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RESUMO

Nanoparticulas de ferro tém demonstrado bom desempenho como
catalisadores e sdo amplamente utilizadas em diferentes reacdes
quimicas, inclusive para degradacio de farmacos. E reportado na
literatura que oozénio é uma alternativa eficaz para o tratamento de
poluentes emergentes, devido ao seu poder oxidante. No entanto,
reduzidas taxas de mineralizagdo constituem um verdadeiro empecilho
para a popularizagdo deste sistema, sendo a utilizacdo de processos
cataliticos capaz de promover um aumento na eficiéncia do processo de
ozonizagdo quanto & remogdo de carga organica. O objetivo deste
trabalho é a sintese, caracterizacdo e aplicacdo de catalisadores de
oxidos de ferro (goetita a-FEOOH e hematita Fe,O3) na ozonizagdo
catalitica de sulfametoxazol. Foram preparados catalisadores de 6xido
de ferro (H300, H400, H600 e H800) que se diferenciam a partir da
temperatura aplicada no tratamento térmico da goetita, proveniente da
drenagem &cida de mina (DAM) da Carbonifera Criciima/SC. Testes de
atividade catalitica a 25°C e pH 5.5, mostraram que o catalisador H600
resultou na maior mineralizagcdo do sulfametoxazol (71%), seguido do
H300 com 55%. O catalisador H600 foi utilizado para avaliagdo da
influéncia do pH na reacdo de mineralizacdo do sulfametoxazol. Os
resultados obtidos foram superiores para pH 12.0 com 96.7% de
remogdo de matéria orgénica em 2 horas. Reagfes de ozoniza¢do com
pH>12.0 sdo efetivamente consideradas como processos oxidativos
avancados (POASs), ja que ocorrem por via indireta, por meio da
producdo de um forte agente oxidante, o radical HO®. Para pH 5.5 a
remocdo foi de 70.7% em 2 horas, com a vantagem de ndo ser
necessario ajuste ao meio reacional. Para avaliacdo da dosagem do
catalisador o catalisador H600 foi testado em pH 5.5 e 12.0. Os
resultados para ambos os pHs mostram que a mineralizacdo nas
concentracdes de catalisador de 0.25 e 0.50 g.L™ sdo similares. Os
catalisadores preparados neste trabalho se mostraram eficientes para a
mineralizacdo de sulfametoxazol, e possuem a vantagem de serem
produzidos a partir de matéria-prima abundante e de baixo custo.

Palavras chaves: Ozonizagdo catalitica heterogénea; sulfametoxazol,
nanocatalisadores; 6xidos de ferro.






ABSTRACT

Iron nanoparticles have showngood performance as catalysts and are
widely used in chemical reactions, including drugs degradation. It is
reported in literature that ozone is an effective alternative for the
emerging pollutants treatment. However, reduced mineralization rates
constitute a real obstacle to the popularization of this system, and the
catalytic processes can promote an increase in the ozonation process as
the organic load removal. The subject of this work is the synthesis,
characterization and application of catalytic iron oxides (goethite o-
FeOOH and hematite Fe,O3) in the sulfamethoxazole (SMX) catalytic
ozonation. Iron oxide catalysts were prepared (H300, H400, H600 and
H800) that differ from the temperature applied for the thermal treatment
of goethite, from the Carbonifera Cricilma’s acid mine drainage
(AMD). Catalytic activity at 25°C and pH 5.5 showed that the H600
catalyst has higher SMX mineralization (71%), followed by H300 with
55%. The H600 catalyst was used to assess the pH influence on the
SMX mineralization. The best results were obtained at pH12.0 with
96.7% of organic matter removal in 2 hours. Ozonation reaction sat
pH>12.0 are effectively considered as advanced oxidation processes.
This occurs from indirect pathway, through the production of a strong
oxidizing agent, HO® radical. To pH 5.5 the organic matter removal was
equal to 70.7% in 2 hours, with the advantage of not having to adjust to
the reaction medium. To evaluate the catalyst dosage, H600 was tested
at pH 5.5 and 12.0. The results showed that SMX mineralization are
similar to 0.25 and 0.50 g.L™ catalyst concentration. Toxicity analyses
show that after the reaction end products are innocuous. The catalysts
synthesized in this work were effective for the SMX mineralization and
have the advantage of being produced by abundant and low cost raw
materials.

Keywords: Heterogeneous catalytic ozonation; sulfamethoxazole;
nanocatalysts, iron oxides.
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INTRODUCAO

A contaminacdo dos corpos hidricos por farmacos € proveniente
das industrias quimicas farmacéuticas, dos pequenos geradores
(instituicdes de ensino e pesquisa), dos microgeradores (residéncias e
fazendas pecuérias) (Gil et al., 2005), dentre outros. Estes
micropoluentes ndo sdo removidos por tratamentos bioldgicos
convencionais, e sua ocorréncia na superficie das aguas esta relacionada
com efeitos biol6gicos, como mutacdo em organismos aquaticos
(Herberer et al., 2002; Tambosi et al., 2010). Para evitar a presenca
desses micropoluentes no meio ambiente, diversos métodos tém sido
propostos. Dentre esses, a 0zonizagao é considerada um meétodo bastante
eficaz, pois permite a mineralizacdo (eliminacdo ou degradacdo
completa) de diversos contaminantes produzindo CO, e H,O, ou resulta
na degradacdo parcial desses contaminantes, transformando-os em
moléculas menores e de maior biodegradabilidade (Matheswaran e
Moon, 2009; Moussavi et al., 2009).

A eficiéncia de remocdo de carga organica pelo processo de
ozonizacao € influenciada por diversos fatores, tais como o tempo de
tratamento, a dose de ozbOnio aplicada, o tipo de substrato e o pH do
meio reacional.

Em situacdes em que uma pequena concentracdo de ion
hidroxila estd4 presente (pH<3,0) a decomposi¢do do oz6nio é pouco
sensivel as variacdes de pH (Kasprzyk-Hordern et al., 2003). Nestas
condicdes, a reacdo ocorre predominantemente via 0z6nio molecular
(reacdo direta), por meio de adicdo eletrofilica. Estas reacfes sdo, em
geral, seletivas, com ataque de ozdnio aos centros nucleofilicos.

A presenca do ion hidroxila em maiores concentracfes (pH
alcalino) pode iniciar a decomposi¢cdo do 0zonio molecular, levando a
formagdo do radical hidroxila (reacdo indireta). Estas reagdes sao
extremamente rapidas e ndo seletivas.

A partir de 1970, diversos pesquisadores passaram a reportar o
uso de catalisadores combinados com o o0z6nio, para melhorar o
desempenho e reduzir o tempo de reagdo (Beltran et al., 2002a).

A ozonizacdo catalitica foi incialmente estudada em sistemas
homogéneos, nos quais ions metalicos dissolvidos na dgua sdo utilizados
como catalisadores do processo (Arslan et al., 2002). InUmeros trabalhos
relatam a utilizagdo de sais metalicos como zinco (El-Raady et al.,
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2005), cério (Gongalves et al., 2013b) e ferro (Assalin et al., 2007;
Duran et al., 2007; Wilde et al., 2014), no tratamento de agua e efluentes
por o0z6nio, resultando em aumento na razdo de degradacdo da carga
organica e reducdo no consumo de 0zonio (Andreozzi et al., 1992; Ma et
al., 1997; Beltran et al., 2002a; Addamo et al., 2005; Hug et al., 1994
apud Assalin et al., 2007). Entretanto, como os catalisadores s&o
sollveis em agua, ndo podem ser recuperados ao final do tratamento, ou
exigem um processo posterior para que possam ser reutilizados.

Somente nos Ultimos 10 anos a ozonizagdo catalitica tem
despertado o interesse dos pesquisadores. Sua principal aplicagdo é na
remocdo de compostos refratdrios ao processo de o0zonizagdo
convencional, em condicbes de pH &cido, ou na presenga de
sequestradores de radical hidroxila, comum em matrizes complexas,
como efluentes industriais. Neste processo, as propriedades oxidativas
do ozénio sdo combinadas com as propriedades adsortivas e oxidativas
dos catalisadores em fase solida levando a um aumento na razdo de
mineralizacdo dos poluentes organicos a temperatura ambiente (Assalin
et al., 2007).

Dentre as vantagens do uso de catalisadores heterogéneos em
relacdo aos sollveis em agua, pode-se citar a facilidade de separacéo do
catalisador do meio reacional (0 que possibilita a utilizacdo de ions e
Oxidos metalicos que eventualmente apresentem carater tdxico), a
possibilidade de reuso do catalisador, além de maiores velocidades de
oxidacdo (Assalin et al., 2007). Por outro lado, tem sido relatado que os
catalisadores sdlidos podem ser praticamente lixiviados para a fase
liquida, podendo levar & perda continua de atividade.

O antibidtico sulfametoxazol é um dos compostos mais
frequentemente  encontrados em  aguas residuarias, efluentes
hospitalares, e inclusive 4guas subterrdneas. Deste modo é
extremamente necessdrio a identificacdo de métodos de tratamento
eficazes para sua degradacéo.

Existem poucos estudos na literatura que focam na degradacao
de sulfametoxazol utilizando a ozonizacgdo catalitica. Em geral, estes
estudos (Gongalves et al., 2013a; Gongalves et al., 2013b; Hou 2013)
relatam que o sulfametoxazol pode ser expressivamente degradado,
embora diferentes subprodutos possam ser formados dependendo das
condi¢des operacionais utilizadas. Outro aspecto é que 0 tempo
necessario para atingir uma mineralizacdo eficiente ndo ¢é
suficientemente pequeno para aplicacdo em larga escala. Além do mais,
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estes estudos em sua maioria carecem de informacGes sobre a cinética
das reacdes.

Um dos desafios deste trabalho é utilizar um catalisador que
seja realmente efetivo tanto na mineralizacdo do sulfametoxazol, quanto
de seus subprodutos, bem como a diminuicdo da toxicidade para com o
meio. Oxidos de ferro surgiram como potenciais catalisadores, devido
ao seu baixo custo, bom desempenho quando utilizado em combinacéo
com outros tratamentos oxidativos, tudo isso associado a sua facil
obtencdo na natureza e 4rea superficial relativamente alta
(Ahmaruzzaman, 2008; Han et al., 2009; Qiu et al., 2012).

Tendo em vista estes aspectos e dando continuidade as linhas de
pesquisa do Laboratério de Energia e Meio Ambiente da Universidade
Federal de Santa Catarina, surgiu a motivacdo de desenvolver aplicaces
para os Oxidos de ferro produzidos a partir da drenagem &cida de mina
de carvdo como catalisadores da ozonizagdo do sulfametoxazol. Isto
caracteriza um trabalho original, uma vez que ndo foi reportado — do
melhor conhecimento — o0 uso destes s6lidos como catalisadores de
ozonizacdo de farmacos, visando a sua completa mineralizacdo e
eliminacéo da toxicidade em agua.

O estudo inclui a comparagdo deste catalisador com
catalisadores comerciais, bem como a avaliacdo da influéncia da
transferéncia de massa do ozénio quando em conjunto com o sélido,
com o objetivo de propdr modelos que contribuam ainda mais para o
entendimento das reacdes de ozonizacao catalitica.






2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal desta tese é a sintese, caracterizacdo e
aplicacdo de catalisadores de Oxidos de ferro (goetita a-FeOOH e
hematita Fe,03),a partir de um lodo quimico proveniente do tratamento
da drenagem &cida de mina de carvdo (DAM), na ozonizagdo catalitica
de poluentes emergentes, tomando-se o antibiético sulfametoxazol como
composto modelo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar nanoparticulas de hematita (Fe,Os) a partir do lodo
quimico produzido no tratamento da drenagem acida de mina
de carvdo (DAM);

Caracterizar os catalisadores por meio das técnicas: area BET,
ponto isoelétrico, difracdo de raios X e microscopia eletrbnica
de transmissdo (MET);

Avaliar a atividade catalitica das nanoparticulas na ozonizacao de
poluentes emergentes, tomando o anitibiético sulfametoxazol
(SMX) como composto modelo;

Avaliar a cinética da ozonizacdo catalitica do antibidtico
sulfametoxazol, estudando o efeito do pH e da dosagem do
catalisador;

Avaliar a eficiéncia do tratamento conduzindo estudos de
toxicidade de efluentes contendo sulfametoxazol (solugédo
aquosa contendo sulfametoxazol) apés o tratamento de
oxidacdo catalitica;

Avaliar a influéncia de aspectos de transferéncia de massa do
0zdnio em &gua sob diversas condi¢fes de temperatura, pH,
tipo e concentracdo de catalisador.

Prop6r equacfes para o calculo da cinética de transferéncia de
massa € de decomposicdo de ozbnio em A&gua utilizando
catalisadores.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 POLUENTES EMERGENTES

Poluentes emergentes podem ser definidos como quaisquer
substancias quimicas, naturais ou sintéticas, que historicamente néo
eram monitoradas nem consideradas como poluentes, mas que mesmo
em baixas concentra¢Ges podem causar riscos a satide humana e ao meio
ambiente (Najjar et al., 2013; Le-Minh et al., 2010; Bila et al., 2006).

Alguns dos compostos quimicos  emergentes, ou
micropoluentes, sdo representados por farmacos que agregam principios
ativos utilizados como analgésicos, antibidticos, antiinflamatorios,
antiepilépticos, antineoplasicos, antidepressivos, entre outros, e
constituem motivo de preocupacdo, uma vez que Sao resistentes a
tratamentos convencionais de gua e esgotos (Hua, 2011).

Os farmacos incluem compostos inorganicos e organicos, e sao
moderadamente sol(veis em agua, lipofilicos e biologicamente ativos.
Em escala global, medicamentos prescritos e ndo prescritos sdo
produzidos e distribuidos em quantidades que excedem milhares de
toneladas por ano. A maioria dessas drogas sdo excretadas (até 90% dos
medicamentos administrados sdo excretados do corpo sem serem
metabolizados), ou eliminadas em efluentes domesticos, chegando até
plantas de tratamento de esgoto, de onde podem ser descarregadas em
aguas receptoras. No entanto, também devem ser considerados os
efluentes de indlstrias farmacéuticas, efluentes hospitalares, efluentes
de atividades rurais, bem como a presenca de farmacos no esterco
animal utilizado para adubacdo de solos e o descarte inadequado de
farmacos depois de expirado o prazo de validade (Halling et al., 1998;
Heberer, 2002; Bila et al., 2003).

De acordo com Bila et al. (2003), nas estacOes de tratamento de
efluentes (ETES) ha trés destinos possiveis para qualquer farmaco
individual:

1. Pode ser biodegraddvel, ou seja, mineralizado a gas
carbonico e agua, como por exemplo, o acido acetilsalicilico;

2. Pode passar por algum processo metabélico ou ser degradado
parcialmente, como as penicilinas;

3. Pode ser persistente.
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32 A OCORRENCIA DE FARMACOS EM AMBIENTES
AQUATICOS

A presenca de farmacos na superficie e aguas subterraneas foi
reportada pela primeira vez em 1977 com a deteccao de &cido clofibrico
em uma planta de tratamentos de esgoto nos EUA (Hignite e Azarnoff,
1977). Os efeitos adversos para organismos aquaticos e terrestres podem
ser observados em concentragdes tio pequenas quanto algunsng.L™
(Jorgensen, 2000). Por outro lado, pouco € conhecido sobre o destino e 0
comportamento dessas substancias no ambiente aquético, assim ndo esta
claro quais organismos sdo afetados e em que grau.

Inimeros estudos mostram que farmacos e seus metabdlitos
estdo presentes em ambientes aquaticos em varias partes do mundo
como Alemanha (Hirsh et al., 1998; Ternes et al., 1999a; Ternes et al.,
1999b; Ternes et al., 2000; Sacher et al., 2001; Kummerr, 2003;
Baquero et al., 2008; Dominguez t al., 2011), Brasil (Stumpf et al.,
1999; Ternes et al.,, 1999a, Sodré et al., 2007; Wilde et al., 2014),
Canada (Ternes et al., 1999a; Winkler et al., 2001), China (Hua et al.,
2006; Gulkowska et al., 2008; Xu et al., 2011), Espanha (Pastor et al.,
2014), Estados Unidos (Kolpin et al., 2002; Karthikeyan et al., 2006;
Sodré et al., 2007),Holanda (Jonhson et al., 2000, Baronti et al., 2000),
Inglaterra (Desbrow et al., 1998; Sodré et al., 2007), Italia (Jonhson et
al., 2000), Japdo (Okuda et al., 2008; Najjar et al., 2013), Portugal
(Gongalves et al., 2013a), Suécia (Buser et al., 1998a; Buser et al.,
1998b), e Reino Unido (Xiao et al., 2001).

Os antibidticos sulfametoxazol e eritromicina foram detectados
por Fernandez et al. (2010) em aguas do rio Tejo em Madrid (Espanha),
bem como no rio Hoje, no sul da Suécia (Buser et al., 1999), relatando
potenciais riscos a biota aquatica. De acordo com Sodré et al. (2007)
estas alteragdes no ambiente aquético podem causar problemas nos
sistemas reprodutivos de varias espécies, como a infertilidade em
crocodilos (Florida/EUA), aparecimento de 6rgdo masculino em fémeas
de moluscos (litoral Brasileiro), feminilizacdo de peixes (rios da
Inglaterra) entre outros.

A ocorréncia de farmacos residuais no meio ambiente foi
reportada também no Brasil. Stumpf et al. (1999) detectaram
antilipémicos, antiinflamatérios e alguns metabolitos em esgotos,
efluentes de ETE e em aguas de rio no estado do Rio de Janeiro. Estes
residuos foram derivados principalmente da excrecdo dos seres
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humanos. As taxas de remoc¢do individuais dos farmacos durante a
passagem pela ETE variaram de 12 a 90%, em conseqliéncia disso, esses
farmacos foram encontrados nos rios. A maioria dos farmacos
investigados estava em concentragdes entre 0,1 pg.L™ ¢ 1,0 pg.L™* em
efluentes de ETEs e 0,02 pg.L™e 0,04 ug.L™ em rios.

Outro estudo realizado por Ternes et al. (1999a) apud Bila et al.
(2003) detectaram a presenca de estrogénios naturais e contraceptivos
sintéticos na ETE de Penha/RJ, nas concentragdes de 0,021 pg.L” e
0,04 pg.L™ respectivamente, em esgoto bruto.

Favier et al. (2007) mostraram em pesquisa realizada em
Florianépolis, Santa Catarina, a presenca de farmacos em 4aguas
potaveis. Dezoito farmacos, ou metabodlitos foram encontrados em
efluente da ETEde Floriandpolis. Entre estes, a 4-acetilaminoantipirina e
a 4-formilaminoantipirina (dois metabdlitos dadipirona) estavam
presentes em aguas superficiais utilizadas para consumo humano com
concentracdes na faixa de 91,0 pg.L™.

Estudos mais recentes realizados por Brenner et al. (2011)
mostraram a presenca dos antibidticos sulfametoxazol e trimetoprima
em efluente hospitalar, nas concentracdes de 27,7 pg.L™ e 6,6 pg.L?
respectivamente. Este resultado representa um risco para a salde
publica, visto que este efluente ¢ descartado em curso d’agua que corta
toda a cidade de Santa Maria, no estado do Rio Grande do Sul.

3.3 ANTIBIOTICO SULFAMETOXAZOL E O MEIO AMBIENTE

A grande discussdo sobre a importancia da remocdo dos
antibiéticos em sistemas de tratamento de efluentes se deve ao fato deles
promoverem a resisténcia bacteriana. Uma grande quantidade de
trabalhos vem sendo realizada nos Estados Unidos e na Europa, para
investigar a ocorréncia e o destino de antibactericidas em plantas de
tratamento de esgotos e aguas superficiais, incluindo antibactericidas da
classe das fluorquinolonas (ciprofloxacina, norfloxacina), sulfonamidas
(sulfametoxazol), antibiéticos macrolidas (claritromicina, dehidro-
eritromicina) e da classe das tetraciclinas (Hirsch al., 1998; Hartig et al.,
1999; Gdbel et al., 2007; Miao et al., 2012).

O sulfametoxazol (SMX), cuja férmula estrutural é mostrada na
Figura 1, € um antibiético do grupo das sulfonamidas sintetizado no
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inicio de 1900.E considerado um dos antibidticos mais prescritos no
mundo, devido a sua utilizacdo para tratar uma vasta gama de infeccdes
em seres humanos e algumas doencas em animais (Pratt et al., 1986;
Peng et al., 2006; Lester et al., 2013), em conjunto com a trimetoprima,
é utilizado para o tratamento de infeccBGes respiratorias e do trato
urinario (Moore, 1998). A Tabela 1 apresenta algumas propriedades
quimicas e fisicas do antibidtico sulfametoxazol.

Figura 1: Férmula estrutural do antibiético sulfametoxazol

Tabela 1: Propriedades quimicas e fisicas do antibioticio sulfametoxazol
Sulfametoxazol (SMX)

N° CAS 123-46-6
Formula molecular C10H11N3O5S
Massa molar (g.mol™) 253,28
Solubilidade em agua (mg.L™) 280
Ponto de fusdo (°C) 167

Fonte: Sigma-Aldrich (2011)

O SMX é um dos residuos farmacos mais encontrados no meio
ambiente, em concentragdes de até 7,3 pg.L” em amostras de aguas
subterraneas (Richardson, 2003). No rio Haihe (China) foram medidas
concentracdes de 50-370 ng.L™" em 2011(Xu et al., 2011).

Alguns dados estdo disponiveis a cerca dos efeitos do SMX no
meio ambiente, em humanos e em animais. Em um estudo de resisténcia
de bactérias ao antibiotico, foi reportado que 57 de 120 cepas da bactéria
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em fontes da agua mineral foram resistentes as sulfonamidas,
confirmando a hipétese de que alguns farmacos em agua podem tornar
bactérias resistentes ao antibidtico (Messi et al., 2005).

Um dos principais motivos para a selecdo do SMX como o
composto modelo na presente tese é o fato de ter sido detectado em
diversos paises, tanto em aguas potaveis e superficiais, como em aguas
subterrdneas em concentragdes de pg.L™" e ng.L™' (Jen et al., 1998;
Hartig et al., 1999; Cleuvers, 2003; Peng et al., 2006; Snyder et al.,
2006; Babic et al., 2007; Kummerer, 2009). Na Alemanha, o SMX foi
detectado em &guas superficiais em concentracdes de 0,008 pug.L™ e em
efluentes primérios e secundérios da ETE entre 30 e 2000 pg.L™ (Hartig
et al., 1999). Em efluentes de ETEs da China, concentragdes de SMX
variaram entre 10 ng.L ™" e 2054 ng.L™(Xu et al., 2011) e concentracdes
maiores do que 1000 ng.L™ foram detectadas em &guas subterraneas da
Alemanha (Holm et al., 1995).

O Brasil tem mais de 90 substancias antimicrobianas
registradas, sendo quatro delas (amoxicilina, azitromicina, cefalexina e
sulfametoxazol) as que sdo vendidas em maior quantidade. Em 2009,
por exemplo, a venda de antiobiéticos movimentou cerca de R$ 1,6
bilhdo no pais, mesmo quando dados da Organizacdo Mundial da Salde
(OMS) mostram que mais da metade das prescricbes mundiais de
antibidticos sdo inadequadas (ANVISA, 2010). Em Santa Maria/RS,
Brenner et al. (2011) encontraram a concentragdo de 27,8 ug.L'l de
SMX em efluente hospitalar.

O grupo de pesquisa do Laboratério de Energia e Meio
Ambiente (LEMA) vem h4 alguns anos avaliando a aplicacdo de
processos oxidativos para degradacdo de antibidticos e antiinflamatorios
(Genena et al., 2008; Luiz et al., 2009; Sena et al., 2009; Tambosi et al.,
2009). Os resultados indicaram que a ozonizacdo &, em geral, um dos
tratamentos mais eficientes para tratamento de aguas contaminadas com
estes farmacos.

Pesquisas reportam a persisténcia do SMX a processos de
biodegradacdo (Alexis et al., 2004; Benotti e Brownawell, 2009). Outros
estudos detalhados da oxidacdo avancada do SMX revelaram a
formacdo de compostos intermediarios de oxidacdo por meio da
fotocatalise heterogénea (Abellan et al. 2007; Hu et al. 2008). Enquanto
isso, tratamentos realizados com H,0,/UV (Andreozzi et al., 2004; Liu
et al., 2012) e por ozonizacdo (Tambosi, 2009; Liu et al., 2012;
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Gongalves et al., 2013a), permitem oxidar o0 SMX sem a formagdo de
intermedidrios detectaveis.

Os estudos relacionados com o antibiético sulfametoxazol tém
em comum o fato de considerar que este farmaco vém sendo
frequentemente detectado em aguas subterréneas, efluentes e em rios, e
persistente em sistemas de tratamento de &gua. Além disso todos os
trabalhos relatam os problemas decorrentes a essa persisténcia,
principalmente a resisténcia das bactérias ao antibidtico. Desta forma, é
fundamental a realizacdo de pesquisas que visam a eliminacdo do SMX.

A utilizacdo de processos de decomposi¢do de SMX por 0z6nio
tem atraido o interesse da comunidade cientifica por serem altamente
reativos, interagindo muito rapidamente com compostos organicos
soluveis, porém problemas relacionados a seletividade deste tratamento,
a formacéo de alguns subprodutos de reacdo, bem como o alto custo de
sua implementacdo sdo fatores ainda limitantes do processo.

3.4 0ZONIO

O ozbnio (O3), descoberto por Schébein em 1840, é uma forma
alotropica formada por trés atomos de oxigénio. Por ser uma espécie
diamagnética, ndo tem comportamento de radical livre e a temperatura
ambiente é um gas instavel. Seus 4tomos formam um angulo entre seus
orbitais de 116°49 £30’ e a distancia das liga¢Ges entre os dtomos de
oxigénio é de 1,278+0,003 A. Uma vez que a distancia da ligagdo O-O
no H,0, é igual a 1,49 A e no O, ¢ 1,21 A, as ligacdes no O; devem ter
um carater de ligacdo dupla consideravel. (Cotton et al., 1988 apud
Azevedo, 2003).

A Figura 2 permite observar um aumento notavel no nimero de
publicacbes relacionadas ao estudo das relagbes entre ozbnio e
NUMerosos compostos organicos e inorganicos na UGltima década,
(Ikehata et al., 2006; Lei et al., 2007; Qu et al., 2007; Zhang et al.,
2008a; Moussavi et al., 2009; Wang et al., 2009; Zhang et al., 2008b; Li
et al., 2010; Tabrizi et al., 2011; Nawrocki e Fijolek, 2013; Orge et al.,
2013; Shin et al., 2013; Fan et al., 2014), dando aten¢do as reagOes de
ozonizagdo em farmacos (Akhtara et al., 2011; Sui et al., 2012; Najjar et
al., 2013; Aguinaco et al., 2014; Pastor et al., 2014; Wilde et al., 2014),
em particular o sulfametoxazol (Tambosi, 2009; Luiz et al., 2010;
Pocostales et al., 2010; Rodayan et al., 2010; Beltrdn et al., 2011,
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GOmez-Ramos et al., 2011; Liu et al., 2012; Gongalves et al., 2013a;
Hou et al., 2013a).

Figura 2: Ndmero de publicages tratando do assunto de ozonizagdo de
compostos organicos no tratamento de aguas e efluentes liquidos (Fonte:
www.sciencedirect.com, acessado em 25/11/2014)
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Como é altamente reativo, o ozbnio pode interagir muito
rapidamente com compostos organicos sollveis e oxida-los a moléculas
menores ou menos toxicas. Assim, 0s processos de o0zonizacdo podem
ser mais bem controlados para gerar subprodutos favoraveis e menos
toxicos pelo consumo do o0z6nio. (Matheswaran e Moon, 2009).

Apesar das inumeras pesquisas, a utilizacdo do ozbnio no
tratamento de aguas e efluentes liquidos ainda ndo é considerada uma
tecnologia consolidada. Dentre as principais limitagdes destaca-se a
baixa solubilidade do 0zbnio, que diminui a transferéncia de massa da
fase gasosa para a liquida, levando a uma baixa razéo entre concentracao
de ozbnio/quantidade de matéria degradada. Além disso, o custo de
implementacdo dos sistemas de ozonizago também contribuem para
restringir a aplicabilidade do ozénio (Nawrocki e Kasprzyk-Hodern,
2010).


http://www.sciencedirect.com/
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Outro desafio estd na necessidade de um rigido controle da
temperatura de reacdo, pois a solubilidade do ozb6nio diminui com o
aumento da temperatura, e consequentemente, a quantidade de ozénio
disponivel para a reacdo é reduzida, resultando no decaimento da
degradacédo (Jyoti e Pandit, 2004).

Estudos relacionados a variagdo do pH no meio reacional
também merece maior atencdo. Essa abordagem costuma a mais simples
(embora ndo a mais eficiente) para se obter a geracdo de radicais
hidroxila a partir do 0zénio. Geralmente, sob condi¢es acidas (pH < 4)
0 mecanismo direto (reagdo de ozondlise) predomina, acima de pH 10
ele se torna predominantemente indireto (reacbes radicalares)
(Mahmoud e Freire, 2007). Para aguas naturais (superficiais ou
subterraneas) com pH ao redor de 7, ambos mecanismos podem estar
presentes, porém outros fatores (como tipo do composto alvo e presenca
de metais de transi¢do) contribuirdo para definir a extensdo de cada um
deles e é extremamente importante que essas caracteristicas estejam
definidas pelos grupos de pesquisa para a otimizacdo do processo. De
modo geral, 0 uso de metais de transicdo aumenta a eficiéncia deste
processo, principalmente por meio da geracdo de espécies radicalares
com caracteristicas fortemente oxidantes e ndo seletivas.

A motivacdo deste trabalho estd em aplicar a ozonizacdo
catalitica heterogénea, utilizando um oOxido de ferro sintetizadoem
laboratério, como uma tecnologia alternativa para promover a
degradacdo do sulfametoxazol (SMX), um poluente emergente,
refratario a tratamentos bioldgicos convencionais e frequentemente
encontrado em plantas de tratamento de efuentes.Espera-se que o0s
resultados alcancados possam contribuir para o desenvolvimento da
tecnologia de tratamento de efluentes por meio da ozonizagédo catalitica.

3.4.1 Ozonizacdo direta

De forma simultdnea, ou ndo, dependendo das condi¢des da
reacdo e da composicdo quimica das substancias dissolvidas na agua,
guando o 0zbnio estd dissolvido em agua, podem ocorrer diversas
reacOes (Matheswaran e Moon, 2009):

e Reacdo direta com compostos dissolvidos;

e Decomposicdo em oxidantes secundarios altamente
reativos;
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e Formacdo de oxidantes secundarios, a partir da reacdo do
o0zbnio com outros solutos;

e  Subseqientes reagles destes oxidantes secundarios com
solutos.

A reacdo diretaimplica no ataque eletrofilico pelo 0zbnio
molecular que reage com substancias dissolvidas, sejam produtos
moleculares ou radicais livres. Este tipo de reacdo é atribuido a
compostos que contém ligagbes do tipo C=C, grupos funcionais
especificos (-OH, -CHs, -OCHj3) e atomos que apresentam densidade de
carga negativa (N, P, O e S). Ocorre predominante em meio acido.
(Genena, 2009; Tambosi, 2009).

As reagOes via ozonio molecular, geralmente resultam em
menores taxas de remocdo de carga organica, comparativamente aos
processos realizados via reacdo indireta. E bem estabelecido na
literatura, que o aparecimento e acumulo de compostos oxigenados de
massa molar reduzida, como A&cidos organicos, aldeidos e cetonas,
interferem no processo de mineralizagdo da matéria organica (Andreozzi
et al., 2000; Canton et al., 2002; Tong et al., 2003). Estes compostos sdo
0s principais subprodutos formados nas rea¢des de oxidacao por 0zonio,
e sdo refratarios ao processo. Como exemplo, pode-se citar a 0zonizagdo
de substratos aromaticos, que devido & formacao de subprodutos (&cido
oxalico e glicoxalico) refratarios, resulta numa reduzida taxa de remocgéo
de carga organica (Assalin, 2007).

As reacOes diretas acontecem via reagbes do tipo: redox,
cicloadigdo bipolar, substituicdo eletrofilica, ou reacdo nucleofilica
(sistemas ndo- aquosos).

As reacOes do tipo redox (Equacles 1 e 2) sdo caracterizadas
pela transferéncia de elétrons de uma espécie (redutora) para outra
(oxidante), estando diretamente ligada ao potencial de oxidacaopadréo
(E%), que no caso do ozdnio é E® = 2,07V, conferindo & molécula uma
alta capacidade de reagir com inimeros compostos.

0.+ OH- = HO,~ +0, (1)
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0.+ HO,” = OH"+ 0, + 0, (2)

A estabilidade do ozbnio no meio aquoso depende, dentre
diversos fatores, do pH, uma vez que, os ions hidroxila (HO") iniciam o
processo de decomposi¢do do ozbnio, conforme mostrado na Equagéo 1.
Este processo pode ser acelerado pelo aumento do pH, ou pela adi¢cdo de
peroxido de hidrogénio (Beltran et al., 2002a).

As reacOes diretas de cicloadi¢do resultam da combinacgdo de
duas moléculas para formar uma terceira. Neste tipo de rea¢do o 0zonio
reage com quaisquer compostos insaturados segundo o0 mecanismo de
Criegge (ou simplesmente ozondlise), apresentado na Figura 3. A
oxidacdo direta de compostos organicos por ozbénio é uma reacdo
seletiva e que muitas vezes apresenta constantes cinéticas relativamente
baixas, com valores tipicos entre 10 e 10 L.mol™s™, dependendo das
espécies envolvidas (Beltran, 2004).

Compostos aromaticos com grupos substituintes desativantes,
como o cloro, sofrem ozondlise mais lentamente do que compostos com
grupos ativantes, como o grupo hidroxila. Em geral, as formas ionizadas
ou dissociadas dos compostos organicos reagem muito mais
rapidamente com o ozénio que as formas ndo dissociadas. Além disso,
as reacdes de ozondlise direta ndo costumam promover a oxidacdo
completa dos compostos organicos até CO, e H,0O, sendo aldeidos,
cetonas, alcodis e acidos carboxilicos os principais produtos deste tipo
de reacdo (Mahmoud e Freire, 2007).

Podemos observar, a partir da Figura 3, que na reacdo direta via
substituicdo eletrofilica, o ozbnio (agente eletrofilico) ataca uma
molécula orgéanica (por exemplo, compostos arométicos) na posi¢do
nucleofilica, resultando na substituicdo de uma parte da molécula (por
exemplo, 4tomo, grupo funcional). Esta reacdo é base da ozonizacédo de
compostos aromaticos como fendis, cresois e aminas. De acordo com a
natureza do grupo a ser substituido (por exemplo, grupos OH", NO,', CI’
), a reacdo de substituicdo podera ocorrer em diferentes pontos
nucleofilicos do anel aromético (Beltran, 2004). As limita¢des cinéticas,
alta seletividade na degradacdo e baixa eficiéncia na mineralizacdo de
compostos poluentes por meio das reacGes diretas com o0zénio, podem
ser contornadas utilizando-se a alta reatividade das reacdes indiretas do
0z0nio no meio aquoso.
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Figura 3: Reagdo direta do oz6nio com a matéria organica. (a) Mecanismo de
Criegee; (b) Exemplo de um ataque eletrofilico do 0z6nio a um composto
aromatico (Fonte: Beltran, 2004).
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3.4.2 Ozonizacdo indireta

A reacdo indireta ocorre entre especies de radicais livres
formados pela decomposi¢do do 0zdnio com compostos presentes na
agua, sendo o radical HO a espécie principal. Trata-se de uma reagédo
ndo seletiva, sendo capaz de promover um ataque a compostos
organicos 10°-10° vezes mais rapido que conhecidos agentes oxidantes,
como o H,0, e o proprio Os. Esta reacdo ocorre predominante em meio
alcalino. (Tambosi, 2009)

No meio aquoso, o principal desencadeador da decomposi¢do
do ozbnio é o &nion hidroxila (OH"), sendo que a reagdo entre Oz € OH’
provoca uma série de reacdes radicalares que levam a formacdo de
radicais hidroxila. Tal rota de reacdo é bastante complexa e pode ser
influenciada por uma série de fatores experimentais e pela
natureza/concentracdo de espécies quimicas presentes. De maneira
simplificada, 0 mecanismo pode ser dividido em trés partes: iniciacao,
propagacao e terminagdo (Mahmoud e Freire, 2007).



40

Iniciacdo

A reacdo entre o ion hidroxila e o 0zbnio leva a formacdo do
anion radical superéxido O, e o radical hidroperoxila HO," (Equagdo 3):

0.+ OH- — 05 + HO: 3)

Na Equacdo 4, o radical hidroperoxila apresenta equilibrio
acido-base:

HO; & 02+ H* (4)

Propagacéo

O anion radical ozonéide (O3"), formado da reacdo entre o
ozénio (O3) e o éanion radical superoxido (O,”) decompGe-se
rapidamente para formar os radicais hidroxila (Equagdes 5 a 7):

0,+ 03 = 05 +0, (®)
HO3 < 03~ + H* (6)
HO; — HO" + 0, ()

O HO' pode reagir com o ozdnio conforme as Equagdes 8 e 9:
HO*+ 0, = HO; (8)

HO; — 0, + HO; ©)

Com o decaimento do HO, para O, e HO,", a reacdo em cadeia
pode recomecar. Substancias que convertem HO™ em radicais
superéxido O, e/ou hidroperoxila HO,', promovem a reagdo em cadeia
e, devido a isto, s&o chamadas de promotoras. Moléculas orgéanicas, R,
também podem agir como promotoras, conforme a Equacéo 10:
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H.R+ HO*—HR" + H,0 (10)

Caso 0 oxigénio esteja presente, radicais organicos peroxi ROO’
podem ser formados e podem reagir em seguida, eliminando O,/ HO,
e entrando na reacdo em cadeia (Equacbes 11 a 13):

HR*+ 0, - HRO: (12)

HRO; - R+ HO} (12)

HRO: - RO+ HO" (13)
Terminagao

As EquacBes 14 e 15 mostram como algumas substancias
organicas e inorganicas reagem com o radical hidroxila, formando
radicais secundarios que ndo produzem O,/ HO, e atuam como
inibidores das reacfes em cadeia.

HO*+ COy — OH- + HCOZ- (14)
HO*+ HCO; — OH- + HCO; (15)

Outra possibilidade para a reacdo de terminacéo é a reacéo entre
dois radicais, como mostra a Equagdo 16:

HO*+ HO: — 0, + H,0 (16)

A combinacdo destas reagdes (Equagdes 14 a 16) mostra que 3
mols de 0z6nio produzem 2 mols de radicais hidroxila (Equacéo 17):

30, + OH-+H*+ — 2HO" + 40, (17)

A variagdo do pH costuma ser a abordagem mais simples para
se obter a geracdo de radicais hidroxila a partir do ozoénio. Geralmente
sob condicbes 4acidas (pH<3,0) o mecanismo direto (ozonolise)
predomina. Acima de pH 100 o0 mecanismo torna-se
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predominantemente indireto (reagdes radicalares) (Mahmoud e Freire,
2007).

Muitos trabalhos encontrados na literatura comparam a
eficiéncia do processo de ozonizacdo, na degradacdo de diferentes
substratos, via reacdo direta e indireta. Alguns deles serdo destacados a
seguir, devido a pertinéncia no levantamento do estado da arte da
presente tese.

Souza et al. (2010) compararam a eficiéncia do processo de
ozonizacdo de corante téxtil azo, hidrolizado, realizado em meio &cido
(Os/pH 3,0) e alcalino (HO'/pH 10,0). Os parametros estabelecidos para
comparacdo dos processos foram: remocdo de demanda quimica de
oxigénio (DQO) e cor. Tanto 0 processo via reacdo direta, quanto o
processo indireto, ndo apresentaram diferencas marcantes quanto a
remocdo de cor, porém os autores revelam a néo utilizacdo de tampéo
nas solugdes e o possivel decréscimo do pH inicial no momento da
ozonizagdo. Isto pode ter ocorrido devido & geragdo de subprodutos de
natureza acida, como anions inorganicos e acidos organicos, durante o
processo.

Tehrani-Bagha et al. (2010), obtiveram resultado semelhante
para o tratamento de corantes organicos persistentes. O pH nado teve
efeito significativo na eficiéncia da remocao do corante por ozonizagéo.
A reducdo de DQO e COT foram de 55% e 17% respectivamente, em
um tempo de ozonizagdo de 90 minutos e concentracdo de corante de
800mg.L™. Estas reduc@es parciais representam a producio de pequenos
fragmentos organicos moleculares e mineraliza¢do incompleta.

Mahmoud e Freire (2007) compararam a eficiéncia do processo
de ozonizagdo no tratamento de efluente papeleiro Kraft E, realizado em
meio &cido (pH 3,0) e meio basico (pH 10,0). Os parametros avaliados
foram a remocéo de carbono organico total (COT), fendis totais e cor. O
processo realizado via reacdo indireta foi mais efetivo, tanto na
descoloracdo do efluente, como na remocdo de fenois totais. No entanto,
a eficiéncia de remocdo de COT foi inferior a 10% tanto para o0 processo
realizado via reacédo direta, quanto indireta.

Estudos realizados por Balcioglu e Otker (2005) mostraram
que, dependendo do substrato e do mecanismo reacional, 0 processo de
ozonizacdo pode atingir elevadas taxas de mineralizacdo de matéria
organica. A ozonizagdo de efluentes farmacéuticos contendo alguns
antibidticos de uso humano resultou em 24% e 71% de remocdo de
DQO para processos realizados em pH 3,0 e 11,0, respectivamente.
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Gomez-Ramos et al. (2011) avaliaram a evolucdo quimica e
toxicologica do antibiético SMX em 4&gua e verificaram que
independente do pH, houve completa remocdo do SMX. Porém, em
condicdes que favoreceram a formacao de radicais (pH 8,0 e pH 8,0 +
H,0,) esta remocao foi maior. Os autores também revelaram a formacao
de subprodutos téxicos ap6s o tratamento e sugeriram a caracterizacdo
toxicoldgica das amostras ozonizadas para melhor entendimento dos
resultados.

Pastor et al. (2014), realizaram um estudo de degradacdo de
Ibuprofeno por ozonizagdo, bem como o estudo de toxicidade. Apds 20
minutos de reacdo, pH 9 e temperatura ambiente, a degradacdo do
farmaco por oz6nio ndo foi alcancada. Além disso a formacdo de
subprodutos resultou em taxas de toxicidade maiores do que a da
solucdo padrao.

Pode-se perceber que 0s mecanismos reacionais apresentados
pelo processo de ozonizagdo convencional demonstram limitagGes, que
afetam principalmente a mineralizagdo dos contaminantes. A
identificacdo de catalisadores capazes de promover um aumento na
eficiéncia do processo de ozonizagdo quanto & remocdo de carga
organica, sdo extremamente relevantes do ponto de vista de
descontaminacdo ambiental.

Dessa forma, a ozonizagdo catalitica vem se tornando uma das
mais interessantes tecnologias de oxidacdo. Esse processo implica na
utilizacdo de ions e Oxidos metalicos, livres ou suportados, como
catalisadores do processo, objetivando o aumento da eficiéncia das
reacbes de ozonizacdo, permitindo a formagdo de radicais hidroxila
inclusive em baixos pHs (Nawrocki e Kasprzyk-Hodern, 2010; Sui et
al., 2012; Orge et al., 2013; Fan et al., 2014; Wilde et al., 2014).

Contudo, caracteristicas de reagdes cataliticas utilizando 0zdnio
e Seus principais mecanismos ainda sdo escassos, € muito pouca
informacdo se encontra disponivel. Existe também um entendimento
acerca da necessidade da avaliagdo da toxicidade dete tipo de
tratamento.



44

3.4.3 Ozonizacao catalitica

Novos tratamentos baseados na adicdo de catalisadores
homogéneos, ou heterogéneos foram reportados. Acredita-se que a
o0zonizacao catalitica seja capaz de mineralizar os compostos organicos
com menor consumo de 0z6nio, com formacdo minima de produtos
intermediarios e que as reacGes sejam pouco sensiveis as condicdes
operacionais tais como: o pH e temperatura. Por outro lado, ainda ndo
h& um consenso sobre esses aspectos, além de ndo se dispor de um
catalisador que permaneca ativo em qualquer condi¢cdo de pH, sem
perda por lixiviagdo da fase ativa. Isto motiva a busca de novos
catalisadores aplicaveis ao tratamento de guas naturais e residuarias.

3.4.3.1 Ozonizagdo catalitica homogénea

A literatura reporta que a presenca de metais de transi¢do pode
aumentar a eficiéncia da oxidacao de uma série de espécies de poluentes
organicos por ozbnio em meio aquoso. Varios metais de transi¢do
podem ser empregados para este fim, destacando-se: Fe, Mn, Ni, Co,
Cd, Cu, Ag, Cr e Zn (Sui et al., 2012). O tipo de metal de transi¢do
utilizado no processo de ozonizagdo e a natureza da matriz a ser
remediada influenciam na velocidade da reagdo, na seletividade, no
consumo de ozbnio, na taxa de degradacdo/mineralizacdo e no
mecanismo de reacdo (Kasprzyk-Hordern, 2003). Entre esses
catalisadores, considerando os aspectos ambientais e de toxicidade, os
mais adequados séo os de ferro.

O mecanismo da ozonizagcdo catalitica ainda ndo estd
completamente estabelecido e pode variar de acordo com o tipo de
espécie empregada, pH, composto alvo, matriz, entre outros.

O ozbnio molecular reage com um grande ndmero de
compostos inorganicos (mais de 50 espécies), apresentando constantes
cinéticas de segunda ordem. Alguns destes sdo muito reativos,
independente do pH (como o sulfito, sulfeto e nitrito), enquanto outros
exibem constante cinética baixa em meio 4cido e um aumento
significativo na reatividade com o aumento do pH (como &cido
hipocloroso, acido hipobromoso e ambnia).
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O ferro, que estd presente em &guas naturais, pode ser
prontamente oxidado por ozénio gerando 6xidos insolUveis, facilmente
removiveis por filtracdo. Este metal é muito utilizado em processos de
ozonizacdo catalitica homogénea. Vale ressaltar que a utilizagdo do
Fe(Il) nestes processos € restringida a meios acidos, uma vez que em
valores de pH superiores ocorre a precipitagdo desses ions (Duran et al.,
2006; Assalin et al.,, 2007). As EquacBes 18 a 21 mostram o0s
mecanismos de reacdo do Fe(ll) com oz6nio propostos por Legube e
Karpel Vel Leitner (1999).

Fe*t+ 0, = Fe**+ 07 (18)
05 + H* «» HO, —» OH + 0, (19)
Fe**+ 0H — Fe**+ 0H~ (20)

Balanco global:
2Fe** + 0, +2H* = 2Fe®** + 0, + H,0 (22)

Beltran (2004) prop6s um mecanismo de reagdo entre o Fe(lll)
e 0 0zOnio com subsequente formacdo de radical hidroxila, descrito na
Equagdo 22:

2Fe®t +0, + H,0 — Fe0®t + HO" + 0, + H* (22)

De acordo com as Equacdes 21 e 22, o mecanismo de reacéo
consiste na transferéncia de elétrons do metal reduzido para o ozbnio,
formando Fe(lll) e o ion radicalar O3, e a partir deste o radical
hidroxila. De uma maniera geral, a aplicacdo da ozonizagdo catalitica
homogénea deve estar associada a alguma técnica de remocdo do ion
metélico do efluente tratado. O carater toxico de determinados metais
pode restringir a aplicagdo desse tipo de processo. Além disso, a
presenca de ions, menos preocupantes do ponto de vista toxicologico,
como o ferro, pode estar associada a efeitos indesejaveis, como o
aparecimento de manchas emroupas, sabor e odor desagradavel na agua,
entre outros (Duran et al., 2006; Assalin et al., 2007)
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Apesar da ozonizacdo catalitica homogénea de compostos
organicos resultar em maior velocidade de degradacédo, alguns autores
demonstraram que a eficiéncia de degradacdo de compostos organicos
em sistemas O3/Ni**, 0s/Zn** e Oy/Fe’* ndo excedem a ozonizacéo
direta, sugerindo que o desempenho do catalisador é bastante seletivo
nos compostos (El-Raady et al., 2005) e portanto sdo necessarios
estudos adicionais para esclarecer as condicbes e mecanismos das
reacdes cataliticas. Além disso, algumas consideragdes devem ser feitas
quanto as implicacOes da aplicacdo deste processo, tais como:

¢ Solubilidade do catalisador no meio reacional;

¢ Dificuldade de reuso dos catalisadores empregados;

o Necessidade de utilizacdo de técnicas de remocdo dos ions
utilizados devido ao carater toxico dos mesmos.

A fim de solucionar os inconvenientes derivados da utilizacdo
de catalisadores dissolvidos em &gua, tem sido proposta a utilizacdo de
catalisadores sdlidos, de forma a ser mais facil sua retirada da fase
liquida.

3.4.3.2 Ozonizacgdo catalitica heterogénea

Neste processo, as propriedades oxidativas do 0z6nio sao
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 e Kasprzyk-Hodern, 2010).

Oxidos metalicos que tém sido aplicados como catalisadores da
0zonizacdo de compostos organicos sdo sumariamente apresentados na
Tabela 2. Os catalisadores sao geralmente MnO,, Al,O3, éxidos e ferro e
Oxidos metalicos mistos. Além da alta atividade na ozonizacao catalitica
sob condicdes de pH neutro, é necessario que o catalisador seja estavel
em fase aquosa, sendo completamente insollvel, e sem a possibilidade
de liberagdo de ions metalicos prejudiciais a satide e ao meio ambiente.
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Os 6xidos férricos sdo caracterizados por sua fraca dissolucéo
(Kps = 3 x 10*) em é4gua e tém sido amplamente utilizados como
adsorventes e trocadores de ions em agua (Elisarova et al., 2000). Em
dimensfes nanomeétricas, os 6xidos e hidroxidos de ferro tém merecido a
atencdo tanto em processos quimicos quanto bioldgicos devido ao fato
que as nanoparticulas tém elevada razdo area/volume; e a estrutura e
propriedades podem diferir das particulas em maior escala. Entéo,
reduzindo o tamanho das particulas de dxidos de ferro poderia ser
aumentada a reatividade superficial. (Jung et al., 2008).

Ainda ndo existem aplica¢@es difundidas em larga escala para
0s Oxidos de ferro como catalisadores no tratamento de agua. Estudos
em escala de laboratério tém demonstrado que a goetita comercial pode
ser capaz de promover a oxidacdo de alguns contaminantes pelo
perdxido de hidrogénio (Nogueira, 2010) sugerindo que a goetita seria
um catalisador promissor para a destrui¢do de poluentes.

Dentre o0s trabalhos sobre ozonizagdo catalitica, alguns
resultados mostram que o0s o6xidos metalicos adsorvem fortemente
moléculas de agua quando presentes na dispersdo aquosa. As moléculas
de 4gua podem ionizar em ions H'e OH", formando grupos superficiais
hidroxilados com o0s cations e anions oxigénio superficiais,
respectivamente. De acordo com Zhang et al. (2008a), esses grupos
superficiais podem interagir com o Oz na interface dgua/catalisador e o
composto orgénico na ozonizagdo catalitica. Os autores ainda revelam
gue, em relacdo a goetita que possui alta densidade superficial de grupos
hidroxila, sua atividade catalitica na ozonizacdo ¢ maior comparada a
outros 6xidos metélicos.

Um possivel mecanismo para explicar a atividade catalitica da
goetita foi proposto por Zhang et al. (2008a) (Figura 4).

Como o 0z6nio tem caracteristicas nucleofilicas ou eletrofilicas,
como um agente dipolo (Légube, 1981), a molécula de ozénio pode
combinar-se com 0s grupos hidroxila superficiais (Etapa A do
mecanismo).

As espécies combinadas posteriormente decompfem-se para
formar HO,™ na superficie (Etapa B). O &nion HO, reagiria com outra
molécula de ozénio para formar o radical hidroxila (HO") e O, (Etapa
C). O anion superéxido O, poderia posteriormente reagir com ozonio,
que finalmente produziria outro radical hidroxila HO’(von Gunten,
2003).
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Os sitios superficiais de Fe(lll) poderiam adsorver outra
molécula de &gua, que subsequentemente dissociaria-se em grupo
hidréxido superficial (Etapa D).

Se 0s grupos superficiais hidroxila estiverem protonados,
diminui a nucleofilicidade dos &tomos de oxigénio superficiais e assim a
protonacdo da superficie dificultaria a ligagdo do 0z6nio na Etapa A. Por
outro lado, a desprotonacéo dos grupos hidroxila superficiais ndo pode
fornecer o carater eletrofilico do hidrogénio superficial, o que também
prejudicaria o processo proposto, indicando que em pH préximo da
neutralidade, ou em pH onde a carga liquida na superficie é zero
(pHpcz), a ozonizagdo catalitica deveria resultar em maior velocidade de
decomposicdo dos compostos organicos.

Figura 4. Esquema do mecanismo proposto para a formacgdo de radicais
hidroxila quando o oz6nio dissolvido interage com os grupos superficiais
hidroxilados de catalisador de éxidos de ferro (Zhang et al, 2008a).

0 8
| | .
\J IK L EKU/U b0,
: B N
x/{/z /7%? — 77 -
£ :

H,0
' YOH+ 05+ 0,  p TN

: o
LTS = /'/Ijx/
e

Fe

Sui et al. (2012) estudaram a utilizagdo da ozonizagao catalitica
heterogénea para a degradagdo de ciprofloxacino em agua. Oxidos de
manganés promoveram a degradacdo e mineralizacdo do composto e a
ozonizacdo catalitica inibiu a toxicidade, diferente do ocorrido na
o0zonizagao ndo catalitica. Os bons resultados foram creditados a grande
producdo de radicais hidroxila produzidos na superficie dos
catalisadores, o que pdde ser comprovado a partir de analise de
ressonancia de spin eletrénico (RSE).

Em relacdo ao antibidtico sulfametoxazol, alguns trabalhos
utilizando a ozonizacdo catalitica heterogénea também foram
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reportados. Gongalves et al. (2013b) estudou a decomposicdo de
sulfametoxazol por oz6nio, utilizando CeO, como catalisador. N&o
foram identificadas diferencas significativas para a degradagdo de SMX
entre as ozonizagOes cataliticas e ndo cataliticas. Contudo, avaliacdes
mostraram que a ozonizacdo catalitica reduziu consideravelmente a
toxicidade nos primeiros 30 minutos de reagdo, enquanto a ozonizagao
ndo catalitica manteve niveis altissimos de toxicidade. Gongalves et al.
(2013a) também estudou a degradacéo de SMX utilizando nanotubos de
carbono e obteve os mesmos resultados em relacéo a toxicidade, porém
a atividade catalitica aumentou a mineralizacdo, quando comparada com
a atividade ndo catalitica. Isso pode ter ocorrido devido a alta area
superficial e as propriedades levemente basicas dos nanotubos.

O comportamento das reacBes ndo catalisadas e catalisadas,
caracteristicas de catalisadores, bem como aspectos de tranferéncia de
massa podem ajudar a elucidar muitos dos resultados obtidos nos
diversos tratamentos propostos. Dados relacionados a transferéncia de
massa utilizando catalisadores sdo extremamente escassos na literatura,
e estudos especificos para cada tipo de catalisador sdo necessarios.

3.4.4 Cinética de tranferéncia de massa e reacGes de decomposicdo de
0zbnio

Os estudos dos aspectos de transferéncia de massa e cinética de
decomposicdo de 0z6nio em reac¢des ndo cataliticas foram reportados em
alguns trabalhos (Beltran, 2004; Salla et al., 2011; Nawrocki e Fijolek,
2013) e a partir de modelos propostos, permite o controle e otimizacéo
do processo.

Nas unidades de tratamento de agua de abastecimento, ou aguas
residuarias verifica-se que a transferéncia de massa de 0z6nio na fase
gasosa para liquida ¢ mais comum mediante bolhas geradas por
difusores porosos situados no fundo do tanque (Rice e Netzer, 1982
apud Marchioretto, 1999).

As bolhas geradas pelos difusores transferem ozonio para agua
por difusdo molecular através da sua area interfacial. Quanto menor for
0 tamanho das bolhas, maior serd a area interfacial de contato com o
liquido para um mesmo volume de gas (Salla et al., 2011). Isto mostra
gue um estudo das caracteristicas do reator em relacdo a tranferéncia de
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massa do gas para o liquido s@o relevantes para entender a dependéncia
entre as relacbes geométricas intrinsecas e 0 movimento dos fluidos.

Os fatores que influenciam a transferéncia de ozdnio para a fase
liquida sdo: temperatura, pH, pressdo, concentracdo de 0z6nio gasoso e
método de transferéncia. Além disso, reacdes cataliticas podem ser
motivo de alteracdes na decomposicdo de ozbnio, porém ndo sdo
relatados na literaturas equacdes que considerem este tipo de processo.

A velocidade de decomposicdo do 0z6nio em &gua via catalise
heterogénea pode ser limitada por dois fatores béasicos: reacdo na
superficie do catalisador e/ou transferéncia de massa. O transporte da
molécula de oz6nio da bolha de gas até a superficie do catalisador pode
ser dividido nas seguintes etapas (Fogler, 2009):

1. Difusdo no interior da bolha de gas para a interface gas-
liquido

2. Transferéncia de massa da interface gas-liquido para o seio
da solucéo (absor¢do gasosa)

3. Transferéncia de massa do seio da solucdo para a superficie
do catalisador

4. Transferéncia da superficie para o interior do catalisador

(difuséo interna)

Adsorcao

6. Reacdo na superficie

o

Sabe-se que a formacdo de radicais hidroxila esta diretamente
relacionada a decomposicdo do ozdnio em agua, que pode ocorrer tanto
de forma homogénea, como de forma heterogénea, com a utilizagéo de
catalisadores. Dessa forma a presente tese busca, a partir de
equacionamentos propostos, calcular as constantes de transferéncia de
massa e decomposicdo de ozbnio para processos de ozbnizagdo ndo
catalitica e catalitica.

3.4.5 Materiais nanoestruturados aplicados em processos de 0zonizacao

Como mencionado anteriormente, a maioria dos catalisadores
propostos nos processos de ozonizagao catalitica heterogénea séo 6xidos
metalicos (Fe,0s, MnO,, TiO,, Al,Os). Todavia, para tais catalisadores
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convencionais, tem sido dada atencdo a sintese de nanocatalisadores
com didmetros menores do que 100nm, os quais tem grande potencial
para aplicacdo em reatores devido a baixa interferéncia dos processos de
transferéncia de massa (Qin et al., 2009).

Nanoestruturas de metais/dxidos metalicos melhoram a geracao
de espécies ricas em elétrons como O, 0,*, HO,%e HO® durante a
ozonizacao (Zhao et al., 2009). Os nanocatalisadores metalicos exibem
melhorias na atividade catalitica devido a melhor relagdo
superficie/volume (Zhao et al., 2009; Wu et al., 2009).

Foi reportado também que as nanoparticulas tém sua melhora
significativa nas propriedades redox devido a facil criacdo e difusdo de
vacancias de oxigénio na superficie. Por meio do controle durante a
sintese de uma nanoestrutura especifica, é possivel promover a
exposicdo de planos cristalograficos que contenham um maior ndmero
de sitios ativos para algumas reagdes cataliticas (Reddy et al., 2009).

Yang et al., (2007) estudaram a degradacdo do nitrobenzeno
(NB) pela ozonizacdo catalitica com particulas nano-TiO, preparado
pelo método sol-gel e, constataram que, para concentragdo de 60 pg L™
de NB e 20°C, a auséncia de catalisador foi prejudicial na degradagéo da
matéria organica, obtendo reducdo maxima de 10% em 20 min de
reacdo. Na presenca do TiO,, no entanto, alcangou-se conversdo
aproximadade 60% tanto para 100, 200 e 300mg do catalisador. Valores
baixos de pH demonstraram ser insatisfatérios ao processo oxidativo.

Lv et al. (2010) avaliaram a ozonizacdo catalitica de &cidos
organicos a partir de nanocatalisadores de Fe,0O3 dopados com Mn e Co.
Os resultados indicaram que a introducdo deMn e Co, ndo sé aumentou
a producdo desitios acidos de Lewis na superficie, gerando mais grupos
hidroxila superficiais, mas também aumentaram a transferéncia de
elétrons através da interface, resultando em maior atividade.

Zhai et al. (2010) estudaram a utilizacdo de nanocatalisadores
de o6xido de zinco na ozonizacdo catalitica de &cido dicloroacético em
solucdo aquosa. Os resultados mostraram que a adsor¢do e a 0zonizagao
convencional ndo foram eficazes na remocéo do acido. Ja a utilizagdo de
nanocatalisadores de ZnO aumentou em 22,8% a degradacdo apos 25
minutos de reacdo. Além disso, os autores testaram o aumento da
dosagem de catalisador, 0 que causou aumento proporcional na
eficiéncia de degradacdo. Concluiram que as reaces das moléculas de
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ozobnio na superficie do catalisador contribuiram para a geracdo de
radicais HO™ melhorando o processo de degradacao.

Mahmoodi (2011) preparou nanoparticulas de CuFe,O, pelo
método de co-precipitacdo para utilizar na ozonizagéo fotocatalitica de
corantes. Os resultados mostraram que a ozonizagdo utilizando
nanoparticulas de cobre ferrita foi muito eficiente na degradacdo dos
corantes, podendo ser utilizada em tratamentos de grandes volumes de
efluentes de indUstrias téxteis, sem a necessidade de utilizar oxigénio em
alta pressédo e aquecimento.

Orge et al. (2012) sintetizaram nanoparticulas de CeO, pelo
método de precipitacdo controlada e método hidrotérmico, obtendo duas
estruturas de formas distintas: nanoparticulas e nanotubos. Estas
estruturas foram utilizadas na ozonizagdo catalitica de &cido oxalico,
anilina e o corante téxtil C.I. Reactive Blue 5. Independente da estrutura
do catalisador foi possivel encontrar o par redox Ce(IV)/Ce(lll). Os
melhores resultados foram encontrados para a degradacdo de acido
oxalico, seguido pela anilina que obteve mineralizagdo muito mais
efetiva comparado ao processo ndo catalitico em 30 min. Ja o corante
obteve sua mineralizacdo total ap6s 2 horas de ozonizacgao.

Gongalves et al. (2013a), realizaram um estudo da degradacéo
de sulfametoxazol utilizando ozénio e CeO,. As nanoparticulas foram
sintetizadas a partir da dispersdo do Oxido de cério am materiais
carbonosos pelo método de precipitacdo. Foi observadao um aumento na
mineralizacdo do sulfametoxazol utilizando os catalisadores preparados,
bem como uma diminuicdo da toxicidade quando comparado ao
processo nao catalitico.

Os avangos nos estudos de preparagcdo de nanocatalisadores
pode ajudar na melhoria da seletividade dos catalisadores. A
seletividade, isto é, a formacdo de um entre outros produtos
termodinamicamente possiveis, € menos entendida que a atividade. Isto
se deve a diversos fatores, que tém sido documentados ao longo do
tempo, entre eles a estrutura do catalisador em escala atdbmica. O
aumento de investimento e atencdo em nanociéncia e nanotecnologia
representa uma oportunidade para o renascimento da ciéncia catalitica.
Novos métodos de preparacdo devem ser desenvolvidos e novos
métodos de caracterizacdo, sob as condicOes da reacdo, devem ser
empregados e criados.
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3.5 SINTESE DE NANOCATALISADORES DE FERRO

Vérios procedimentos de sintese visando & obtencdo de dxidos
de ferro nanoparticulados séo relatados na literatura e, dentre eles, o0s
mais empregados sdo métodosquimicos, sol-gel, micelas diversas,
molde anfitrido, co-precipitacdo, tratamento hidrotérmico, etc (Cheng et
al., 2011).

Nanoparticulas de ferro, especificamente na forma hematita (a-
Fe,03) e magnetita (Fez0,4), tm demonstrado bom desempenho como
catalisador. A sintese de Oxidos de ferro nanoparticulados, com
tamanhos apropriados e uniformidade ¢ um dos tdpicos de pesquisa de
maior importancia para 0 entendimento de propriedades destes
nanomateriais (Li et al., 2003).

A goetita, por exemplo, pode ser desidratada para formar Fe,O3
sob influéncia do calor ou por stress mecanico, como mostra a reacéo de
dehidroxilagdo (Equacdo 23).

A
2 FeOOH = Fe,0, + 2H,0 (23)

A dehidroxilagdo do FeOOH pode acontecer na faixa de
temperatura entre 140-500 °C, dependendo da natureza do composto, da
cristalinidade e da presenca de impurezas quimicas. A conversdo de
goetita para magnetita e maghemita esta representada na Equacéo 24.

Z00-300°C H,200-600°C AT,250-400°

FeOOH ——— aFe.0, Fe,0,  YFe 0, (24)

Os Oxidos de ferro sdo amplamente utilizados como
catalisadores em diferentes reacdes quimicas. Os principais 6xidos de
ferro utilizados em reacles cataliticas industriais sdo a magnetita e a
hematita. Ambos sdo semicondutores e podem catalisar reacfes de
oxidacdo e reducdo (Cornell e Schwertmann, 2003).

Algumas transformacdes entre as fases dos 6xidos de ferro
estdo resumidas na Tabela 3 (Cornell e Schwertmann, 2003).
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Tabela 3: Interconversdes entre os diferentes 6xidos de ferro (Cornell e

Schwertmann, 2003).

Tipo de ;
Precursor Produto transformagao Meio
Dehidroxilagdo
termica Gas/vacuo;
Hematita Ou mecanica; ar;
Dehidroxilagdo Solucéo
Goetita hidrotérmica
Ar
Maghemit Dehidroxilacéo atmosférico+
aghemita
g hidrotérmica composto
organico
Redugo: Gés redutor;
. . x . x Solucéo
Hematita Magnetita ~ Reducéo — dissolucédo alcalina
reprecipitacéo com N,H,
. N Ar
. Maghemita Oxidacéo atmosférico
Magnetita
Hematita Oxidacgdo Ar, .
atmosférico
. . X e Ar
Maghemita Hematita Converséo térmica -
atmosférico
Muitos trabalhos utilizando os 6xidos metélicos para

ozonizagao catalitica vém sendo reportados nos ultimos anos (Qu et al.,
2007; Zang et al., 2008; Wang et al., 2009; Kasprzyk — Hodern et al.,
2010;Wang et al., 2011).

Akhtara et al. (2011) avaliaram a combinagéo entre adsorcéo e
ozonizacdo catalitica para remocdo do antibidtico SMX utilizando
carvdo ativado impregnado com Fe,0s/CeO,. A ozonizacdo catalitica
mostrou superioridade comparada a ozonizagdo ndo catalitica na
remocao do antibidtico e ainda revelou ser um processo mais eficiente
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com consumo menor de ozbnio. Analises de cromatografia gasosa com
espectometria de massa (CG-MS) demonstraram quantidade suficiente
de SMX apds ozonizacdo ndo catalitca. Ja para ozonizagao catalitica, o
SMX ndo foi detectado apds o processo.

Recentemente, foi reportado que ¢ possivel produzir
nanoparticulas aciculares de hematita de alta pureza a partir da
drenagem &cida de mina de carvdo. As propriedades especiais destes
materiais foram bem descritas por Flores et al., (2012) que demonstrou
seu potencial de aplicacdo como catalisador de peroxidacdo de
compostos organicos dissolvidos em efluentes liquidos. Entretanto,
apesar daqueles autores terem demonstrado uma elevada atividade
catalitica na mineralizag8o, 0 uso de altas concentracBes de peroxido de
hidrogénio poderia inibir as reacGes, sugerindo que outros agentes
oxidantes com maior potencial redox deveriam ser utilizados para se
alcancar altas taxas de mineralizagéo.

A ozonizacdo catalitica é eficaz na remocdo de Vvarios
compostos organicos presentes em &guas para consumo e aguas
residuais. A combinacgdo do uso do ozbnio e catalisadores de 6xidos de
ferro em um Unico processo de tratamento tem sido proposto como uma
opcdo atrativa para o tratamento depoluentes emergentes e sera objeto
de estudo da presente tese.

A partir dos bons resultados obtidos em trabalhos utilizando
oOxidos de ferro (Boreen et al., 2004; Wang et al., 2011; Akhtara et al.,
2011) e o conhecido bom desempenho deste catalisador em combinagéo
a processos de oxidacdo, escolhemos neste trabalho sintetizar
catalisadores de Oxidos de ferro (goetita a-FeOOH e hematita Fe,0s), a
partir de um lodo quimico proveniente do tratamento da drenagem acida
de mina da Carbonifera Criciima S.A.

O diferencial deste trabalho estd na producdo deste
nanocatalisador a partir de um residuo rico em metais, majoritariamente
o ferro, de baixo custo e abundante. Além disso, apesar do grande
volume de trabalhos sobre nanocatalisadores, ainda existe caréncia do
conhecimento da atuacdo desses materiais e de técnicas de sintese que
permitam produzir e garantir a reprodutibilidade destes solidos.



4 MATERIAL E METODOS
4.1 MATERIAL
4.1.1 Sulfametoxazol, outros reagentes e catalisadores

O composto modelo utilizado na realizacdo deste trabalho foi o
farmaco sulfametoxazol (Massa molar= 253,28 gmol™) produzido pela
Sigma-Aldrich(>99,9% pureza), cuja formula molecular é C1oH13N303S
e formula estrutural mostrada na Figura 5.

Figura 5: Formula estrutural do antibiético sulfametoxazol

Esse composto foi escolhido em fungéo do seu alto volume de
consumo, toxicidade e persisténcia no meio ambiente (Tambosi, 2009).

O nanocatalisador utilizado, denominado H300, foi preparado a
partir do lodo quimico industrial oriundo do tratamento ativo da DAM
da Carbonifera Criciima S.A. e foi o precursor para o preparo dos
demais catalisadores utilizados neste trabalho. Os 6xidos de ferro foram
lavados em pH é&cido (1,0-3,0), secos a 110°C durante 1 hora e,
posteriormente, calcinados a 300°C durante 4 horas em atmosfera
oxidante para obtencéo da hematita.

De acordo com Monsalve (2012), andlises morfol6gicas
mostraram que os solidos obtidos a partir do tratamento térmico do lodo
da DAM sdo materiais cristalinos conformados por nanoparticulas
aciculares e na forma de p6. A analise elementar confirmou a presenca
de Fe como maior constituinte dos adsorventes (~80% m/m),
acompanhado por tracos de outros elementos tipicos nas drenagens
acidas. As analises de difracdo de raios x evidenciaram que o tratamento
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térmico a 573 K conduz a mudanca das fases cristalinas, sendo a
hematita a forma predominante.

A Tabela 4 apresenta as caracteristicas do sélido.

Tabela 4: Caracteristicas do catalisador H300

Avrea superficial (m%.g™) 88,22
Ponto de carga zero (pHpcz) 5-6
Fase cristalina Hematita
Morfologia Particulas aciculares
Composicao (% m/m) 48,9

O catalisador precursos (H300) foi submetido a tratamento
térmico nas temperaturas de 400°C, 600°C e 800°C, originando 0s
catalisadores H400, H600 e H800, respectivamente. Além disso,
também foram realizados testes com o catalisador Hematita + Mn5%.
Este catalisador ja foi utilizado em trabalhos anteriores, e consiste em
um solido bimetalico com base em 6xido de ferro, impregnado com
5% Mn, pré-tratado a 450°C durante 2 horas em fluxo de ar sintético
(Andersen, 2011).

Ainda, testes comparativos foram realizados entre o
catalisador H300 e o catalisador comercial BIRM® fornecido pela
Clack Corporation (USA). Este sélido possui 6xido de manganés e é
comercializado como catalisador de oxidacdo de Fe*” / Fe™ na
presenca de oxigénio (Clack Corporation, 2012). Os dados do
fabricante estdo especificados na Tabela 5.



Tabela 5: Propriedades e caracteristicas comerciais do BIRM®.
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Tamanho efetivo (mm) 0,48
Densidade (g.cm™) 2,0

% em peso de didxido de manganés 7-15

% em peso de silicato de aluminio 15-40

% em peso de silica cristalina 40-70

Fonte: Clark Corporation (2012)

Por fim, com o objetivo de elucidar melhor os resultados,
escolhemos um Ultimo objeto de comparagdo, que consiste numa
nanohematita comercial (HC) com 99% de pureza, fabricado pela
SkySpringNanomaterials, Inc. (EUA). Suas caracteristicas sdo descritas

na Tabela 6.

Tabela 6: Propriedades e caracteristicas do catalisador nanohematita comercial

(HO)
Avrea superficial 32m’gt
Ponto de carga zero (pHpc,) 6,0+0,5
Fase cristalina Hematita
Tamanho de particula 40X20 nm
Morfologia Particulas romboédricas

(esféricas)

A Tabela 7 resume os catalisadores utilizados neste trabalho.
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Tabela 7: Catalisadores utilizados neste trabalho

Catalisadores Origem/ eferéncia
H300 Este trabalho
H400 Este trabalho
H600 Este trabalho
H800 Este trabalho

Hematita+Mn5% Andersen, 2011
BIRM Clack Corporation
Nanohematita comercial SkySpringNanomaterials

Todos os demais reagentes utilizados nas analises quimicas
eram de pureza analitica.

4.1.2 Reator e ozonizador

Nos experimentos de ozonizacdo catalitica heterogénea utilizou-
se um reator constituido por um tubo de vidro com volume (til de 1,5 L.
As suspensdes aquosas em estudo eram mantidas sob agitacdo
magnética e o0 o0zbnio era borbulhado através de duas pedras porosas
dispostas na parte inferior do reator. A temperatura da reacdo era
mantida em 25°C por meio de recirculacéo de &gua.

Os testes preliminares foram realizados em ozonizador de
menor capacidade, denominado OZ1 com vazéo de 1,1L.h™ alimentado
por ar ambiente.

Para os demais testes 0 ozdnio foi gerado a partir de um gerador
de ozoOnio (fabricado pela Os3R, Brasilg denominado 0OZ2, com
capacidade média de producédo de 64 gOz.m" utilizando um concentrador
de oxigénio com fluxo de 65L.h™ registrado em rotdmetro (minimo:
95% de pureza de O).

A ilustracdo esquematica do sistema de ozonizacdo utilizado
para as reacGes com o OZ2 é apresentada na Figura 6.
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Figura 6: Esquema do aparato experimental para os testes realizados neste
trabalho.

Rotametro

ceas IColetor de amostra

Reator de vidro

] Trap|

Borbulhadores

U U U

Concentrador de oxigénio Ozonizador2

» Agitador magnético

4.2 METODOS

4.2.1 Producdo de ozénio

A vazdo de ozonio foi medida em um rotdmetro e bolhémetro.
O bolhdémetro foi conectado entre a saida do gas do ozonizador e a
entrada do reator.Os valores foram comparados com o0s obtidos
utilizando o rotdmetro para fins de calibracéo.

Na Tabela 8 estdo descritas as especificacdes de OZ1 e OZ2.

Tabela 8: Especifica¢do dos ozonizadores OZ1 e OZ2

0z1 0z2
Concentracdo de O;nogés 0,5a1mg.L™ 5a60mg.L™
Vaz&do méaxima de O 25x10*m3ht  6,5x10%**a 0,5 m.h?
Tecnologia de producdo Corona Corona
Meio de produgéo de O; Ar ambiente Concentrador de O,*

*Concentrador de O,: Min 95% pureza de O,, com vazdo maxima de 8L.min™".

**\/alor para vazdo de O, utilizada no trabalho: 1L.min™ (medido com
rotametro).
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Apbs o ajuste da vazdo, foi medida a producdo massica de
0zOnio para OZ2, e também o tempo necessario para que a producéo de
ozonio atingisse o estado estacionario.

4.2.2 Determinacdo da concentracdo de Oz dissolvido em &gua destilada
em diferentes pHs

A leitura das diferentes concentragcdes de Osforam realizadas
em espectrofotdometro UV-Vis Hach DR 5000, em um comprimento de
onda de 258 nm, em aliquotas colhidas em intervalos regulares de
tempo, sob diferentes pHs da solugdo. A determinagdo das diferentes
constantes de decomposi¢do do O; (ky), constantes de transferéncia de
massa volumétricas (k_a) e das concentragdes de O (Cs,) foram obtidas
a partir das EquacBes 29 a 31 e ajustadas aos resultados experimentais
através de regressao nao-linear.

Para as reagGes nas quais o catalisador era adicionado em
suspensdo, as aliquotas foram filtradas em membrana de fluoreto
de polivi-nilideno (PVDF) de 0,22 um e posteriormente levadas ao
espectrofotdmetro para leitura da absorbéncia. As equagbes utilizadas
para o célculo das constantes ( foram propostas por este trabalho e estdo
descritas no préximo capitulo.

A concentracao do oz6nio dissolvido (C) foi obtida por meio da
Equacéo 25, conhecida por equacdo da Lei de Lambert Beer.

ABS = &.L.C (25)

Em que:

¢ = coeficiente de extingdo molar (M™ cm™) = 2950 M™ cm™a 258nm
(APHA, 1995)

L= caminho 6ptico (cm) =1 cm
C= concentracdo de ozonio dissolvido (M = mol. L™)

Os experimentos com agua destilada foram conduzidos em pH
que variaram entre 2,0 e 10,0. Os mesmos foram medidos utilizando
pHmetro digital e corrigidos, quando necessario, com NaOH e HCI. A
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medicdo do pH da agua destilada foi realizada antes do processo de
0zonizagao e apos o término do mesmo, bem como a temperatura que,
para estes experimentos, eram 25°C controlada pela utilizagdo de banho
termostatico. Foi observado que a temperatura e 0 pH se mantiveram
inalterados ao término da ozonizacé&o.

4.2.3 Célculo da constante de decomposicdo do O3 (ky) e da constante
de transferéncia de massa volumétrica(k,a) para diferentes pHs

O célculos do k_a e kq foram realizados por meio de regressao
ndo-linear a partir da Equagdo 26.Em virtude da intensa movimentag&o
das moléculas de gas do O; a resisténcia a transferéncia de massa pode
ser considerada desprezivel:

dc
= kpa(Coar— Co,) — kaC (26)

Sendo:

. .:= concentracdo de ozbnio saturado

Cos = concentragdo de 0zonio dissolvido

k4 = constante de auto — decomposi¢do de 0zdnio

k. a = constante de transferéncia de massa volumétrica
C= concentracdo do composto-alvo

A constante ky pode ser conhecida a partir de correlagdes
propostas na literatura por Sullivan et al. (1979),e descrita pela Equagdo
27.

kg =9,811+107 + [OH"]%122 « ﬂp{—ssns} -

em que:
kq estd em min
[OH] = concentracdo de OH’,
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T = temperatura da solu¢do em K

L, dCp . s
No estado estaciondrio ( drg = 0), a concentracdo de 0z06nio
na solucdo atinge o valor de C,, que representa a concentracdo maxima
de 0zbnio na fase aquosa (Equacéo 28).

kpa.C.pe = Ce [kya+ k4] (28)

em que C, é o valor experimental da concentracédo de 0zbnio no
estado estacionario.

Para o cdlculo da regresséo nao-linear foram definidas variaveis
auxiliares (k; e ky), de acordo com as Equagdes29 e 30, assim apds
rearranjo e integracdo na Equacdo 26, obtém-se a Equacdo 31.:

k1 =kpa.Cog (29)
k2 = kpa+k, (30)
Cos = (22 * {1 — expl(—k1) =]} (31)
em que:

Cos = Concentracéo de ozonio (mg.L™)
t = tempo em minutos

Os experimentos para quantificacdo de ozénio solubilizado em
agua foram realizados em na faixa de pH de 3 a 9, e em diferentes
temperaturas (15, 20, 25 e 30°C). Os experimentos para avaliagdo da
decomposicdo de 0zdnio em meio aquoso na presenca de catalisador
foram feitos a partir de variagdes na dosagem (0,25; 0,5; 0,75 e 1,0 g),
temperatura (15, 20, 25 e 30°C); pH (2 a 8).

4.24 Cinética de ozonizagdo ndo catalitica e catalitica do
sulfametoxazol

Os ensaios de mineralizacdo por ozonizacdo ndo catalitica e
catalitica do sulfametoxazol foram conduzidos com o intuito de definir o
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melhor catalisador e avaliar a influéncia de parametros operacionais.

O estudo cinético de ozonizacao foi realizado em um reator com
capacidade de 1,5 L, sob agitacdo magnética, no qual ozbnio era
continuamente borbulhado na fase aquosa através de duas pedras
porosas dispostas na parte inferior do reator. A temperatura do meio
reacional era mantida em 25°C com a utilizacdo de circulacdo de agua
em uma camisa ao redor do reator. O ozénio foi gerado a partir de um
gerador de oz6nio (Philozon, OsR, Brasil) que tem capacidade de
producdo de 64 gO5.m™.

Em cada ensaio, foi adicionado ao reator 1 L de solugdo
sulfametoxazol em diferentes concentracdes (200-50mg.L™) e pHs (2,0-
12,0). O pH da solucdo era ajustado com NaOH e HCI 1N. Para a
o0zonizagio catalitica osélido (0,25-1,0 g.L ™) era acrescentado ao reator
sob agitacdo e iniciava-se a reacdo.

Durante o tempo de reacdo de 120 minutos a solucdo era
mantida constantemente sob agitacdo e borbulhamento de ozdnio.
Aliguotas eram retiradas em tempos pré-determinados, filtradas em
membrana de PVDF (Millipore) com porosidade de 0,22 pum e
posteriormente  analisadas para determinacdo da quantidade
remanescente de carbono organico total.

4.2.5 DeterminacGes analiticas
4.2.5.1 Potencial hidrogeni6nico (pH)

O pH das amostras foi determinado pelo método
potenciométrico utilizando-se um pHmetro Micronal B474, previamente
calibrado com solug6es tampao de pH 4,0 e 7,0.
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4.2.5.2 Carbono organico total (COT) e nitrogénio total (NT)

As medidas de carbono orgénico total (COT) e nitrogénio total
(NT) foram realizadas simultaneamente em um analisador Shimadzu
modelo TOC-VCPH combinado a um mddulo de nitrogénio TNM-1 e
equipado com um amostrador automatico ASI-V. A analise de NT foi
feita pelo método de quimioluminescéncia e a de COT pelo método de
oxidacdo catalitica por combustdo a 680°C utilizando um detector de
infravermelho néo dispersivo (NDIR).

4.2.5.3 Testes de Toxicidade

Testes de toxicidade aguda foram realizados para avaliar se 0s
produtos gerados na degradacdo do sulfametoxazol por ozbnio eram
inocuos. Os testes foram feitos de acordo com o padrdo 1ISO/DIS 11348-
3 e a NBR 15411-3:2006, utilizando a bactéria bioluminescente Vibrio
fischeri e um analisador Microtox Modelo 500 Analyzer.

Esse teste mede a inibicdo das bactérias bioluminescentes a
partir das emissdes de luz. Essa inibicdo é causada por efeitos tdxicos
em testes quimicos, durante um periodo de incubacéo de 5, 15 e 30 min
na temperatura de 15°C.

A concentracdo efetiva das bactérias (EC50, mg L) foi
quantificada utilizando o software Microtox Omni 4.0. A avaliacdo da
eficiéncia do tratamento por ozonizagdo catalitica e ndo catalitica foi
realizada a partir da transformacdo dos valores de EC50 para unidades
toxicas (UT).

Nas amostras testadas adicionou-se previamente uma pequena
guantidade de sulfito de sddio 0,025 N para remocéo de Oj residual.

4.2.5.4 Caracterizacdo dos catalisadores

A caracterizacdo fisico-quimica dos solidos precursores e dos
catalisadores foi realizada por meio de andlises de adsorcdo/dessorcéo
de N,a 77 K para determinacdo de area superficial a partir do método
Brunauer—-Emmett-Teller (BET), além de difracdo de raios-X (DRX) e
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microscopia eletronica de transmissdo (MET).
4.2.5.4.1 Medidas de adsorcéo/dessor¢do de N,

A adsorcdo (fisissor¢do) de N, a 77 K foi utilizada como técnica
de caracterizagdo textural. O volume total de poros, o volume de
microporos e a area superficial BET foram determinados no Laboratorio
Central de Andlises do Departamento de Engenharia Quimica e de
Alimentos da UFSC, utilizando o0 equipamento Autosorb-1,
Quantachrome. O Autosorb-1 determina a quantidade de N, adsorvido a
temperatura de 77 K e/ou dessorvido na superficie de um solido, em
condicbes de equilibrio, pelo método volumétrico estatico. O
equipamento tem a capacidade de medir volumes adsorvidos ou
dessorvidos de N, em pressdes relativas com limite inferior de 1x10°.
Para a determinacdo da area BET, a regido de pressdo relativa foi
limitada na regido de 0,10 até 0,30 (Quantachrome, 2000).

4.2.5.4.2 Difracdo de raios X (DRX)

As fases cristalinas dos catalisadores foram identificadas pela
andlise de difracdo de raios X (DRX). As analises de DRX foram
realizadas pelo Laboratdrio de Caracterizacdo Microestrutural do
Departamento de Engenharia Mecénica da UFSC utilizando um
Difractometro Shimadzu 6100 e radiagdo de Cu Ka. As fases cristalinas
foram identificadas com referéncia nos dados de difracdo de pé (JCPDS
1993). O diametro médio dos cristalitos (Ls) foi determinado pela
ampliacdo do pico de maior intensidade dos difratogramas de raio X
através da equacdo de Sherrer (Park e Ledford, 1998), que prevé o
tamanho dos cristalitos desde que eles sejam menores que 1.000 A.

4.2.5.4.3 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

A morfologia do sélido foi observada a partir de anélise em
microscopio eletrbnico de transmissdo JEM-1011, do Laboratério
central de microscopia eletronica da UFSC. As amostras foram
previamente desaglomeradas com pistilo e almofariz, diluidas em
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solucdo de alcool isopropilico, sob ultra-som e entdo depositadas em
uma grade de cobre. Esta grade foi acoplada ao microscépio e as
imagens exibidas, em resolucdo significativamente maior em
comparagdo com microscopios 6ticos, foram registradas.



5 RESULTADOS
5.1 PRODUCAO DE OZONIO

A Tabela 9 exemplifica as medidas realizadas para calibracdo
do equipamento quanto a vazdo maxima para 0 OZ2 O mesmo
procedimento foi realizado para o OZ1.

Tabela 9: Determinacdo da vazdo de gas do OZ2*

Média da vazdo (mL.s™) 17,7040,97
Valor ajustado no rotdmetro (mL.s™) 16,70
Desvio médio da leitura do bolhémetro (%) 5,8
Densidade 0z6nio (kg.m™) 2,14
d x vazdo medida (g.h™) 139,82
Vazdo medida (m3.h™) 0,064+0,97

*Dado do fabricante: fonte de O, concentrado de 10 g.m'3 a 0,064 m*h*.

Além da vazio, foi avaliada a producdo massica de ozénio. Os
dados foram contabilizados somente ap6s a producdo de ozdnio alcancar
0 estado estacionario. Os resultados obtidos para OZ1 e 0Z2 sdo
mostrados na Tabela 10.

Tabela 10: Producdo de ozonio para ozonizadores 1 e 2

0z1 0z2
Vazdo (m*.h™) 0.001 0,064
Tempo para estado estacionario (min) 9 4
Producéo de ozonio (g.h™) 139,82

2,41
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52 DECOMPQSI(}AO, TRANSFERENCIA DE MASSA E
CONCENTRACAO DE O3;EM DIFERENTES pHs

A transferéncia de 0z6nio em &gua se inicia com a dispersdo do
gas na fase liquida em forma de pequenas bolhas, até que 0zonio passa
a ser incorporado ao meio aquoso através da interface gas-liquido. O
passo inicial da decomposi¢do do 0zdnio em agua pura ocorre a partir
dos fons hidroxila (HO®) gerados, os quais reagem rapidamente tanto
com o ozbnio quanto com os substratos (Beltran 2004). O estudo de
aspectos de transferéncia de massa e cinética de decomposicdo de
ozbnio em reacBes cataliticas e ndo cataliticas permitem a otimizagéo
desse processo, auxiliando no entendimento da influéncia de fatores
como: pH, temperatura e concentracdo de ozénio, na velocidade da
ozonizacdo catalitica. Além disso, as reagOes cataliticas podem
modificar a decomposi¢do do oz6nio, porém estudos que consideram a
presenca de catalisador em meio aquoso praticamente inexistem.

Para a obtengdo das constantes de decomposicdo (kg), de
absorcdo do gas (k,a) e das concentragdes de saturacdo (Csy), @
Equagdo 31 foi ajustada aos resultados experimentais por meio de
regressdo ndo-linear. A variacdo da concentragdo de ozénio na fase
aquosa em funcdo do tempo em pH 2,0 e 5,5 para 0 OZle 0Z2 séo
mostradas na Figura 7.
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Figura 7: Concentragdo de Oz em funcdo do tempo para utilizando OZ1 em pH
2,0(@)e5,5(b);e0zZz2empH 2,0 (c)e5,5 (d)
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Os ensaios cinéticos de absor¢do de ozénio em pHs 3,0; 4,0; 6,0;
7,0 e 8,0 foram conduzidos de forma analoga aos descritos para as
reacbes em pH 2,0 e 5,5. A partir desses resultados foram ajustadas as
constantes de acordo com a Equacéo 31.

As Tabelas 11 e 12 mostram os valores dos parametros
ajustados em diferentes pHs de reacdo para o OZ1 e 0Z2,
respectivamente.
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Tabela 11: Valores de kg, Cy € Kia para reagbes de ozonizagdo em agua
destilada em diferentes pHs para OZ1*.

pH kmin®  Kaamin®)  Ceu(mgL™)  C.(mg.L?)

2,0 0,0222 0,3260 0,3307 0,3096
3,0 0,0301 0,3116 0,3725 0,3232
4,0 0,0392 0,3199 0,3880 0,3456
5,5 0,0530 0,3124 0,3697 0,3161
6,0 0,0692 0,3156 0,3925 0,3019
7,0 0,0919 0,3007 0,3827 0,2931
8,0 0,1219 0,2948 0,3771 0,2668

* \Vazdo: 0,001 m®.h™; T: 25°C. Oz6dnio gerado a partir do ar ambiente.

Tabela 12: Valores de kg, Cs € K a em reagOes de ozonizacdo em &gua
destilada em diferentes pHspara 0 OZ2*.

pH kgmin®)  Kia(min™)  Ce (mg.L™) Ce (mg.L™h)

2,0 0,022 0,556 12,811 12,255
3,0 0,029 0,490 9,918 9,424
4,0 0,039 0,487 10,33 9,685
55 0,060 0,468 10,17 9,655
5,5%* 0,060 1,311 5,021 4,802
7,0 0,091 0,460 9,720 8,122
7,0%* 0,091 1,158 5,100 4,727
8,0 0,121 0,421 9,840 7,678

* \Vazdo: 0,064m>h™; T: 25°C. Oz6nio gerado a partir de concentrador de O,.

** \/azgo: 0,24m°.h™%: T: 25°C. Ozonio gerado a partir de concentrador de O..

Para OZ1, a média do coeficiente de absorcédo do gas (k a) foi
de 0,300,12 min™e a da concentracdo de saturagdo do 0zonio (Cgy) foi
de 0,3240,17 mg.L™.

Nota-se na Tabela 12 que com o aumento da vazdo de 0,064
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m®.h? para 0,24 m®h™ (pHs 5,5 e 7,0) houve uma diminuicdo na
concentracdo de saturacdo, bem como na concentracdo de equilibrio do
O3 em 4gua. Isso ocorre porque em vazdes maiores o tempo de contato
do O, com a descarga corona € menor, resultando em menor producao
de Os.

O reator de ozonizacao e sistema de borbulhamento de ozbnio
permitiram avaliar para 0 OZ2 a média do coeficiente de absor¢do do
gas (k,a=0,49+ 0,06 min™) e da concentracdo de saturacdo do 0zonio
(Csat = 10,17+ 1,13 mg.L™) utilizando o modelo no qual ozdnio é
simultaneamente absorvido e decomposto pelos ions hidroxila de
acordo com a cinética de pseudo-primeira ordem em relacdo a
concentracdo de ozénio.

Os valores de kia obtidos na presente proposta de tese sdo
altos, comparados a outros trabalhos (Tabela 13) e representam elevada
taxa de transferéncia de gas no reator utilizado.

Tabela 13: Valores de k, a e C, reportados na literatura.

kia(min™)  Ce(mg.L™) T(C) pH Referéncia
0,433 3,5 28,3 8,0 Pacheco, et al, 2010
1,528 3,4 27,3 7,8 Pacheco, et al, 2010
0,912 3,3 27,5 7,8 Pacheco, et al, 2010
0,453 9,6 25,0 8,0 Este trabalho (0Z2)
0,197 57 260 20 Kunz, et al., 1999
0,556 9,8 25,0 2,0 Este trabalho (0Z2)

Os dados coletados experimentalmente e os ajustes do modelo
proposto séo apresentados na Figura 8.

Devido a reacdo de Oz com os ions hidroxila, é sabido que a
constante de decomposicdo kg aumenta com o pH, e isto aumenta a
velocidade global de decomposi¢do do ozbdnio (Beltran, 2004). Além
disso, a concentragdo de saturagdo (Csy) € 0 coeficiente de absorgdo
(k,a) do gas se mostram independentes do pH. Em meio &cido a
decomposicdo € menor, visto que se dispbe de baixas concentragdes de
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fons OH" para decompor a molécula de Og. Silva (2009), destaca que a
concentracdo de Oz dissolvido diminui & medida que o pH do meio ¢
aumentado, devido a maior concentracdo de ions OH" presentes em meio
béasico, visto que estes ions iniciam a decomposicéo do Os.

Figura 8. Efeito do pH na cinética de absorgéo e decomposi¢do néo catalitica do
ozobnio.

[y
=]

pH=2,0
pH=3,0
pH=4,0

C {mg.LY)
O R, N WA U O N W

pH=5,5
pH=7,0

> - @ H X e

pH=8,0

——Ajustes

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Tempo (min)

A comparacdo dos valores da constante de decomposi¢do do
0zbnio (experimental e tedrico) para os ozonizadores 1 e 2 é mostrada
na Figura 9. O valor de kq é calculado a partir de correlagdo empirica
descrita na Equacdo 27 dessa tese.
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Figura 9: Comparagdo entre os resultados deste trabalho e kg tedrico.
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Nota-se uma boa concordancia dos valores preditos e ajustados
para a constante de decomposicdo do Os. Observa-se também que os
dois ozonizadores resultaram em valores idénticos das constantes de
decomposicdo, embora a concentracdo de saturacdo do OZ1 seja bem
menor do que no OZ2. Este resultado era esperado, visto que a constante
de decomposi¢do aumenta com aumento do pH.

O OZ2apresentou elevada transferéncia de ozbnio da fase
liquida para a fase gasosa, bem como maior rapidez para chegar ao
estado estacionario.

A partir dos bons resultados obtidos para a transferéncia de
massa do O; da fase gasosa para a liquida em pHs distintos, 0 0Z2 foi
selecionado para a continuagdo dos testes utilizando catalisador.

53 DECOMPQSICAO, TRANSFERENCIA DE MASSA E
CONCENTRACAO DE O3 EM DIFERENTES TEMPERATURAS

A partir dessa etapa, todos os testes foram realizados utilizando
0 ozonizador OZ2 na vazdo de 0,064 m*.h™, parametro este escolhido
por resultar em maior producéo de oz6nio em fase liquida.
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De acordo com a Equacdo 31 é possivel ajustar os valores dos
pardmetros experimentais em reacdes de decomposicdo de ozbénio em
agua sem a utilizacdo de catalisador. A Tabela 14 mostra estes valores.

Tabela 14. Valores de kia, ky, Cs € C, para reacdes de ozonizagdo em &gua
destilada em diferentes temperaturas e pH 5,5.

T(C) kamin®) Kgmin™) x 10> Ceu(mg.L™)  Ce(mg.L™

15 0,371 3,108 14,4 13,4
20 0,437 4,333 12,8 11,7
25 0,468 5,974 10,8 9,56
30 0,493 8,196 9,51 8,16

A Figura 10 apresenta os graficos e as curvas de ajuste dos
pontos coletados experimentalmente.

A solubilidade do ozdnio em liquidos é conhecida por obedecer
a Lei de Henry, no qual a concentracdo de ozbnio em solucdo é
proporcional & sua pressdo parcial sobre a solu¢do (Levanov et al.,
2008).Também, sabe-se que em baixas temperaturas a solubilidade dos
gases aumenta.

Figura 10: Efeito da temperatura na cinética de absor¢do e decomposicdo ndo
catalitica do ozbnio em pH 5,5 utilizando OZ2.
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Pode-se observar pela Tabela 14 e pela Figura 10, que quanto
maior é a temperatura do meio liquido, menor € a concentragdo no
estado estacionario (C,) na fase liquida, como consequéncia do aumento
da constante de decomposi¢do do ozonio (kg) com a temperatura e
diminuicdo da constante de Henry. Considerando a dependéncia da
constante de decomposicdo do 0z6nio em fase liquida com a reagdo com
fons hidroxila, determinou-se a energia de ativagdo de 11,21 kcal.mol™.

54 EQUAGCOES PROPOSTAS PARA O CALCULO DA
CONSTANTE DE DECOMPOSICAO, TRANSFERENCIA DE
MASSA E CONCENTRAGCAO DE 0O; NA FASE AQUOSA EM
DIFERENTES pHs NA PRESENCA DE CATALISADOR

Calculos para cinéticas de transferéncia de massa, decomposicao
de concentracdo de 0z6nio em reagOes utilizando catalisadores ainda néo
estdo completamente estabelecidos e podem variar de acordo com o tipo
de espécie empregada, pH, composto alvo, matriz, entre outros.

O estudo dessas constantes é necessario para a validacdo de
modelos propostos. Assim, uma vez formulada a correta interpretacdo
dos dados, tem-se o controle e a otimizac¢do do processo.

A velocidade de decomposicdo do 0z6nio em agua via catalise
heterogénea pode ser limitada por dois fatores basicos: reacdo na
superficie do catalisador e/ou transferéncia de massa (Fogler, 2009):

De acordo com Beltran (2004), para sistemas de ozonizagdo, a
resisténcia a transferéncia de massa do ozonio no interior da bolha
gasosa é negligenciavel e, portanto, este termo sera desprezado na
modelagem desenvolvida neste trabalho.

A andlise do comportamento do sistema deve comecar pelo
balangco de massa no seio da solucdo. Sendo assim, a primeira etapa
corresponde a absorcdo do 0zénio no meio liquido e a taxa com a qual
isto ocorre pode ser expressa pela Equagéo 32.

Ro, =k.a(Co,_ —Co,) (32)

em que:
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k,_a= coeficiente global de transferéncia de massa para a absorcédo do

o0zonio na fase liquida vezes a area da bolha de gas.

CO3 s concentracao de saturacdo do ozdnio na fase liquida.

Considerando que o reator seja perfeitamente agitado, ou seja,
ndo ha gradientes de concentracdo ao longo da solucéo, a transferéncia
de massa da fase bulk para a superficie do catalisador pode ser expressa
em termos da interface sélido-liquido (transferéncia através do filme
liquido) pela Equacéo 33:

Ros - kCaC ) (C03 - CO3SUp) (33)
Sendo:

k.a,= coeficiente de transferéncia de massa para a pelicula na

superficie do sélido vezes a area superficial do sélido por unidade de

volume do leito (min™).

Co, sup = CONCeNtracdo de ozonio imediatamente a superficie do solido

(mol.dm’).

Além da transferéncia de massa no meio liquido, o ozdnio sofre

reacdo de decomposicdo, cuja taxa pode ser expressa pela Equacédo 34:

RO3 = r-O3homv (34)
em que [y, relaciona-se a decomposigéo do ozonio em meio

homogéneo, ou seja, sem a participagdo do catalisador sélido, em
mol.dm™.min™.

Quando estuda-se a decomposi¢do de ozbnio na presenca de
catalisador deve-se considerar o balango molar para o interior do solido,

o0 qual leva em conta dois fatores: transferéncia de massa e reago na
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superficie. Para o primeiro caso, dois fendbmenos ainda podem ser
considerados: difusdo e convecgdo. Como na maioria dos casos 0s
catalisadores possuem poros pequenos, a conveccao pode ser desprezada
e 0 balanco pode entéo ser expresso pela Equacédo 35:

6(C03,p 'Vc)

=Ventra Veai TT 'Sg 'pp 'Vc

ot (35)
Sendo:
v = vazéo molar que entra ou sai do volume de controle (mol.min™)

CO3,p = concentragdo de 0zonio no interior da particula

V. = volume de controle (dm?)

r(;3 = taxa de reacdo por unidade de area superficial do catalisador
(mol.dm™.min™)

s, = area superficial por unidade de massa do catalisador (dm” gea )
P, = massa especifica do catalisador (g.dm™)

A expansdo da Equacdo (35) depende de algumas consideragdes,
aqui citadas:

o A particula possui geometria esférica
o A transferéncia ocorre apenas por difuséo
e O fluxo molar é unidirecional, apenas em r, portanto
bt~
00 o

e Difusividade efetiva constante

A expressdo para a vazdo molar de saida pode ser obtida por meio

da expansao em série de Taylor (Equacéo 36), portanto:

ov
=v, +—--dr

Vr+dr
or (36)
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A substituicdo de (35) em (36) fornece:

oCo,Ve)_ 0w, dr 41, -8g - o,V

ot or .(37)

Ainda, a vazdo molar pode ser expressa pela Equacdo 38, onde o
fluxo é multiplicado pela &rea do volume de controle a partir da primeira
lei de Fick:

Onde:

N, = Fluxo molar na direc&o radial (mol.dm?.min™)

D, = Difusividade efetiva do oz6nio no interior do catalisador
(dm®.min™)

Volume do volume de controle:
V.=4-7-r*-¢-dr
Em que:

¢ = porosidade do catalisador
A substituicdo das Equagdes 38 e 39 em 37 resulta na Equacdo
40:
0(0C

oC .
4-z-rte-dr (,;3"’ :De-4-7za[ ao”’ -rzj-dr+ro3-sg Py hemer g dr
rl or

(40)
A simplifica¢do da Equacdo 40 fornece:
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(41)

Por fim, a velocidade de decomposicdo heterogénea do ozbnio
pode ser limitada pelas etapas de adsorcdo, reacdo na superficie ou
dessorcao. Admitindo que seja limitada pela reagdo na superficie, pode-
se demonstrar esta velocidade em termos do coeficiente de efetividade
interna (1), que expressa a taxa de reacdo como se a concentracdo no
interior da particula fosse igual a concentracdo da superficie do
catalisador, o que leva a Equacdo 42:

oC oC .
— %P :—D.e ‘g(_omp -I’zj‘i‘ros,sup’n’pp "Sy

(42)

Considerando que a particula de catalisador seja pequena o suficiente e
gue a agitacdo seja alta o suficiente para que se possam desprezar efeitos
de transferéncia de massa interna (77 =1) e externa (resisténcia do filme
liqguido desprezivel), e ainda considerando o volume da solugéo
constante, o balango molar para o ozbnio na fase bulk pode ser
simplificado de acordo com a Equacéo 43.

dc, ,
T e kLa(CO3sat - CO3 )+ rO3 hom + IF03he’[ "W
dt (43)

Uma vez que a concentragdo no interior da particula passa a ser
igual a concentracdo da fase bulk, ou seja, ndo ha resisténcia a
transferéncia de massa.

em que Iy, refere-se a taxa de decomposigéo do 0zonio por

unidade de massa de catalisador em meio heterogéneo e w a
concentracdo de catalisador no meio.



84

Admitindo leis de velocidade de primeira ordem, de acordo com
o0s resultados obtidos por Beltran et al. (2002a), a Equacdo 43 pode ser
reescrita para a seguinte forma (Equacéo 44):

dc, .
== kLa(CO3sat _C03 )"‘ khomCo3 + khetCO3W
dt (44)

Onde:
K, = constante da velocidade de decomposigao do 0zénio em meio
heterogéneo (dm?>.ges -.min™).

Rearranjando a Equacéo 44, temos:

dC

dfa = kLa(CO3 at C03 )+ kT CO3 (45)
kT = khom +W- kt'wet (46)
dC

—_ kl_kZ 'Co3

dt @7)
k =k.a- Cossat (48)
k, =k a+k; (49)
dC03 k

=k —k,-Cp, =0 C. =k—l
2 (50)
Por fim a integracdo da Equacgéo 50 fornece:
Co, =C.[1-exp(=k, t)] (51)
Realizando a regressdo ndo linear dos dados experimentais, a
partir da Equacéo (20), podemos obter valores para os parametros Kk, a,
khom' ktllet ! Ce eCOgsat'
Equacoes (52) e (53):

As variaveis k; e k, foram definidas pelas
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ky =ka.Coqe (52)
k,=k,a+k, (53)
Além disso, as variaveis k. e K, foram definidas utilizando-se as

Equagdes 55 e 56. O k é uma varidvel auxiliar e o K, , é a constante
de decomposicao de ozdnio na presenca de catalisador.

kr =k, —k,a (55)

-
&

I Kt—hd
K pee = -

(56)

Sendo w a massa de catalisador.

A constante kq foi calculada pela correlacdo empirica proposta por
Sullivan et al. (1979), descrita na Equag&o 57.

ky;=9,811+107 + [OH"]%122 « EJ",U{_E:DE} (57

Onde [OH']= concentracdo de ions OH e T é a temperatura da
solucdo em K.

Todas essas equacdes serviram como base para os calculos de
decomposicdo de 0z6nio na presenca de catalisador, como pode ser visto
a sequir.

55 CINETICA DE ABSORCAO E DECOMPOSICAO CATALITICA
DO OZONIO EM FASE AQUOSA

Foram realizados testes para a determinagdo dos parametros
ajustados, para a ozonizacdo catalitica. Pode-se observar na Tabela 15 os
valores obtidos para o nanocatalisador de hematita calcinado a 600°C
(H600) e para a nanocatalisador de hematita comercial (HC), em
diferentes dosagens dos sélidos.
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Tabela 15. Valores de ki a, kg, Cq, Ce € Ky para reagdes de ozonizagdo em
agua destilada em diferentes dosagens dos catalisadores H600 e HC.

Massa do catalisador (g)

025 050 075 1,00

kea (min™) 0468 0468 0,468 0,468
ke(min?)x 10> 5974 5974 5974 5,974

H600 ¢ (mg.L™h 7201 8338 8651 10,654
Ce(mg.L ™) 5540 5538 5,160 5,790

k(L mint.g®) 0,322 0354 0,342 0,333

kea (min™) 0468 0468 0,468 0,468
kg(min')x10° 5974 5974 5974 5,974

HC  c(mgl™ 8108 9169 10,993 11,104
Ce(mg.L ™Y 5815 5800 5,766 5,494

k(L mint.g?) 0499 0424 0,486 0,418

Nas Figuras 11le 12 séo apresentados 0s pontos experimentais
para a variacdo das massas dos catalisadores H600 e HC,

respectivamente.
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Figura 11. Cinética de decomposicao catalitica do 0zdnio para H600 utilizando

0z2
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H6000,5g.L.-1
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Figura 12. Cinética de decomposicdo catalitica do 0zonio para HC utilizando

0z2

HC0,25g.L-1
HCO0,5g.l-1
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Na Tabela 16, estdo apresentadas as médias do coeficiente de
absorcdo do gas (k,a) e da concentracdo de saturacdo (Csy) para a
cinética com a utilizacdo do catalisador H600 e HC comparados com os
valores das cinéticas sem catalisador.

Tabela 16. Valores de k.a e de Cg, para a reagdo sem catalisador, e para as
reagdes catalisadas com H600 e HC, em pH 5,5.

Sem
catalisador H600 HC
k.a (min™) 0,468 0,468 0,468
Ceat(mg.L™) 10,17+ 1,13  8,331+1,44 9,169+1,46
Knet(L™min™.g™) - 0,338+0,010 0,457+0,036

Pode ser observada uma tendéncia a diminui¢do na concentragdo
de saturacdo quando o catalisador encontra-se em suspensdo na agua.
Mahmoud e Freire (2007) explicam que essa diminui¢do nos valores de
Csat ocorre devido ao fato de que um catalisador poder iniciar a reagdo
de decomposicdo do ozonio via geracdo do fon radical O,". A
transferéncia de elétrons de O,” para a molécula de O3 conduz a
formacdo de O™ e este, por sua vez, leva a produgdo de radicais HO".
Ainda assim, a transferéncia de massa do 0z6nio da fase gasosa para a
fase liquida permanece elevada.

Zhang et al. (2008a) mostra em seu trabalho que éxidos metalicos
adsorvem fortemente moléculas de dgua quando presentes na dispersao
aquosa. Estas moléculas se dissociam em ions H" e OH", formando
grupos superficiais hidroxilados que interagem com o Oz na interface
dgua/catalisador. A maior producdo de radicais é diretamente
relacionada com a decomposicao do O3 neste mecanismo proposto.

Os resultados obtidos mostraram bom ajuste dos pontos
experimentais com as equagdes propostas, permitindo que,no presente
trabalho, fossem realizados estudos de transferéncia de massa eficientes,
visando aperfeicoar o sistema de ozonizacdo utilizado na pesquisa. A
partir destes resultados, foipossivel a otimizacdo para o estudo cinético
de mineralizacdo do farmaco sulfametoxazol, em reator trifasico, por
meio dos processos de ozonizagdo catalitica, utilizando nanoparticulas
aciculares de hematita.
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Os valores de kpe (Tabela 16) ajustados com o uso dos
catalisadores HC e H600 sdo semelhantes, indicando que o catalisador
preparado nesta tese é tdo Util na decomposicdo catalitica quanto o
catalisador comercial HC. A constante de velocidade de decomposicéo
catalitica do ozdnio no HC é aproximadamente 35% maior do que no
catalisador H600, e pode estar relacionada a maior area superficial do
HC em comparacdo ao H600 (Anc/Ansoo= 1,19 a 1,79).

5.6 REDUGAO DE CARBONO ORGANICO TOTAL (COT) EM
SOLUCAO DE SULFAMETOXAZOL

5.6.1 Efeito das diferentes concentracbes e vazdes na cinética de
0zonizacao ndo catalitica do SMX

Foram realizados testes de decomposicdo de sulfametoxazol
modificando a vazdo do OZ2 de 0,064 m.h™ para 0,24 m*h™ | e
valores de concentragdo de sulfametoxazol de 50, 100 e 200 mg.L™* em
pH 5,5. Os resultados estdo mostrados nas Figuras 13 e 14. Estes testes
serviram para avaliar o comportamento da velocidade da reacdo em
relacdo ao aumento de concentracdo de farmaco e ao aumento da vazéao
do ozonizador.

Primeiramente, é importante esclarecer que a vazdo de entrada
de gas O3/O; no reator é correspondente a vazao de entrada de gas O, no
gerador de ozénio. Considerando que durante a produgdo de ozénio a
descarga por efeito corona é sempre a mesma, quanto maior for a vazédo
de entrada de gés oxigénio para produzir ozénio, menor serd a proporcao
de Oz em relacdo ao O, na saida do gerador de ozbnio e, por
conseguinte, na entrada do fotorreator. Isto resulta em uma menor
pressdo parcial de Os; na fase gasosa e, como o equilibrio entre as
concentraces de Oz em fase liquida e gasosa pode ser dado pela lei de
Henry (Atkins, 1999), quanto menor a pressao parcial de O3z na fase
gasosa, menor serd a concentragdo de O dissolvido em &gua.

A velocidade de mineralizacdo apresentou um decaimento
tipico de reacdo de pseudo-primeira ordem, onde a velocidade de reacdo
ndo depende da concentracéo inicial do sulfametoxazol (Figuras 13 e
14).
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Figura 13: Ajuste do modelo de pseudoprimeira ordem para a mineralizagéo de
sulfametoxazol por ozonizagdo no catalitica na vazdo de 0,064 m*h™. (T:
25°C; pH: 5,5; [SFX]: ¢50 mg.L™", m100 mg.L™, A200 mg.L™)
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Figura 14: Ajuste do modelo de pseudoprimeira ordem para a mineraliza¢do de
sulfametoxazol por ozonizag&o ndo catalitica na vazdo de 0,24 m®h™. (T: 25°C;
pH: 5,5; [SFX]: 50 mg.L™, m100 mg.L™, A200 mg.L™)
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Assim, para a vazdo de 0,24 m>h™ foi observado o mesmo
comportamento da reacdo com menor vazdo, porém a velocidade de
reacdo foi menor para todas as concentragdes de sulfametoxazol devido
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a menor producdo de 0zOnio e conseqiiente menor quantidade de
radicais hidroxila no meio (Tabela 17).

Tabela 17. Efeito da vazdo de gas na constante de velocidade de pseudo-
primeira ordem de mineralizagdo do SMX (T= 25°C; pH= 5,5)

Constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (min™)
Vazdo de O3: 0,064 m®.h Vazdo de Os: 0,24 m*.h?
4,23X10° 2,95X10°

As doses de 0z6nio presentes em cada uma das vazdes testadas
foram determinadas por titulagdo iodométrica e, os resultados
encontrados sdo mostrados na Tabela 18. Os dados indicam que as doses
de oz6nio sdo similares para todas as vazdes de entrada de O3/O,, 0 que
era esperado, ja que a descarga por efeito corona é a mesma para todas
as vazoes.

Entretanto, a concentracdo de 0zonio no gas produzido diminui
a medida que se aumentou a vazdo de gas. Assim, a diminuicdo da
constante de pseudoprimeira ordem de mineralizacdo do SMX
mostrados na Tabela 16 podem estar relacionados com a diminuicéo da
concentracdo de 0zonio alimentada ao reator a medida que se aumentou
a vazdo do gas.

Tabela 18. Doses de 0z6nio para as diversas vazdes de entrada de O4/O,.

Vazao de Entrada de Concentracdo de O3 Vazéo massica

0, (m*.h™) (g.m’* de O3 (mg.min™)
0,064 60 46,8+0,1
0,24 20 48,3+0,0

* Concentracdo de ozdnio na fase gasosa — dados fornecidos pelo fabricante do
ozonizador.

Dessa forma, a vazéo de entrada de 0,064 m>.h™ foi selecionada
para ser aplicada nos tratamentos de ozonizacdo catalitica e ndo
catalitica, uma vez que pode fornecer a maior quantidade de Os
solubilizado.
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5.6.2 Comparagdo da atividade catalitica do H300 e catalisador de
oxidacdo contendo manganés (BIRM®)

Como mostrado na Tabela 2, os catalisadores de manganés sao
bastante ativos na ozonizacdo catalitica de compostos orgénicos. A
Figura 15 mostra a comparacédo da cinética de mineralizaco de SMX do
catalisador comercial (BIRM®) e do catalisador H300.

Os resultados mostram que a presenca de um catalisador
heterogéneo (BIRM® ou H300) aumenta a velocidade de
mineralizacdo, ainda que as condicdes de reacdo ndo estejam
otimizadas. Ao final de 2 horas de reacdo houve uma degradacdo de
matéria organica de 26,6% para a reacdo sem catalisador, de 50,26%
para a catalisada com BIRM™ e 55,3% para a catalisada com H300.

Assim, o catalisador de 6xidos de ferro H300 foi selecionado
para dar continuidade aos estudos de degradacdo do SMX.

Figura 15: Reacdo de mineralizagéo de sulfametoxazol por ozonizagéo catalitica
e ndo-catalitica. (T: 25°C; pH: 5,5; [SFX]: 200mg.L™)
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5.6.3 Catalisadores sintetizados neste trabalho — Efeito das diferentes
temperaturas de calcinagdo na atividade catalitica

Diferentes catalisadores foram preparados por meio de
tratamentos térmicos nas temperaturas de 400°C, 600°C e 800°C por 4
horas, a partir do precursor H300, originando os catalisadores H400,
H600 e H800. Além disso, foi testado o catalisador contendo manganés
(Hematita + Mn5%).

As curvas do estudo cinético de degradacdo do farmaco
sulfametoxazol em solucdo aquosa, utilizando os diferentes
catalisadores sdo mostradas na Figura 16.

Reacg0es de ozonio com materiais organicos levam a formacao
de aldeidos e &cidos carboxilicos, compostos que ndo reagem com o
ozbnio.Este fator é limitante da reacdo, pois a mineralizagdo total da
matéria orgénica ndo € alcancada.

Zhang et al. (2008a) sugerem que os sitios superficiais de
oxidos de ferro poderiam auxiliar na interacdo entre Oz € a interface
dgua/catalisador, promovendo a produgdo de radicais hidroxila e
consequentemente melhorando a oxidacdo de matéria organica. Em
relacdo ao sulfametoxazol é reportado que a formacdo de aldeidos e
acidos carboxilicos ocorrem a partir do inicio da ozonizagdo e,
dependendo da natureza do catalisador utilizado, e dos seus parametros
quimicos e fisicos, ocorrera uma diminuicdo das concentracBes dos
subprodutos da reacdo (Beltran et al., 2008; Akhtara et al., 2011).
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Figura 16: Cinética de mineralizacdo do sulfametoxazol utilizando diferentes
catalisadores. T= 25°C; [SMX] =50 mg.L *; [catalisador]=0,5 g.L™*; pH=5,5.
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O bom desempenho de éxidos de ferro na forma hematita para
a degradacdo de compostos organicos é reportado em alguns trabalhos
(Li et al., 2003; Flores, 2012), que mostram inclusive sua eficéncia
guando utilizados em pHs proximos da neutralidade.

Na Tabela 19 sdo mostrados os valores das constantes de
velocidade de pseudoprimeira ordem das reacfes de mineralizacdo do
SMX utilizando diferentes catalisadores.

Tabela 19.Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem da reagdo de
ozonizagdo catalitica utilizando diferentes catalisadores. T= 25°C; [SMX]= 50
mg.L"; [catalisador]=0,5 g.L™"; pH=5 5.

Catalisador Constantes de velocidade de pseudoprimeira
ordem (min™) . 10°
Hematita+Mn5% 6,14+0,05
H300 4,53+0,02
H400 4,30+0,05
H600 1,50+0,00

H800 1,00+0,03
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Observa-se na Tabela 19 que a mineralizacdo ocorre mais
rapidamente com a utilizacdo do catalisador H600, com constante de
velocidade de pseudo-primeira ordem de 1,5X10”min™. A hematita
caracteriza-se pela alta estabilidade termodindmica e pode apresentar
caracteristicas diferentes e dependentes do método de preparacdo, do
tempo e da temperatura de calcinacdo (Flores, 2012). Essa dependéncia
pode ser evidenciada nas analises de caracterizagdo dos sélidos.

Os resultados para microscopia eletrbnica de transmissao
(MET) dos catalisadores H300 e H600 sdo mostrados na Figura 17.

Observa-se que o0s dois solidos sdo constituidos de
nanoparticulas aciculares alongadas e a morfologia ndo é alterada no
tratamento térmico.

Figura 17: Microscopia eletronica de transmissdo (MET): a) H300; b) H600

: ‘ 0.2 um \

Cornell e Schwertmann (2003) reportaram que a hematita
obtida em baixas temperaturas mantém a morfologia de seu precursor,
porém em temperaturas acima de 600°C ocorre o processo de
sinterizacdo, levando a formacgéo de particulas irregulares de hematita.

A caracterizacdo do H300 e do catalisador H600 é mostrada na
Tabela 20.
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Tabela 20. Caracterizagdo dos catalisadores H300 e H600.

H300 H600
Area superficial 88,2 m%g™ 33,5mig*t
Tamanho de
particula 520x36 nm 520x36 nm
Ponto de carga zero 5,5+0,5 5,5+0,5
Fase cristalina Hematita Hematita
Morfologia Particulas aciculares Particulas aciculares

Nota-se que a area superficial também é diminuida com o
tratamento térmico, de 88,2 para 33,5 m>.g™ para os catalisadores H300
e H600, respectivamente. Isso ocorre devido a diminuicao de sitios por
dehidroxilacdo e condensacdo dos grupos OH adjacentes com o
aumento da temperatura, o que explica a perda de atividade catalitica do
solido a partir do tratamento a 800°C. O tamanho para ambas as
nanoparticulas H300 e H600 foi de £520x36 nm, e estdo de acordo com
0 tamanho dos cristalistos estimados a partir das micrografias da MET.

O ponto de carga zero (pH,c,) encontrado para o catalisador
H600 ¢ igual a 5,5+0,5. Alguns autores reportaram que o ponto de carga
zero de catalisadores de 6xidos de ferro é, em geral, perto do pH neutro.
Huang et al. (2000) encontraram valores de 7,5 para goetita e 5,4 para
hematita.

A Figura 18 mostra 0 DRX obtido para as amostras de 6xido de
ferro calcinadas, comparadas com a goetita.
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Figura 18: Padrdes de difracéo de raios-x: a) goetita; b) H300; c) H600
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Nota-se que o resultado das difracdes de raios-X confirma o
perfil caracteristico para goetita (Jaiswal et al., 2013) e para as
hematitas (Rocha et al., 2014). A formacdo da hematita apds o
tratamento térmico da goetita nas temperaturas de 300°C e 600°C
mostra algumas mudangas, identificadas a partir da abstragdo dos picos
caracteristicos da goetita (aproximadamente a 20 nas posigoes 22 e 37).

Nas Figuras 18b e 18c, ligeiros desvios dos picos podem ser
atribuidos aos padr@es de Fe,O3 associados aos ruidos da maquina, ou a
presenca de outros 6xidos de ferro.

O catalisador H600 apresenta diminuicdo na area superficial,
porém demonstra possuir boa cristalinidade, o que confere melhor
estabilidade térmica. Essas caracteristicas podem estar relacionadas
com a maior atividade catalitica deste sélido, como foi mostrado nos
resultados da Figura 16.

Em comparacdo ao tratamento realizado sem a utilizacdo de
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catalisador, com reducdo de matéria organica de 26,6%, a reacao
utilizando o catalisador H600 resultou em reducéo de 70,7% de matéria
organica em pH 5,5 e 120 minutos, indicando a mineralizacdo tanto do
composto alvo, quanto dos produtos da reagao.

A partir dos bons resultados obtidos, o H600 foi selecionado
para a avaliagho das condi¢cOes operacionais na cinética de
mineralizacdo do SMX.

5.6.3 Efeito do pH na atividade catalitica dos s6lidos H600 e HC

Como mostrado na Figura 8 deste trabalho e reportado por
diversos pesquisadores, o pH da solugdo afeta a decomposigdo de O3
(Lim, 2002; Rivas et al., 2003; Beltran et al., 2004) em meio aquoso. Os
radicais hidroxila sdo formados a partir da decomposicdo do O; a
valores de pH elevados, enquanto que o Oz molecular permanece como
principal oxidante a baixos valores de pH.

Silva (2009), destaca que a concentragdo de O dissolvido
diminui a medida que o pH do meio aumenta, devido a maior
concentracdo de ions OH" presentes em meio basico, visto que estes ions
iniciam a decomposi¢do do Os. J& em meio acido a decomposicdo é
menor, visto que se dispde de baixas concentra¢bes de ions OH™ para
decompor a molécula de Os.

Porém os testes descritos foram realizados somente em 4gua,
nao existindo estudos que avaliassem o efeito do pH do meio reacional
na cinética de mineraliza¢do do SMX utilizando o catalisador H600.

Assim, a avaliacdo da influéncia do pH na degradacdo do SMX
utilizando o H600 foi realizada em comparagéo aos valores obtidos pela
ozonizagao catalitica utilizando o catalisador hematita comercial (HC)
fornecido pela SkySpringNanomaterials. Os resultados sdo mostrados
nas Figuras 19 e 20.
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Figura 19: Cinética de mineralizacdo do sulfametoxazol em diferentes pHs
utilizando o catalisador H600. (T= 25°C; [SMX] =50mg.L™; [catalisador
H600]=0,5 g.L ™).
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Figura 20: Cinética de mineralizacdo do sulfametoxazol em diferentes pHs
utilizando o catalisador HC. (T= 25°C; [SMX] =50mg.L™; [catalisador HC]=0,5
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O aumento do pH no meio reacional de 3,0 para 12,0, na
presenca dos catalisadores, interfere na promocdo do aumento da
velocidade de degradagéo do sulfametoxazol.

Os resultados apresentados na Figura 19 permitem observar que
a diminuigdo da concentracdo de carbono orgénico total € maior em pH
12,0, com 96,7% de remog¢do em 120 minutos e, que o catalisador H600
é mais ativo do que o HC. Este é um importante resultado pois, apesar
do HC ser mais ativo na decomposi¢cdo do ozonio, é possivel que se
formem radicais livres em menor quantidade ou que estes sejam
rapidamente decompostos na superficie do HC do que quando se
utilizou o H600.

Beltran et al. (2004) reportaram que em pHs abaixo de 12,0, as
reacbes por ozonizacdo indireta se desenvolvem em regime cinético
lento de absorcdo de ozbnio. Ja as reacBes com pH>12,0 podem ser
consideradas como processos oxidativos avancados (POAS)
efetivamente, onde a ozonizagdo ocorre mesmo sem a presenca de
iniciadores, como H,0,, radiacdo UV e catalisadores sélidos e a
producéo de radicais HO® é maior, pois ndo ha a interferéncia de 0zonio
molecular no meio reacional.

Em pH 5,5 a remocéo de carbono orgéanico foi de 70,7% para o
H600, 28,7% para o HC e 27,10% para a cinética sem catalisador, apds
120 minutos de reacao.

Na Tabela 21 sdo mostrados os valores das constantes de
velocidade de pseudoprimeira ordem dos catalisadores H600 e HC em
diferentes pHs.

Tabela 21. Constantes de velocidade de pseudoprimeira ordem para oS
catalisadores H600 e HC em diferentes pHs. T= 25°C; [SMX]= 50 mg.L™;
[catalisador]=0,5 g.L™

pH Constantes de velocidade de pseudoprimeira ordem (min™)

H600 HC
3,0 3,51X10°+0,01 4,08X10°+0,03
55 1,5X107+0,00 3,36X10°+0,03
7,0 2,72X107°+0,02 4,42X10°+0,02
10 7,92X107°%+0,02 4,04X10°+0,05

12 2,51X107%+0,01 1,6X107%+0,00
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Alguns autores obtiveram alta eficiéncia na degradacdo de
sulfametoxazol utilizando 6xidos metélicos em pH neutro. Beltran et al.
(2009) avaliaram a degradacdo de SMX por ozonizagdo catalitica
utilizando a perovskita e obtiveram os melhores resultados em pH
proximo ao pH, do sdlido.

Zhang et al. (2008a) relataram que as cargas da superficie da
goetita sdo neutras em pH proximo do pH,,, porem a superficie desses
Oxidos podem protonar, ou desprotonar quando o pH da solugdo estiver
abaixo, ou acima do pHp;. Além disso, os autores demonstraram em
seus resultados que no pH,, a goetita € mais ativa na producéo de
radicais hidroxila, do que quando esta com sua superficie protonada, ou
desprotonada.

De acordo com a Legislacdo Ambiental Basica do Estado de
Santa Catarina, atualizada em maio de 1995 — Decreto n° 14.250, de 5
de junho de 1981 e pela Resolugdo Conama n° 357, de 17 de mar¢o de
2005, os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser
lancados, direta ou indiretamente, nos corpos de agua desde que
obedecam as seguintes condicdes: pH entre 5,0 a 9,0.

Portanto, trabalhar em um pH ao redor do ponto de carga zero
do H600, mostrou ser o mais indicado para a degradacdo de
sulfametoxazol, facilitando as operacGes ja que ndo ha necessidade de
ajustedo meio reacional. Outrossim, rea¢fes em pH 12,0, que mostraram
os melhores resultados, ndo seriamviaveis devido a razGes ambientais e
econbmicas.

Ap6s os estudos para avaliacdo da influéncia do pH foram
realizados testes para a avaliacdo do efeito da dosagem do catalisador na
cinética de mineralizacéo.

5.6.4 Efeito da dosagem dos catalisadores (H600 X HC) na cinética de
mineralizacdo de SMX

Os ensaios para avaliar o efeito da dosagem de catalisador na
mineralizacdo do SMX sdo mostrados nas Figuras 21 e 22, com 0 UsO
dos catalisadores H600 e HC em comparacdo a reacdo nédo catalitica,
respectivamente.
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Figura 21: Cinética de mineralizacdo do sulfametoxazol com variacdo da
dosagem de catalisador H600.(T= 25°C; [SMX]=50 mg.L™; pH=5,5).
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A Figura 21 mostra que, na presenca do catalisador H600, a
curva de degradacdo para a dosagem de 0,5 g apresenta melhores
resultados do que para a dosagem de 1,0g (70,75% e 39,17% de
mineralizacdo de carbono orgéanico, respectivamente).

Embora fosse esperado que aumentando a quantidade de
catalisador, aumentaria também a superficie de sitios ativos, a
ocorréncia de uma resistricdo difusional externa faz com que a alta
guantidade de sélidos permaneca menos dispersa na suspensao.

Além disso, Carbajo et al. (2007) e Chen et al. (2013) relataram a
existéncia de uma dosagem G@tima para as reages cataliticas que
envolvam degradacdo de matéria organica. Hou et al. (2013a)
observaram uma diminuicdo na degradacdo de SMX com 0 aumento da
dosagem de magnetita nas reacfes de ozonizacdo. Os autores chegaram
a conclusdo de que uma superdosagem do catalisador pode inibir as
colisBes entre os radicais hidroxila e 0s compostos organicos.

J& na Figura 22 com a utilizagdo do catalisador HC, em ambas
as dosagens, observamos que os resultados sdo muito proximos do
obtido na reacdo sem a utilizacdo de catalisador. Este resultado,
juntamente com os resultados obtidos anteriormente para o catalisador
HC mostram que o sélido atua na decomposi¢do de Oz, porém néo
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apresenta uma boa atividade catalitica para a remocao e degradacéo do
farmaco sulfametoxazol.

Figura 22: Cinética de mineralizacdo do sulfametoxazol com variacdo da
dosagem de catalisador HC. (T= 25°C; [SMX]=50 mg.L-1; pH=5,5).
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Estes valores podem ser justificados avaliando a Tabela 22, que
mostra as constantes de velocidade de pseudoprimeira ordem para as
cinéticas de ozonizagéo catalitica e ndo catalitica.

Tabela 22: Constantes de velocidade de pseudoprimeira ordem. T= 25°C;
[SMX]= 50 mg.L™; pH=5,5; [catalisador]=0,5g.

Catalisador Constantes de velocidade de pseudoprimeira
ordem (min™)
Sem catalisador 4,23X10°+0,03
H600 1,5X107+0,00
HC 3,36X10°°+0,03

A constante de velocidade de degradacdo do SMX sem a
utilizacdo de catalisador é muito préoxima & constante de velocidadedo
HC, porém é trés vezes menor do que o valor encontrado para o
catalisador H600.
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Os experimentos realizados neste trabalho mostram que o
catalisador H600 é mais eficiente para a degradacdo de sulfametoxazol
quando comparado a catalisadores comerciais, com a vantagem de ser
produzido a partir de um residuo industrial de baixo custo. Oliveira et al.
(2013) consideram que a hematita possui uma eficiéncia superior aos
catalisadores de ferro em condic6es de temperatura e presséo e, também,
apresenta uma resisténcia mecanica alta.

Wan et al. (2013) avaliaram a atividade catalitica de dxidos de
niquel para a hidrogenacdo de benzeno e obtiveram melhora na
conversdo quando aumentaram a temperatura de calcinagdo do solido.
Porém um aumento muito brusco dessa temperatura provocou a
diminuicdo da conversdo de benzeno, evidenciando a existéncia de uma
temperatura 6tima para maximizacdo da cristalinidade do solido. A
influéncia da cristalinidade do catalisador também foi observada por
Oliver et al. (2004), onde a conversdo de propano, utilizando 6xidos
metélicos mistos, melhorou com o aumento da cristalinidade dos
catalisadores.

Em relacdo a hematita, Oliveira et al. (2013) mostraram que 0
aumento da temperatura de calcinagdo do catalisador provoca uma
reducdo da area superficial, e aumento da cristalinidade. Os autores
revelaram melhores constantes de velocidade na decomposigédo de H,0,
guando as areas superficiais diminuiram, relacionando a eficiéncia
catalitica com a cristalinidade.

Portanto, conclui-se que, além do comumente aceito efeito da
area superficial do catalisador, o fator chamado “qualidade da
superficie” impulsiona a eficiéncia catalitica. A literatura se torna um
apoio indireto as conclusdes de que 0 H600 possui uma maior exposicdo
dos planos cristalinos, afetando a eficiéncia dos processos cataliticos de
forma mais significativa do que fatores tradicionalmente aceitos, como a
alta area superficial BET.

Ap0s os estudos cinéticos, testes de toxicidade foram realizados
para garantir a qualidade do processo de degradacdo. Os resultados sdo
mostrados no capitulo a seguir.
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5.7 TOXICIDADE DO SULFAMETOXAZOL E DE SEUS
PRODUTOS DE DEGRADACAO

Testes de toxicidade com a bactéria bioluminescente Vibrio
fischeri foram realizados para avaliar a toxicidade de amostras tratadas
pelo processo de ozonizacdo utilizando os catalisadores H600 e HC com
concentracdo de SMX de 50 mg.L™ em reaces de 60,120 e 180
minutos.

A toxicidade foi analisada por meio da concentracéo efetiva de
amostra que causa 50% de inibicdo (CEsg) na bioluminescéncia das
bactérias. Existe ainda uma escala de classificacdo de toxicidade
indicada por Giines, Giines e Talinli (2008), na qual as amostras sdao
classificadas em unidades de toxicidade (UT) calculadas por 100/CEx.
De acordo com essa escala, as amostras sdo classificadas como: nédo
toxica (0 UT), ligeiramente toxica (< 1 UT), toxica (1-10 UT), muito
toxica (11-100 UT) e extremamente toxica (> 100 UT).

A Figura 23 mostra as UT na degradacdo de SMX por
ozonizacao catalitica e ndo catalitica utilizando os catalisadores H600 e
HC, apds um periodo de incubacdo de 15 minutos.

Figura 23: Unidades de toxicidade calculadas para ozonizagdo catalitica e ndo
catalitica
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Todos os processos utilizados para degradagdo de SMX por
0zonizagdo resultaram em um aumento na toxicidade da solugcdo em
relagdo ao SMX ndo tratado. Durante o tratamento, as rea¢des utilizando
nanocatalisadores H600 e HC mostraram ser um pouco menos toxicas,
guando comparadas a reacdo com auséncia de particulas.

No estagio final de avaliacdo da toxicidade, ambas as reacfes
utilizando os catalisadores H600 e HC foram similares, isto é, ndo
demonstraram diferencas consideraveis em niveis de UT.

Esses resultados corroboram com os estudos de outros autores.
Eles realizaram reacBes de degradacdo de SMX utilizando outros
catalisadores, bem como outros processos de oxidacdo avangada e 0s
resultados de niveis de toxicidade apds o tratamento foram maiores do
gue os obtidos anteriormente (Shang et al., 2006; Trovo et al., 2009;
Gongalves et al., 2013a; Gongalves et al., 2013b).

Estudos complementares reproduzindo tratamentos  por
ozonizagdo sem a presenca de SMX, porém com a presenca dos
nanocatalisadores H600 e HC na concentracdo de 500mg.L™, foram
realizados. Os resultados para HC (UT = 1,16) e H600 (UT = 0,58) se
mostraram baixos, ndo interferindo nos niveis de toxicidade.

As andlises de toxicidade durante a degradacdo de
sulfametoxazol por ozonizagdo, utilizando nanotubos de carbono, foram
reportadas por Gongalves et al. (2013a). Houve um aumento nos niveis
de toxicidade nos primeiros minutos de reacdo, alcangando 70% de
inibicdo pela formagéo de compostos ciclicos.

Shang et al. (2006) mostraram que a toxicidade aumenta
durante a ozonizacdo devido a formacdo de aldeidos e é&cidos
carboxilicos.

Gongalves et al. (2013b) avaliaram a toxicidade do SMX apds
ozonizacdo utilizando 6xido de cério como catalisador. Os resultados
revelaram que houve uma maior inibicdo das bactérias nos primeiros 30
minutos de reacdo, 0 que pode estar relacionado com a presenca de
compostos aromaticos na solucéo.

Os intermediarios das reacdes nao foram identificados, pois ndo era o
objetivo do trabalho, porém estudos relacionados a identificacdo destes
intermediarios so objeto de trabalhos futuros
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O catalisador H600 resultou na melhor atividade catalitica entre
todos os catalisadores estudados para a degradagdo do farmaco
sulfametoxazol, segundo as condicGes experimentais utilizadas.

O pH altera a solubilidade do ozbnio na agua e, portanto, a
determinacdo das constantes de decomposic¢do do O; (kg), da constante
de transferéncia de massa volumétrica (k,a) e da concentragdo em que o
0O; (C,a) em agua foi afetada neste estudo, principalmente em pH>10,0
onde néo foi possivel mensurar os valores das constantes e concentra¢do
devido a instabilidade do oz6nio em pH alcalino.

O reator de ozonizacdo e sistema de borbulhamento de ozbnio
permitiram avaliar o coeficiente de absor¢do do gas (k.a=0,49+ 0,06
min™) e da concentragdo de saturacdo do 0zénio (Ce = 10,17+ 1,13
mg.L") utilizando o modelo no qual ozénio é simultaneamente
absorvido e decomposto pelos ions hidroxila de acordo com a cinética
de pseudo-primeira ordem. Para a ozonizagdo catalitica os valores
encontrados foram k,a =0,468 min™ e Csat= 8,34+1,44 mg.L™ para o
catalisador H600 e k a=0,468 min™ e Csat= 9,17+1,46 mg.L 'para o HC.

Os testes de avaliagdo do comportamento da velocidade de
reacdo de mineralizacdo em relacdo ao aumento da concentracdo do
farmaco (50-200 mg.L™) e aumento da vaz&o do ozonizador (0,064 -
0,24 m®h') mostraram que para a vazdo minima, aumentar a
concentracdo dos reagentes significa aumentar a quantidade deste
reagente por unidade de volume. Quanto maior for o ndmero de
particulas nos reagentes, maior sera 0 nimero de choques entre elas,
consequentemente maior seré a velocidade da reacdo. Porém para vazédo
maxima o tempo de residéncia do O, dentro da descarga corona €
menor, diminuindo o taxa de produgéo de ozénio.

O mesmo comportamento da rea¢do foi observado com menor
vazdo, porém a velocidade de reacdo foi menor para todas as
concentracdes de sulfametoxazol devido a menor producdo de ozénio e
consequiente menor quantidade de radicais hidroxila no meio.

A mineralizacdo do sulfametoxazol foi testada utilizando
catalisador H300 e catalisador comercial BIRM® nas concentracdes de
1g.L™ e a concentracdo SMX de 0,2 g.L™.Comparando-se a reacio néo
catalisada com as reagOes catalisadas, ao final de 2 horas de reacéo
houve degradacdo de matéria organica de 26,6% para ndo catalisada, de
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50,26% para a catalisada com BIRM e 55,3% para a catalisada com
hematita.

A cinética de mineralizagdo do farmaco sulfametoxazol em
solucdo aquosa, utilizando os catalisadores Hematita + Mn5% e H300,
H400, H600 e HB800, foi medida com a concentragdo inicial de
sulfametoxazol de 50 mg.L™", dosagem de catalisador de 0,5 g.L" e
temperatura de 25°C, em pH 5,5 e observou-se que a mineralizagdo
ocorre mais rapidamente com a utilizacdo do catalisador H600 (71% em
120 minutos), que possui maior cristalinidade, melhor estabilidade
térmica, e portanto maior atividade catalitica.

O catalisador H600 foi utilizado para avaliagdo da influéncia do
pH na reacdo de mineralizacdo do sulfametoxazol. Os resultados obtidos
foram superiores para pH 12,0 com 96,7% de remoc¢do em 120 minutos.
Reagcdes com pH>12,0 podem ser consideradas como processos
oxidativos avancados (POAs) efetivamente, onde a ozonizagdo ocorre
mesmo sem a presenca de iniciadores, como H,0,, radiacdo UV e
catalisadores solidos e a produgdo de radicais HO® é maior, pois ndo ha
a interferéncia de ozénio molecular no meio reacional.

Em pH 5,5, em 120 minutos de reacdo a remoc¢do de carbono
organico foi de 70,7% para o H600, 28,7% para o HC e 27,10% para a
cinética sem catalisador, com a vantagem de ndo ser necessario a
correcgdo do pH.

Para avaliacdo da dosagem do catalisador os catalisadores H600
e HC foram testados em pH 5,5. Com o catalisador H600 a melhor
remogdo ocorreu na dosagem de 0,5 g, sendo observada uma reducdo na
velocidade de mineralizagdo com o aumento da dosagem de catalisador.
Com o catalisador HC a melhor remoc¢&o ocorreu na dosagem de 1,0g.

Embora fosse esperado que o aumento da quantidade de
catalisador, aumentaria também a superficie de sitios ativos, a partir da
concentracdo de 1g.L™ ocorre uma diminuicdo na mineralizagdo do
sulfametoxazol. Este fato pode ser explicado pela taxa de fluxo de gés
gue pode ndo ser suficiente para fluidizar as particulas de catalisador
efetivamente.

E possivel também que a adsor¢do e posterior decomposicdo
catalitica do oz6nio em maiores dosagens de catalisador possam
competir com a adsor¢cdo do sulfametoxazol, conduzindo a reagdo
superficial entre os radicais livres produzidos da decomposi¢do do
o0zdnio, com as moléculas do sulfametoxazol adsorvidos na fase sélida.
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Possivelmente, para aumentar a velocidade de mineralizacdo, seria
necessario que o aumento da dosagem de catalisador fosse
acompanhado do aumento em igual proporcdo da concentracdo de
o0zonio, de forma a produzir proporcionalmente mais radicais livres.

A constante de velocidade de pseudo-primeira ordem para a
ozonizacdo ndo catalitica apresentou valor muito proximo da constante
encontrada para a cinética catalisada pela Hematita Comercial. Ja a
constante de velocidade para a ozonizagdo catalitica com H600
apresentou valor trés vezes maior, quando comparada com as demais,
(Kigoo=1,5x10min™).

As analises de toxicidade a Vibrio fischeri mostraram que as
reacOes utilizando catalisador H600 e catalisador HC geram um efluente
tratado que valor de UT similar. Esse resultado corrobora com o
reportado por inimeros autores. Os subprodutos gerados pela reacédo,
bem como sua identificacdo sdo objeto de estudo para trabalhos futuros.

O catalisador utilizado e o sistema operacional proposto neste
trabalho se mostraram eficientes para a mineralizacdo de
sulfametoxazol. O catalisador H600 apresentou alta atividade catalitica,
0 que pbdde ser comprovado quando os testes foram realizados em
comparagdo com o catalisador de origem comercial.

Os estudos sobre poluentes emergentes ainda é muito recente,
hoje os riscos e as consequéncias futuras ndo sao totalmente conhecidos.
Quando buscamos as normativas que determinam fatores de
potabilidade da agua, a lista que engloba os poluentes emergentes é
muito vaga. Espera-se que em um futuro muito préximo o problema
passe realmente a ser tratado da forma como deveria ser.

O processo de 0zonizagdo catalitica utilizando o catalisador H600
se mostrou uma alternativa promissora para a solucdo dos problemas
gerados pelos poluentes emergentes. A vantagem da utilizacdo desse
catalisador esta no fato dele ser produzido a partir de um rejeito
industrial, uma matéria-prima abundante e de baixo custo. Além disso
foi comprovada a eficiéncia do processo na mineralizagdo de SMX sem
a necessidade da corregdo pH.






7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Apresentam-se como sugestdes para trabalhos futuros:

. Realizar estudos com efluentes reais que contenham SMX
e/ou outros poluentes emergentes. Ao mesmo tempo, avaliar a influéncia
de outras variaveis experimentais como tamanho de bolhas de gas,
otimizacdo da dosagem de catalisador e presenca de outros sais
dissolvidos no efluente.

. Identificar os intermediarios produzidos pela reacdo de
decomposicdo catalitica do SMX.
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