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS)

As medidas de XPS fornecem informacGes sobre o estado de
oxidagdo das nanoparticulas e podem ser visualizadas nas Figuras 15 e 16
para 0 Mn;Oz antes e depois da ozonizagdo, respectivamente. Para o
Al,O3, 0s espectros de XPS antes e depois da ozonizagdo estdo
apresentados nas Figuras 17 e 18, respectivamente.

Figura 15 — Espectro XPS do Mn,Os: a) O 1s; b) Mn 2ps, antes do tratamento
com ozbnio.
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Fonte: Lima et al. (2014).
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De acordo com Lima et al. (2014), na Figura 15 o manganés
presente na amostra encontra-se no estado de oxidagdo 3+, devido ao
surgimento de um pico com energia de ligacéo de 641 eV referente ao Mn
2ps/2, € outro em 653 eV (ndo mostrado), correspondente a Mn 2payz.

Figura 16 — Espectro XPS do Mn,O3 apds ozonizagdo: a) O 1s; b) Mn 2py, € Mn
2p3p.
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Em relacéo ao espectro O 1s da Figura 16 (a), os picos referentes
as energias de ligacdo de 529,3 e 531,2 eV sdo caracteristicos da ligacéo
Mn-O, e o pico em 533,1 eV refere-se ao oxigénio do grupamento OH
presente na superficie do éxido (REIFF; LAVERNE, 2016).

Conforme apresentado na Figura 16 (b), foram identificados picos
para 0 manganés em 653 e 642 eV referentes ao Mn 2p12 € a0 Mn 2psp,
respetivamente (BIESINGER et. al., 2011). De acordo com a literatura
(LI et al., 2004; HUANG et al., 2017), o pico na regido do Mn 2ps, pode
ser utilizado para determinar o estado de oxidacdo do manganés em
Oxidos. Picos proximos a 640, 641 e 642 eV sdo atribuidos a Mn?*, Mn3*
e Mn*, respectivamente. Assim, pode-se deduzir que os principais
estados de oxidacdo do manganés nas amostras ozonizadas sdo Mn®** e
Mn*,

Como discutido anteriormente (Figura 5), 0s mecanismos
postulados para explicar o efeito catalitico do Mn;O3 na ozonizagédo
catalitica de compostos organicos envolve uma série de reacdes
superficiais com a formagdo de radicais livres *OH, *O-H, *O2" que
atacam os poluentes organicos dissolvidos. (HUANG et al., 2017;
IKHLAQ; BROWN; KASPRZYK-HORDERNC, 2013; ERNST;
LUROT; SCHROTTER, 2004).
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Como provado pela analise de XPS, neste trabalho o manganés se
encontra nos estados de oxidacdo 3+ e 4+ e a transferéncia de elétrons
entre 0 6xido metélico (onde os acidos hiimicos poderiam também estar
adsorvidos) e as moléculas de ozbnio promoveriam a formacdo de
radicais *OH (HUANG et al., 2017; ZHUANG et al., 2014). Logo, para
intensificar o efeito catalitico, os acidos humicos deveriam ser também
adsorvidos na superficie do sélido, o que acontece somente em pequena
extenséo.

A Figura 17 apresenta 0 espectro de XPS do Al,O3 antes do
processo de 0zonizagao catalitica.

Figura 17 — Espectro XPS do Al;Os: a) O 1s; b) Al 2p antes do tratamento com
ozonio.
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Na regido do O 1s da Figura 17 (a), observou-se o surgimento de
picos em 531,2 e 532,6 eV, correspondentes a ligagcdo Al-O e ao oxigénio
do grupamento OH superficial, respectivamente (REIFF; LAVERNE,
2016).

Na Figura 17 (b), o aluminio apresenta um pico em 75 eV,
caracteristico do a-Al,Os. Este pico refere-se ao Al 2p e é atribuido a
existéncia de Al no estado de oxidacdo +3 (REIFF; LAVERNE, 2016).

Os espectros XPS do 6xido de aluminio apds o processo de
ozonizagdo sdo mostrados na Figura 18.
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Figura 18 — Espectro XPS do Al,O; apds ozonizagdo: a) O 1s; b) Al 2p.
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Na regido O 1s da Figura 18 (a) observou-se o surgimento de picos
com energias de ligacdo de 531,8 e 533,4 eV, correspondentes aos ions
O e OH".

Na Figura 18 (b) identificou-se um pico para o aluminio em 75,4
eV, demonstrando que o nivel Al 2p se deslocou para uma energia de
ligacdo superior (OH et al., 2016), o que indica que pode ter havido um
aumento do estado de oxidagdo (JUHONG et al., 2016).

5.2 ABSORCAO E DECOMPOSICAO NAO CATALITICA DO
0ZONIO EM AGUA

A transferéncia de 0z6nio em agua se inicia com a dispersédo do gas
na fase liquida em forma de pequenas bolhas, até que ozénio passa a ser
incorporado ao meio aquoso através da interface gas-liquido. O estudo da
decomposicdo do ozonio em reagBes ndo cataliticas e cataliticas e os
aspectos de transferéncia de massa proporcionam a otimizacdo do
processo, auxiliando no entendimento da influéncia dos fatores
operacionais como o pH, a concentracdo de Os e a velocidade da reacdo
de ozonizacdo (BELTRAN, 2004; NOGUEIRA, 2014).

Para a determinagdo das constantes de decomposi¢do do Oz (Kq),
de absorcdo do gas (k.a) e das concentracdes de saturacdo (Csa), a
Equacdo 10 foi ajustada aos resultados experimentais por meio de
regressdo ndo-linear utilizando o software Origin.

O pH foi escolhido para ser a condi¢do experimental a ser variada,
devido a sua alta influéncia na absorcdo e decomposicdo do 0zdnio em
meio aquoso (NAWROCKI; FIJOLEK, 2013).



73

Os ensaios cinéticos da concentracdo de 0zonio em meio aquoso
em pH 4,0; 5,5; 7,0 e 10,0 e seus respectivos ajustes ao modelo séo
apresentados na Figura 19, que mostra a evolugdo da concentracdo de
0z6nio na agua em fungdo do tempo em diferentes pHs.

Figura 19 — Efeito do pH na cinética de absor¢éo e decomposic¢éo ndo catalitica
do ozbnio (T = 25 °C; vazéo de Oz = 0,063 m3/h).
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Observa-se que, quando o oz6nio é borbulhado em agua, sua
concentracdo aumenta até o estado estacionario, no qual a velocidade de
absorcdo de ozénio se iguala a sua velocidade de decomposicdo por
reacdo com os ions hidroxila da agua.

Também é possivel visualizar que a concentracdo de 0zénio no
meio reacional diminui a medida que o pH aumenta, devido a maior
concentracdo de ions OH" presentes em meio basico, capazes de iniciar a
decomposicdo do Os; e desencadear uma série de reacdes via radicais
livies (LOVATO; MARTIN; CASSANO, 2008), como foi visto na
Figura 3.

A Tabela 6 contém os valores dos parametros cinéticos ajustados
para os diferentes valores de pH.
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Tabela 6 — Valores de kg, kia, Csat € Ce em reacéo de ozonizagdo em agua destilada
em diferentes pHs (T = 25 °C; vazdo de Oz = 0,063 m3/h).
pH kg (min't) kia (min't) Ceat (Mg/L)  Ce (Mmg/L)

4,0 0,034 0,22+ 0,02 9,66+137 9,04+0,09
55 0,052 0,22+ 0,02 9,66+137 890+0,19
7,0 0,080 0,22+ 0,02 9,66+137 7,68+0,11
10,0 0,188 0,22+ 0,02 9,66+137 3,42+0,02

O reator e 0 sistema de ozonizacao utilizados permitiram avaliar a
média do coeficiente de absorcdo do gas (k.a = 0,22 + 0,02 min?) e da
concentracao de saturagdo do 0zénio (Csx= 9,66 + 1,37 mg/L).

Devido a maior concentragdo de ions OH™ em meio bésico e sua
capacidade de decompor o Os, a constante de decomposicéo kg aumenta
com o aumento do pH e isto aumenta a velocidade global da reacdo
(BELTRAN, 2004). Em meio acido a decomposic&o é menor, visto que
se dispOe de baixas concentragfes de ions OH" para decompor a molécula
de Os.

Os valores de ki.a obtidos neste trabalho sdo compativeis com
resultados obtidos por Mochi (2010) e sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Valores de k.a reportados na literatura.

kia (min) kg (min?)  pH T (°C) Referéncia
0,221 0,088 1,7 21 Mochi (2010)
0,220 0,080 7,0 25 Este trabalho

5.3 ABSORCAO E DECOMPOSICAO CATALITICA DO OZONIO
EM AGUA

O ajuste das cinéticas de absorcdo e decomposi¢do do oz6nio e
transferéncia de massa em reacdes utilizando catalisadores, bem como, 0s
calculos dos parametros envolvidos no processo ainda ndo sdo
completamente estabelecidos e podem variar de acordo com o tipo de
espécie empregada, pH, composto alvo, entre outros (NAWROCKI;
KASPRZYK-HORDERN, 2010).

O mecanismo mais conhecido para explicar a decomposi¢do
catalitica do ozonio na superficie de um catalisador considera que o
ozbnio dissolvido na agua é adsorvido na superficie do sélido e forma
espécies adsorvidas como oxigénio atdmico, superoxido e ozonideo
(BELTRAN, 2004), e subsequentemente, reagem com outra molécula de
oz0nio, de acordo com as Equacges 22 a 24.
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0:4+0-S & 20,+5 (24)

Ao mesmo tempo, o ozdnio dissolvido se decompde em agua, de
acordo com as Equacges 25 a 27 (BELTRAN, 2004).

0;+ OH & HO; + 0, (25)
05 + HO; © HO,+ 03" (26)
HO; & 05 + H* (27)

A Figura 20 mostra a evolugdo das concentracdes de O3 dissolvido
em funcdo do tempo, em pH 5,5, na presencga de diferentes dosagens de
6xido de manganés e de aluminio como catalisadores da reacao.

Figura 20 — Decomposicao catalitica do ozonio utilizando diferentes dosagens de
Mn,0;3 e Al,O; (pH = 5,5; T = 25 °C; vazdo de Oz = 0,063 m¥h).
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Conforme apresentado na Figura 20, a adicdo de catalisadores
aumenta significativamente a taxa de decomposicao do O3 dissolvido em
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meio aquoso. Na auséncia dos catalisadores, a concentracdo de 0z6nio no
estado estacionario € de 8,9 £ 0,19 mg/L em pH 5,5, conforme Tabela 6.
Observa-se que, na presenca de Al.Oz e MnyOs, esta concentracdo de
ozonio dissolvido no estado estacionario € menor, e diminui na seguinte
ordem: sem catalisador > Al>O3 > Mn;Os.

Zhang et al. (2008) e Qi et al. (2008) reportaram que a superficie
neutra da hidroxila presente no catalisador é mais ativa na decomposi¢édo
catalitica do O3 para produzir HO". O mesmo pode ser visto nos resultados
da Figura 20, onde 0 Mn;Os3, que possui superficie neutra ou fracamente
carregada devido ao valor do seu pHp.c ser proximo ao pH do meio
reacional (Tabela 4), mostrou-se mais ativo na decomposicao catalitica
do O3 que o Al»Os, que por sua vez, em pH 5,5, apresenta uma superficie
carregada negativamente.

Como a decomposicdo do Oz ocorre na superficie do catalisador,
um aumento na dosagem de catalisador tende a aumentar a taxa das
reacOes entre 0 O3 e 0s sitios ativos na superficie do catalisador (PARK;
CHOI; CHO, 2004; DAI et al., 2014; CHEN; WANG, 2014).

Na Tabela 8, tem-se os valores das constantes obtidas para a reagdo
de absor¢do e decomposi¢do catalitica do ozbnio na presenga de
catalisadores de 6xido de manganés e de dxido de aluminio.

Tabela 8 — Valores de kia, Kq, Csat, Ce € knet para reagoes de ozonizagdo em agua
destilada com diferentes dosagens dos catalisadores (pH = 5,5; T = 25 °C; vazéo
de 0z6nio = 0,063 m%/h).

Mn,03 Al;O3 Sem
0,1g/L 059/L 0,1g/L 0,5g/L catalisador
0,22 + 0,22 + 0,22 + 0,22 +

P
kia (min™) 0,02 0,02 0,02 0,02 0,22 £ 0,02
kg (min) 0,052 0052 0,052 0,052 0,052
921+ 1029+ 1023 918+
Cat (Mg/L) 1,11 1,49 +1,08 1,39 9,66+1,38
502+ 427+ 792+ 683+
Ce (mg/L) 0,06 0,05 0,08 013 890+£019
Knet (L 034+ 025+ 006+ 002+
ming?) 0,01 0,05 0,01 0,01

Pode-se observar que o valor de ket €, aproximadamente, 10 vezes
maior para o Oxido de manganés quando comparado ao Oxido de
aluminio, indicando que o Mn;Os; apresentou maior eficiéncia na
decomposicdo catalitica do ozonio.

Em conformidade com este resultado, a concentracdo de Os
dissolvido em meio aquoso é menor quando se tem Mn;Oz atuando na
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reacdo, indicando que houve efeito catalitico na decomposigdo do 0zénio
e este se encontra presente na forma de radicais livres.

Mahmoud e Freire (2007) explicam que essa diminui¢do nos
valores de concentragdo de Oz ocorre devido ao fato de um catalisador
poder iniciar a reagdo de decomposicdo do 0z6nio via geracdo do ion
radical O,". A transferéncia de elétrons de O™ para a molécula de O3
conduz a formacgdo de O3™ e este, por sua vez, leva a produgéo de radicais
HO".

As equacBes propostas mostraram ajuste satisfatorio aos resultados
obtidos experimentalmente. A partir destes resultados, foi possivel
determinar condicOes experimentais a fim de otimizar o estudo cinético
do tratamento dos acidos himicos por meio dos processos de 0zonizagédo
catalitica utilizando nanoparticulas de 6xidos de manganés e de aluminio.

5.4 EQUILIBRIO DE ADSORCAO DE ACIDOS HUMICOS EM Al,O3
E Mn,O3

Como reportado na literatura por alguns autores, os efeitos
cataliticos dos dxidos metalicos séo mais importantes se 0s compostos a
serem degradados também forem adsorvidos na superficie do sélido
(NAWROCKI; KASPRZYK-HORDERN, 2010; NAWROCKI;
FIJOLEK, 2013).

Neste trabalho foi realizada uma abordagem da capacidade
adsortiva dos &cidos himicos na superficie do Al:0s; e do Mn;0s,
correlacionando os dados experimentais de equilibrio as equacGes de
Langmuir e Freundlich.

O equilibrio de adsorcao do composto organico sobre o catalisador
foi determinado em pH 5,5 a temperatura de 25 °C pelo tempo de 1 h. Os
modelos de Langmuir (Equacdo 12) e Freundlich (Equacgdo 13) foram
ajustados aos dados experimentais e estdo apresentados na Figura 21.

Os resultados de adsorcédo de acidos hiimicos sobre 0 Mn2O3 ndo
sdo mostrados neste trabalho, pois a quantidade adsorvida é extremamente
pequena e dentro do erro experimental.
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Figura 21 — Ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich & isoterma de adsorgdo
dos &cidos himicos sobre Al,O5 (pH = 5,5; T = 25 °C; [AH] = 50 mg/L; [Al,O3]
=1a0,1g/L).
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Os parametros de equilibrio calculados a partir da regresséo nao-
linear dos dados experimentais ajustados aos modelos de Langmuir e
Freundlich sdo mostrados na Tabela 9.

Tabela 9 — Constantes das isotermas de Langmuir e Freundlich (pH =5,5; T =25
°C; [AH] = 50 mg/L; [Al;O3] e [Mn,O3] =1 a 0,1 g/L).

Langmuir Freundlich
Qo(mg/g)  b(L/mg)  R? ke (L/g) n R?
Al;,O3 5.000 0,1 0,841 568,8 1,61 0,819
Mn;O3 a a - a a -

a — N&o se ajusta

Pelos resultados da Tabela 9, observa-se que as constantes de
Langmuir e Freundlich apresentam valores ndo ajustaveis aos modelos
para os acidos himicos em Mn;Os.

Na Tabela 9 tem-se que a capacidade de adsor¢do maxima (qo) dos
acidos humicos na superficie do Al,O3 é de 5.000 mg/g. Segundo Freitas
(2005), este valor elevado para o Al,O3 pode ser atribuido a elevada e
rapida adsorcao dos acidos himicos em sua superficie.
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Em relacdo a constante de equilibrio de Langmuir (b), que
relaciona a interacdo entre o soluto e a superficie, o valor dentro do
intervalo entre 0 e 1 indica que a adsorcdo dos acidos himicos na
superficie do Al,O3 ocorre de maneira favordvel nas condigdes
experimentais analisadas (SILVA et al., 2013).

No modelo de Freundlich, os valores das constantes ks e n indicam
a capacidade e a intensidade da adsorcdo, respectivamente (AKSU;
KABASAKAL, 2004; SILVA et al., 2013).

O valor da constante ks encontrado para a adsor¢do dos &cidos
hamicos em Al,O; foi de 568,8 L/g.

Em relagdo a constante n, o valor encontrado para o Al,Oz maior
que uma unidade indica a presenca de sitios altamente energéticos na
superficie do 6xido metélico (LINHARES et al., 2008).

5.5 OZONIZACAO NAO CATALITICA DOS ACIDOS HUMICOS
5.5.1 Efeito do pH na ozonizac&o nao catalitica dos acidos humicos

Como citado por diferentes autores na literatura (BELTRAN,
2004; LOVATO; MARTIN; CASSANO, 2008; NAWROCKI;
FIJOLEK, 2013) e evidenciado pelos resultados apresentados na Figura
19, o pH do meio reacional tem forte influéncia na decomposi¢do do
ozénio.

Desse modo, foi realizada a avaliagdo da influéncia dos pHs de 4,0;
5,5; 7,0 e 10 na ozonizacao dos &cidos himicos e os resultados, analisados
por absorbancia nos comprimentos de onda de 254 e 400 nm, encontram-
se nas Figuras 22 e 23, respectivamente, nas quais se observa o aumento
da velocidade da rea¢do com o aumento do pH do meio reacional.
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Figura 22 — Influéncia do pH na ozonizagéo dos 4cidos himicos (T=25 °C; vazdo
de 0z6nio = 0,063 m3/h; [AH] = 50 mg/L; UV2s4).
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Figura 23 — Influéncia do pH na ozonizagao dos &cidos himicos (T=25 °C; vazédo
de 0z6nio = 0,063 m%h; [AH] = 50 mg/L; VIS4).
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Nas Figuras 22 e 23, tem-se que os resultados de remocéo dos
acidos humicos foram superiores para pH 10. Como ja discutido, reacGes
de ozonizacdo em pH bésico sdo consideradas como processos que
ocorrem por via indireta, por meio da producdo de um forte agente
oxidante, o radical *OH, que aumenta a taxa de degradacdo da matéria
organica.

Para o pH 5,5 a remocéo foi de 81,4 e 89,3% em UV 2s4 € VIS,
respectivamente, apés 1 h de reacdo, com a vantagem de ndo ser
necessario ajuste do pH do meio reacional.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi utilizado para o
ajuste aos dados experimentais, como mostrado na Tabela 10.

Tabela 10 — Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem da ozonizagdo
dos &cidos htimicos em diferentes pHs (T = 25 °C; vazio de 0z6nio = 0,063 m%/h;
[AH] = 50 mg/L).

pH k (min't) R2

4,0 0,056 + 0,009 0,925
55 0,114 + 0,006 0,991
7,0 0,115+ 0,005 0,994
10,0 0,134 + 0,016 0,954

Em pH bésico, devido a presenca de radicais livres altamente
reativos em solucdo, a velocidade de degradacdo da matéria organica
tende a ser mais alta quando comparada a valores obtidos em pH 4cido,
onde o0 O3 molecular é o principal responsavel pela reacdo de oxidagao.
Desse modo, na Tabela 10, os valores da velocidade de degradacdo dos
acidos hiimicos aumentam com o aumento do pH do meio reacional.

5.6 OZONIZACAO CATALITICA DOS ACIDOS HUMICOS

Os oOxidos de manganés (Mn203) e de aluminio (Al,O3) foram
utilizados como catalisadores da reacdo de ozonizacdo dos acidos
hdmicos com o potencial de promover a degradacdo completa do
composto, num processo que envolveria as seguintes etapas:

e adsorcdo do ozbnio na superficie do catalisador levando a
formacdo de espécies ativas que reagem com moléculas
organicas nao adsorvidas;

e adsorcdo da matéria organica na superficie do catalisador e sua
posterior rea¢do com 0zonio dissolvido;
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e adsor¢do do ozbdnio e da molécula organica na superficie do
catalisador e sua posterior interacao.

Para determinar se 0s compostos organicos presentes nos acidos
himicos eram adsorvidos na superficie dos catalisadores, foram
realizados testes sem adicdo de ozOnio, acompanhando a cinética de
adsorcdo dos acidos himicos (Figura 24). Os resultados mostraram que,
para 0 Mn;Os, a capacidade de retencdo dos compostos organicos por
adsorcdo é muito pequena. Ja o Al,O3 apresenta grande quantidade de
acidos himicos adsorvido em sua superficie ja nos primeiros 10 min de
reacdo.

Figura 24 — Adsorcéo dos acidos humicos na superficie dos catalisadores Mn,Os
e Al,Osz (pH =5,5; T = 25 °C; [AH] = 50 mg/L [Mn,03] = 0,1 e 0,5 g/L; [Al,O3]
=0,1e0509/L).
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O 6xido de aluminio apresenta uma porcentagem consideravel de
acidos himicos adsorvidos em sua superficie. Para a concentracdo de 0,1
g/L de Al>Os3, esta porcentagem se mantém aproximadamente constante a
partir de 10 min. Ap6s um tempo suficientemente longo de 60 min, 83,7%
da concentracdo inicial de acidos himicos esta adsorvida na superficie do
catalisador. Para a concentracdo de 0,5 g/L de Al»Os, esta porcentagem é
de 90,2%.
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Estes resultados sdo consistentes com os valores de area superficial
BET obtidos para os catalisadores, apresentados na Tabela 4, onde a 4rea
superficial do Al,Os é o triplo da area do Mn;Os3, indicando que, ja que a
adsor¢do € um fendbmeno que ocorre na superficie, o Al,O3z tende a
apresentar maior capacidade adsortiva quando comparado ao Mn,Os.

Além da éarea superficial, o pHp.c do catalisador é um fator
importante que influencia na capacidade de adsor¢do dos compostos
(CHEN; WANG, 2014).

De acordo com a Tabela 4, 0 pHpzc do Al,Os, inferior ao pH de 5,5
em que foram conduzidos os experimentos, leva a crer que a superficie
do catalisador estava carregada negativamente e poderia atrair cations.
Chen e Wang (2014) concluiram em seu estudo que as interacdes de
dispersdo sdo predominantes e favorecidas em solugdes com pH > pH .
Os é&cidos hdmicos utilizados neste trabalho possuem dois pontos
correspondentes na determinacgdo do pKa, um atribuido aos grupamentos
OH que apresentam pKa = 10,2 e outro atribuido aos grupamentos COOH
com pKa = 6,7 (TANAKA, 2012). Dessa forma, os &cidos himicos
estariam, em sua maioria, na forma protonada no meio reacional, podendo
ser atraidos e adsorvidos na superficie negativamente carregada do Al,O:s.
Desse modo, estas interacGes podem desempenhar papel importante na
adsor¢do dos acidos hiimicos na superficie do Al>Os.

J& para 0 Mn;Os3, que possui pHpzc semelhante ao pH do meio, as
interacdes sdo fracas entre o catalisador e 0 composto organico e, mesmo
havendo-as, ambas sdo positivas e tendem a se repelir. Desse modo, a
baixa area superficial e as fracas for¢cas de repulsdo levam o Mn2Os a
apresentar quantidades despreziveis de cidos himicos adsorvidos em sua
superficie.

Para a avaliacdo da aplicabilidade dos éxidos de aluminio e de
manganés como catalisadores neste trabalho, as Figuras 25 e 26
apresentam as cinéticas de ozonizagdo catalitica dos acidos hdmicos
utilizando Al,Os3, e as Figuras 27 e 28 utilizando Mn,O3, ambas analisadas
em UVzs4 € VISao.
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Figura 25 — Cinética de reducdo da concentracdo dos &cidos humicos por
ozonizagdo catalitica utilizando Al.O3 (pH = 5,5; T = 25 °C; [AH] = 50 mg/L;
[AlO3] = 0,1 e 0,5 g/L; vazdo de 0zonio = 0,063 m3h; UVsy).

W ass —a— O
—=— (01 gL AI;OS
—=— 0.5 gL AtOs

tempo (min}

Figura 26 — Cinética de reducdo da concentragcdo dos &cidos humicos por
ozonizagdo catalitica utilizando AlO3 (pH = 5,5; T = 25 °C; [AH] = 50 mg/L;
[Al03] = 0,1 e 0,5 g/L; vazdo de 0zonio = 0,063 m%h; VIS,q).

TVISa00 —0

—=—0,1g/L ALD,
—=—0.5g/L ALD,

tempo (min)
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Nas Figuras 25 e 26 é possivel observar que ambas as dosagens
utilizadas de Al,O3 contribuem para o aumento da eficiéncia do processo
de ozonizacdo no que diz respeito & quantidade de &cidos humicos
degradada ao longo da reagéo.

De acordo com a Figura 25, na ozonizagdo nao catalitica ha a
degradacéo de 81,4% dos &cidos himicos ao final da reacdo. Utilizando-
se 0,1 g/L de Al;O3 a porcentagem de degradacdo aumenta para 92,3% e,
utilizando-se 0,5 g/L de Al,Os, este valor sobe para 98,8%.

Ainda que a contribuigdo da adsorcéo seja elevada para os acidos
hamicos em Al,O3z, como pode ser visto na Figura 24, a 0zonizag¢do possuli
o diferencial de degradar o composto organico adsorvido na superficie do
catalisador e ndo somente separé-lo por adsor¢do do efluente que esta
sendo tratado.

Segundo os resultados apresentados na Figura 26, a ozonizacao
ndo catalitica apresenta 89,3% de remocgao da cor dos acidos himicos em
60 min de reacdo. J& a ozonizagdo catalitica por a¢do do Al,O3 aumenta
essa porcentagem em, aproximadamente, 8%, atingindo até 97,1% de
remocdo da cor inicial da solucdo de acidos himicos ap6s 60 min de
reacao.

Ernst, Lurot e Schrotter (2004), Beltran, Rivas e Montero-de-
Espinosa (2004), Kasprzyk-Hordern et al. (2006) e Alvarez et al. (2007)
concluiram em seus estudos que a adsor¢do dos compostos organicos na
superficie do catalisador foi uma etapa importante no processo para se
observar o efeito catalitico que o Oxido metélico apresentou na
ozonizagdo. De fato, os efeitos cataliticos dos 6xidos metalicos sdo mais
importantes se 0s compostos a serem degradados também forem
adsorvidos na superficie do sélido, na qual os radicais livres sdo gerados
(NAWROCKI; FIOLEK, 2013). Como estes radicais livres sdo
altamente instaveis, eles podem se decompor rapidamente e ndo alcancar
as moléculas dos compostos organicos dissolvidos durante a sua difusdo
para a fase aquosa. Desta forma, o efeito catalitico seria desprezivel ou
pouco importante.

Kasprzyk-Hordern et al. (2006) demonstraram alta eficiéncia de
remocdo da MON durante ozonizacao utilizando Al.O3 como catalisador.
Neste caso, a MON revelou alta capacidade de adsorcdo na superficie da
alumina e a ozonizacao catalitica resultou em uma eficiéncia duas vezes
maior comparada com a ozonizagao sem catalisador.
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Figura 27 — Cinética de reducdo da concentracdo dos &cidos humicos por
ozonizagdo catalitica utilizando Mn,Os (pH = 5,5; T = 25 °C; [AH] = 50 mg/L;
[Mn,03] = 0,1 e 0,5 g/L; vazdo de 0zdnio = 0,063 m¥h; UV s,).

TUW 234

—a— 0,
—=— 0.1g/L Mn_ O,
—8—056g/ Mn O,

]

tempo (min)

Figura 28 — Cinética de reducdo da concentracdo dos &cidos humicos por
o0zonizagdo catalitica utilizando Mn,Os (pH = 5,5; T = 25 °C; [AH] = 50 mg/L;
[Mn,03] = 0,1 e 0,5 g/L; vazdo de 0zdnio = 0,063 m¥h; VISa).

1 VIS4 —a— 0
—=—0.1g/L Mn_O,
—=—0.5g/L Mn O,

tempo (min)
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Pelos resultados apresentados nas Figuras 27 e 28 é possivel
observar que a porcentagem de remocao dos acidos hiimicos ao final da
reacdo ndo varia entre a 0zonizagdo nao catalitica e a ozonizagdo catalitica
utilizando diferentes dosagens de Mn,Os.

Como pode ser visto na Figura 27, na ozonizagdo nao catalitica, ha
degradacdo de 81,4% dos acidos humicos apoés 60 min de reacdo. A
utilizacéo de 0,1 e 0,5 g/L de Mn,Osatingiu 81,5 e 81,9% de remogéo dos
acidos humicos, respectivamente.

De acordo com a Figura 28, é possivel visualizar que ha um
aumento na remocgao da cor da solucdo de 4cidos himicos nos primeiros
20 min de reacdo com a utilizagdo do Mn;Os. Em 5 min, a ozonizagéo
ndo catalitica obteve 50% de remocdo, enquanto que a 0zonizagao
catalitica com 0,1 e 0,5 g/L de Mn;O3 obteve, respectivamente, 63,5 e
64,4% de remocdo dos &cidos humicos. Ao final da reagdo foram
atingidos 89,3% de remocao na ozonizagdo nao catalitica e 90,1 e 91,2%
de remocdo dos &cidos hdmicos utilizando 0,1 e 0,5 g/L de Mn30Os3,
respectivamente.

Este é um importante resultado pois, apesar do MnyO3 ter se
mostrado mais ativo na decomposi¢cdo do 0zonio em comparacdo ao
Al>O3 (Figura 20), ele ndo apresentou efeito significativo na degradacéo
dos acidos humicos, sendo possivel que os radicais livres formados
também foram rapidamente decompostos na superficie do Mn2Os e ndo
tenham reagido com as moléculas organicas dos acidos himicos durante
a sua difusdo para a fase aquosa, ja que estas ndo se encontravam
adsorvidas na superficie do Mn2Os.

Além disso, a relacéo entre o pH do meio e o pHy,. do catalisador
também pode apresentar efeitos sobre a eficiéncia catalitica durante a
ozonizacdo, uma vez que o pH pode alterar a carga da superficie do
catalisador em estados protonados, desprotonados ou neutros (QI et al.,
2008).

Wen e Chang (2014), realizaram um estudo avaliando a
ozonizacdo catalitica da MON utilizando dois tipos de catalisadores e
obtiveram resultados semelhantes aos encontrados neste trabalho. O
catalisador que possuia valor de pHp.c < pH do meio apresentou melhores
resultados, tanto na adsor¢édo quanto na ozonizacdo catalitica do composto
organico, comparado ao catalisador que possuia valor de pHpzc = pH do
meio.

Na Tabela 11 estdo presentes os valores das constantes de
velocidade de pseudo-primeira ordem das cinéticas de ozonizacdo ndo
catalitica e catalitica utilizando Al,O3 € Mn;0s.
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Tabela 11 — Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem da ozonizagdo
ndo catalitica e catalitica dos acidos humicos (pH = 5,5; T = 25 °C; [AH] = 50
mg/L; [Al,0s] = 0,1® e 0,5® g/L; [Mn,03] = 0,1© e 0,59 g/L; vazdo de 0zonio
= 0,063 m¥h).

k (min) R2
O3 0,114 + 0,006 0,991
AlLOs® 0,220 + 0,042 0,895
Al,05® 0,262 + 0,035 0,949
Mn,05© 0,123 + 0,008 0,986
Mn,05©® 0,129 + 0,020 0,933

Pelos resultados apresentados na Tabela 11, é possivel visualizar
que a utilizagdo do Al>O3 na ozonizacdo dos &cidos himicos aumentou
significativamente a velocidade da reacdo, evidenciando seu efeito
catalitico. A constante de velocidade da ozonizagéo catalitica dos acidos
hdmicos utilizando 0,1 e 0,5 g/L de Al;O3 chega a ser 2,3 vezes maior que
a velocidade da ozonizagdo ndo catalitica.

Isso fica evidente pelos resultados apresentados nas Figuras 25 e
26 nos quais, em todos os pontos analisados, a 0zonizacgdo catalitica
utilizando Al,O3 apresentou maior degradacdo dos acidos hiimicos em
comparagdo com a ozonizagdo ndo catalitica. Nos primeiros 5 min de
reacdo hd a maior diferenca na concentracdo de &cidos himicos
degradado, que chega a ser de 35%.

Como ja era esperado pelos resultados das Figuras 27 e 28, onde a
cinética de degradacao dos acidos humicos utilizando Mn,O3 se mostrou
similar a da ozonizacdo ndo catalitica, na Tabela 11 observa-se que a
utilizacdo do 6xido de manganés contribuiu ligeiramente para o0 aumento
da velocidade da ozonizagdo catalitica, sendo o valor de sua constante
1,13 vezes maior que o da ozonizacdo sem o uso de catalisador.

Em relacdo a dosagem de catalisador, na Figura 20 foi visto e
discutido que, como a decomposicdo do Oz ocorre na superficie do
catalisador, um aumento na dosagem tende a aumentar as chances das
reacOes ocorrerem entre 0 Oz e 0s sitios ativos na superficie do
catalisador, gerando radicais livres altamente reativos (CHEN; WANG,
2014). Da mesma forma, a adsor¢do também pode ser favorecida com o
aumento da dosagem de catalisador, ja que este é um fendmeno que ocorre
na superficie do 6xido. Entdo, pelos resultados obtidos na Tabela 11, é
possivel perceber que o aumento na dosagem de Al;O3 e MnyOs;
promoveram um aumento da eficiéncia catalitica na ozonizacdo dos
acidos humicos na proporcdo: 0,5 g/L de Al,03 > 0,1 g/L de Al.03>0,5
g/L de Mn;O3 =~ 0,1 g/L Mn3Os.
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A Figura 29 mostra a relagdo entre as constantes de velocidade de
pseudo-primeira ordem de decomposicao dos acidos himicos (ki-na) € de
decomposic¢do do ozonio (k;_o,), Utilizando-se diferentes catalisadores.

Figura 29 — Relacdo entre as constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem
Kina € kq_o, com diferentes catalisadores (pH 5,5).

sem catalisador ALO Mn_ O,

E possivel observar que o maior efeito catalitico desejavel, ou seja,
a decomposicdo dos acidos himicos, ocorre com o uso do catalisador
AlO3, embora 0 Mn;O3 seja aquele que decompbe o ozbnio mais
rapidamente. Por outro lado, o Al>O3 adsorve acidos hlimicos em grande
extensdo, comparado ao Mn;Os, que praticamente ndo é adsorvido.
Assim, objetivando alcancar a maior taxa de degradacdo dos acidos
hiimicos com 0 minimo consumo de 0zénio, 0 Al,Oz é o catalisador mais
adequado dentre os utilizados neste trabalho.






6 CONCLUSOES

De acordo com os resultados apresentados no decorrer deste

trabalho, o catalisador Al,O3 resultou na melhor atividade catalitica entre
os catalisadores estudados para a degradacdo dos acidos hdmicos,
segundo as condigdes experimentais utilizadas.

Os catalisadores Mn,O3 e AloO3 sdo nanoparticulas de 6xidos puros
com dimensdes na faixa de 40 a 60 nm, area superficial de 15,6 e 45,8
m?/g e ponto de carga zero de 6,0 e 4,0, respectivamente.

O reator de ozonizagdo e o sistema de borbulhamento de ozdnio
permitiram avaliar o coeficiente de absor¢do do gas (k.a = 0,22 £ 0,02
min™) e a concentracdo de saturagio do 0z6nio (Csx = 9,66 + 1,37
mg/L) utilizando o modelo no qual ozbnio é simultaneamente
absorvido e decomposto pelos ions hidroxila de acordo com a cinética
de pseudo-primeira ordem.

A concentragdo de ozénio na fase aquosa diminui com o aumento do
pH e da dosagem de catalisador, devido a decomposigéo por acéo do
excesso de fons hidroxila ou reacdo superficial, respectivamente,
sendo que o 6xido de manganés decompde cataliticamente o 0zonio a
uma taxa 10 vezes maior do que o 6xido de aluminio.

O catalisador Al,O3 possui elevada capacidade de adsor¢éo dos &cidos
hamicos, sendo que a isoterma de equilibrio de adsorcédo foi
representada pelos modelos de Langmuir e Freundlich. As
nanoparticulas de Mn,O3 ndo demonstraram capacidade para adsorver
os acidos himicos em pH 5,5.

Na ozonizacao ndo catalitica foi feita a avaliacdo da influéncia do pH
na reacdo de degradacdo dos acidos himicos. Os resultados obtidos
foram superiores para pH 10, tanto em UV2s4 quanto em VISag, em
60 min de reacdo. Em pH 5,5 a remogdo dos acidos himicos foi de
81,4% para UV2s4 € 89,3% para VISao.

Na ozonizacdo catalitica dos acidos himicos foram utilizados os
catalisadores Al,O3 e Mn2O3z em diferentes dosagens e as reagdes
ocorreram em pH 5,5. As melhores taxas de remogéo ocorreram para
ambos os catalisadores na dosagem de 0,5 g/L. O Al,Os apresentou 0s
melhores resultados e obteve 98,8% de degradacdo dos acidos
hliimicos em UVa2s4 € 97,1% em VI1S4q0.

A constante de velocidade de pseudo-primeira ordem para a
ozonizacdo ndo catalitica dos &cidos hiimicos (k = 0,114 + 0,006 min
1y apresentou valor proximo ao da constante encontrada para a cinética
catalisada pelo MnzOs (kpn,0,= 0,129 + 0,020 min™). J4 a constante
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de velocidade para a ozonizacgdo catalitica dos &cidos himicos com
Al>,O3 apresentou valor até 2,3 vezes maior quando comparada com as
demais (kaj,0,= 0,262 + 0,035 min™).



7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Investigar a influéncia de outros pardmetros na ozonizagdo
catalitica, como pH e concentracéo de acidos hiimicos, a fim de
determinar as melhores condig¢8es para o processo.

Investigar a capacidade de reutilizacdo dos catalisadores no
processo de ozonizagao catalitica dos acidos humicos.

Realizar estudo utilizando sequestrante de radicais hidroxila,
como o t-butanol, para determinar se ocorrem mudancas na
velocidade da reacao.

Utilizar efluente natural que contenha acidos himicos, como
agua de rios, por exemplo.

Determinar o consumo de 0z6nio para cada catalisador estudado
a fim de avaliar o custo/beneficio do processo.
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