UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA E
ENGENHARIA DE ALIMENTOS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA
QUIMICA

GIDIANE SCARATTI

OXIDOS DE METAIS DE TRANSICAONAPLICADOS COMO
CATALISADORES DA OZONIZACAO DE EFLUENTE
SIMULADO DE REFINARIA DE PETROLEO

FLORIANOPOLIS, 2015






Gidiane Scaratti

OXIDOS DE METAIS DE TRANSICAQAPLICADOS COMO
CATALISADORES DA OZONIZACAO DE EFLUENTE
SIMULADO DE REFINARIA DE PETROLEO

Dissertacdo submetida ao Programa de
Pés Graduagdo em  Engenharia
Quimica da Universidade Federal de
Santa Catarina para a obtencdo do
Grau de Mestre em Engenharia
Quimica.

Orientadora: Profd. Dr? Regina de
Fatima Peralta Muniz Moreira

Florianopolis
2015



Ficha de identificacdo da obra elaborada pelo autor,
através do Programa de Geragdo Automatica da Biblioteca Universitaria da UFSC.

Scaratti, Gidiane

OXIDDOS DE METAIS DE TRANSICAQ APLICADOS COMO
CATALISADORES DA OZONIZACAQ DE EFLUENTE SIMULADO DE
REFINARIA DE PETROLEO / Gidiane Scaratti ; orientadora,
Regina de Fatima Peralta Muniz Moreira ; coorientador,
Humberte Jorge José. - Floriandpolis, SC, 2015.

109 p.

Dissertagdo (mestrade) - Universidade Federal de Santa
Catarina, Centro Tecnolégico. Programa de Pos-Graduagdo em
Engenharia Quimica.

Inclui referéncias

1. Engenharia Quimica. 2. Ozonizagdo. 3. Catalisadores.
4. Toxicidade. 5. Efluente petroguimice. I. Moreira, Regina
de Fitima Peralta Muniz. II. José, Humberto Jorge. III.
Universidade Federal de Santa Catarina. Programa de Pds—
Graduacdo em Engenharia Quimica. IV. Titulo.




Gidiane Scaratti

OXIDOS DE METAIS DE TRANSICAQAPLICADOS COMO
CATALISADORES DA OZONIZACAO DE EFLUENTE
SIMULADO DE REFINARIA DE PETROLEO

Esta dissertacdo foi julgada aprovada para a obtencdo do Titulo de
Mestre em Engenharia Quimica, e aprovada em sua forma final pelo
Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia Quimica.

Floriandpolis, 02 de marco 2015.

Prof. Dr. Ricardo Antonio Francisco Machado
Coordenador do PosEng

Prof.? Dr.* Regina de Fatima Peralta Muniz Moreira
Orientadora

Prof. Dr. Humberto Jorge José
Coorientador

Banca Examinadora:

Prof.? Dr.? Cristiane da Costa Bresolin

Prof. Dr. Dachamir Hotza

Prof.? Dr.? Ticiane Sauer Pokrywiecki






Dedico:
Aos meus pais, Dirceu e Gislaine, a quem eu devo tudo que sou hoje.
Ao meu irmdo, Arthur, por ter tornado a minha vida mais bela.

E ao meu amor, Kenji, por todo carinho, companheirismo e paciéncia.






AGRADECIMENTOS

A minha orientadora, Prof. Dr.* Regina de Fatima Peralta Muniz
Moreira, pelo exemplo de profissional, pelos valiosos ensinamentos e
pela confianca.

Ao meu coorientador, Humberto Jorge Jose, pelos ensinamentos e
confianca.

A todos os meus amigos, em especial a Deizi, André e Mdnica, por
todos os momentos de alegria e tristeza compartilhados.

A todos os meus colegas de laboratdrio, em especial a Adrieli, Ana
Paula, Gabriela, Gisele, Juliana, Thalita e Vanessa, pela amizade,
companbhia e todos os auxilios prestados.

Ao Laboratério Central de Microscopia Eletronica da UFSC pelas
analises de FEG e MET.

A Central de Andalises do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos da UFSC pelas analises de area BET.

Ao Programa de Po6s-Graduacdo em Engenharia Quimica pela
oportunidade.

A CAPES, pela bolsa de estudos.






Esse ndo é o fim.
Ndo é mesmo o comego do fim.

Porém, é talvez o fim do comego.

(Winston Churchill)






RESUMO

A ozonizagdo catalitica tem sido recentemente proposta como
alternativa para o tratamento de efluentes liquidos da inddstria
petroquimica, mostrando-se eficaz na descontaminacdo ambiental,
reduzindo demanda quimica de oxigénio (DQO) e o carbono organico
total (COT). Diferentes catalisadores de metais nobres e ndo nobres tem
sido propostos, mas o0s resultados ainda estéo distantes da realidade para
aplicacdo em larga escala, tanto do ponto de vista tecnoldgico — para
reducdo da carga orgénica e toxicidade — quanto econdmico. Este
trabalho objetivou investigar a eficiéncia de remocdo de compostos
recalcitrantes presente em um efluente petroquimico sintético, mediante
0 uso do processo de ozonizacdo catalitica, utilizando onze tipos
diferentes de catalisadores, quatro catalisadores comerciais CeO,, Fe,03
Fes04e TiO,, a goetita proveniente do tratamento da drenagem acida de
mina e mais sete catalisadores produzidos a partir dessa goetita. Um
catalisador na fase hematita (H) foi preparado pelo tratamento térmico
da goetita e o0s outros cinco pelo método de impregnacdo via Umida de
metais de transicdo (HX-Y; X = Cu, Zn, Ag; Y =5, 10 ou 20 %),
seguida por tratamento térmico. Os catalisadores foram avaliados quanto
a atividade catalitica visando a reducdo de COT e resultou a seguinte
ordem de atividade catalitica: HCu-20 > HCu-10 > HCu-5 > HZn-5 >
HAg-5 = H = CeO, = Fe,03 = Fe304 = TiO,. Os catalisadores obtidos a
partir do precursor goetita foram caracterizados através de andlise
termogravimétrica (TGA), area superficial especifica (BET), difracdo de
raios-X, microscopia eletronica de transmissdo (MET), microscopia
eletronica de varredura por emissdo de campo (FEG) e espectrometria
por energia dispersiva (EDS). O catalisador HCu-10 foi utilizado em
outros estudos, como estabilidade e toxicidade.. As cinéticas de
adsorcao mostraram que 0s compostos dissolvidos no efluente simulado
de refinaria de petrdleo ndo apresentam tendéncia de serem adsorvidos
na superficie das particulas do catalisador na auséncia de o0z6nio. A
estabilidade demonstrou que este pode ser reutilizado repetidamente no
processo de tratamento de efluente simulado de refinaria de petroleo,
uma vez que ndo houve mudanca na velocidade de mineralizacdo em até
quatro ciclos. Por outro lado, a toxicidade avaliada no bioensaio
Microtox® do efluente tratado apds reacdo de ozonizagdo catalitica foi
30,29 unidades toxicas, 20 % a menos que a reacdo nao catalitica.

Palavras-chave:Efluente  petroquimico, ozonizagdo, catalisador,
toxicidade.






ABSTRACT

Catalytic ozonation has recently been proposed as analternative for the
treatment of petrochemical wastewater, being effective in environmental
decontamination, reducing chemical oxygen demand (COD) and total
organic carbon (TOC). Different catalyst of nobel metals and non-
nobels metals have been proposed, but the results are still far from
reality for large-scale application, both from the technological point of
view — to reduce organic loading and toxicity — as economic. This study
aimed to investigate the efficiency of removal of recalcitrant compounds
presents in a synthetic petrochemical wastewater, through the use of
catalytic ozonation process, using eleven different types of catalysts,
four commercial catalysts CeO,, Fe,0s, Fes04 e TiO,, goethite from the
treatment of the acid mine drainage and six catalyst produced from the
goethite. One of them in the hematite phase (H) was prepared by
calcination of goethite and the other five by the wet impregnation
method of transition metals (HX-Y; X=Cu, Zn, Ag; Y =5, 10 or 20 %),
followed by heat treatment. The catalyst were evaluated for catalytic
activity aiming at reducing the total organic carbon and resulted in the
following order of catalytic activity: HCu-20 > HCu-10 > HCu-5 >
HzZn-5 > HAg-5 = H = CeO, = Fe,03 = Fe304 = TiO,. The catalysts
obtained from goethite were characterized using BET surface area, X
ray diffraction, thermogravimetric analysis, TEM, SEM/FEG-EDS.
HCu-10 catalyst was used in other studies, such as adsorption, stability,
reusability and toxicity. The adsorption Kkinetics has shown that
dissolved compounds in simulated petrochemical wastewater have no
tendency to be adsorbed on the surface of the catalyst particles in the
absence of ozone. The stability of this catalyst showed that it can be
repeatedly reused in the process of simulated petrochemical wastewater
treatment since there was no change in the rate of mineralization in up to
four cycles. On the other hand, the toxicity evaluated in Microtox®
bioassay showed that toxicity of the HCu-10 catalyst is higher than the
toxicity of hematite without copper (catalyst H), possibly due to the
presence of copper and after the catalytic ozonation reaction, toxicity of
the wastewater treated was 30.29 toxicity units, 20 % less than the non-
catalytic reaction.

Key-words: Petrochemical wastewater, ozonation, catalyst, toxicity.






LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Duas possiveis estruturas de ressonancia da molécula de
(0720 ] 1[0 J ST URPRRTRP 36
Figura 2: Geracdo de 0zOnio por descarga Corona ........c.ceeverveereereennnns 37
Figura 3: Reacéo direta do 0z6nio com a matéria organica: mecanismo
de Criegee (a). Exemplo de um ataque eletrofilico do 0z6nio a um

COMPOSLO ArOMALICO (D).....cviveiviicier s s 39
Figura 4: Tolerancia do ozdnio ao ser humano (DI BERNARDO, 1993).
............................................................................................................... 51

Figura 5: Esquema do sistema experimental utilizado neste trabalho... 56
Figura 6: Sistema Microtox® utilizado para medicdo da luminescéncia
da bactéria VibriofiSCheri. ... 61
Figura 7: Termogramas da hematita (H) e goetita (G) ........ccccecvrvruenenn 63
Figura 8: Termograma dos catalisadores HAg-5, HZn-5 e HCu-5. ...... 64
Figura 9: Termogramas dos catalisadores HCu-5, HCu-10 e HCu-20.. 65
Figura 10: Isoterma de adsor¢&o/dessorgdo de Ny, .......ccovveeereeriiienenes 66
Figura 11: Difratogramas de raios-X da goetita (G) e da hematita (H). 68
Figura 12: Difratogramas de raios-X dos catalisadores de hematita
dopados com 5% dos metais Cu, Ag ou Zn. (¢ (Cu, Fe)SO4.H,0, ¥
N i TSR 69
Figura 13: Difratogramas de raios-X dos catalisadores de hematita
dopados com diferentes concentragdes de cobre. (¢ (Cu, Fe)SO,.H,0,

L 01 1 ) SRR 70
Figura 14: Imagens FEG: (a) Goetita e (b) Hematita.............cc.ceervrnee. 71
Figura 15: Imagens MET: (a) Goetita e (b) Hematita............ccccovruenee. 71
Figura 16: Imagens FEG: (a) HCu-10 e (b) HCu-20........c.ccoecvrvrunenn. 72
Figura 17: Imagens MET: (a) HCu-10 e (b) HCU-20..........cccvevernrnnnne. 72

Figura 18: Cinética de adsorcdo do ESR utilizando os catalisadores
CeO; e goetita. (pH = 7,0 £ 0,5;T = 25 °C; [Catalisador] = 0,5 g-L ™). 75
Figura 19: Concentracdo de Oz em funcdo do tempo para 0s
catalisadores CeO,, Fe,O3 e goetita. (pH = 5,5; T=25 °C; Vazdo de
ozonio = 0,063 m*h™; [catalisador] = 0,5 g'L™). ovvvovvvecveeereereeeeenae 76
Figura 20: Cinética de reducdo de COT utilizando diferentes
catalisadores para ozoniza¢do do ESR. (pH = 7,0 £ 0,5;T = 25 °C;
Vazéo de ozénio = 0,063m3>h™; [Catalisador] = 0,5 g-L™). ..oo.vvvvece. 76
Figura 21: Remocdo de COT pela adsorcdo, 0zonizagdo e 0zonizagao
catalitica utilizando o catalisador HCu-10.(pH = 7,0 £ 0,5, T = 25 °C,
Vazéo de ozénio = 0,063m3>h™, [Catalisador] = 0,5 g'L™). .oo.evvveeee.e. 79



Figura 22: Remocdo de COT e DQO pela ozonizacdo catalitica
utilizando HCu-5, HAg-5 e HZn-5.(pH = 7,0 £ 0,5, T = 25 °C, Vazdo
de o0z6nio = 0,063m3h™, [Catalisador] = 0,5 'L™). c.evveeeeeeeeieeceis 79
Figura 23: Ajustes de pseudo-primeira ordem da reacdo de
mineralizacdo do ESR utilizando diferentes catalisadores. (pH = 7,0
9,5, T = 25 °C, Vazdo de ozdnio = 0,063m3>h™, [Catalisador] = 0,5 g-L°
)OS RRTR 80
Figura 24: Remocdo de COT e DQO pela ozonizacdo catalitica
utilizando hematita dopada com diferentes concentracdes de cobre. (pH
=70+05, T = 25°C, Vazdo de ozonio = 0,063m3-h™, [Catalisador] =
0,5 Q'L oo 81
Figura 25: Constante de velocidade de primeira ordem da reacdo de
mineralizacdo do ESR utilizando hematita dopada com diferentes
concentracdes de cobre. (pH =7,0+ 0,5, T = 25 °C, Vazdo de ozbnio =
0,063m3h™, [Catalisador] = 0,5 g-L™). c.eovvvereeeeeeeeeeeeeees e, 82
Figura 26: Constante de velocidade de mineralizacdo para 0s
catalisadores HCu-5, HCu-10 e HCu-20.(pH = 7,0 £ 0,5, T = 25 °C,
Vazéo de 0zdnio = 0,063m3-h™, [Catalisador] = 0,5 g-L™). ovvevveeenee. 83
Figura 27: Cinética de mineralizacdo do ESR utilizando o catalisador
HCu-10 em quatro ciclos consecutivos.(pH = 7,0 £ 05, T = 25 °C,
Vazéo de 0zdnio = 0,063m3-h™, [Catalisador] = 0,5 g-L™). ..ovveveeennee. 85
Figura 28: Difratogramas de raios-X dos catalisadores de hematita
dopados com 10 % de cobre antes e apds o terceiro uso (¢Grossita,
o111 ) IR 86
Figura 29: Coloragdo do efluente nos tempos: 0, 10, 180 e 360 min.(pH
=70+05, T = 25°C, Vazdo de ozonio = 0,063m3-h™, [Catalisador] =
0,5 G'L ™). e 87
Figura 30: Espectros UV-Vis do ESR na reagdo de ozonizagdo
utilizando o catalisador HCu-10 nos tempos: 0, 10, 180 e 360 min. ( pH
=70+05, T = 25°C, Vazdo de 0zonio = 0,063m*h™, [Catalisador] =
0,5 G'L™0). e 87
Figura 31: Espectros de UV-Vis do ESR, reacdo de ozonizagdo e
ozonizacao catalitica aos 360 min de reacdo. (pH=7,0+£05, T = 25
°C, Vazéo de 0z6nio = 0,063m3h™, [Catalisador] = 0,5 g-L™Y)............. 88
Figura 32: Valores de Nitrogénio Total obtidos na reagdo de ozonizagéo
e 0zonizacdo catalitica utilizando o catalisador HCu-10.(pH = 7,0 £ 0,5,
T = 25 °C, Vazdo de 0zdnio = 0,063m#-h™, [Catalisador] = 0,5 g-L ™). 89
Figura 33: Toxicidade das nanoparticulas H450 e HCu-10 filtradas e ndo
filtradas. (NF = ndo filtrado; F = Filtrado).........c.ccccoovvvvevniiviiiece 90



Figura 34: Toxicidade do ESR no decorrer da reacdo de ozonizagéo,
ozonizacdo catalitica com H e HCu-10 nos tempos 0, 10, 180 e 360
IMHNUEDS. .ottt bbb 91






LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Composicdo tipica de alguns efluentes de refinaria de
PELTOIEO. ...t 34
Tabela 2: Potenciais de oxida¢do de compostos oxidantes em agua..... 36
Tabela 3: Métodos de geragdo de 0z6nio, principios de trabalho e fontes

08 OZONI0. ..t 37
Tabela 4: Interconversdes entre os diferentes 6xidos de ferro. ............. 48
Tabela 5: Catalisadores testados na ozonizacdo catalitica e suas
respectivas deNOMINAGCOES .........corverveirerierieiee e 53
Tabela 6: Composicdo da solucdo tampdo inorganica. ............cccceeevenee. 57
Tabela 7: Area BET, volume total de poros, didmetro médio de poros
d0S CAtAlISAAOIES. ......cviiveceieiecie e 67
Tabela 8: Andlise elementar pelo método EDS............ccocovvvicviniennnne. 73
Tabela 9: Concentragdes de ferro e cobre nos catalisadores dopados com
diferentes concentragGes de CODIE. .......ccvvvveiivveere s s 73
Tabela 10: Remocdo de COT e DQO, constante de velocidade k de
reacdo com diferentes catalisSadores. ..........ccccovvevevivviesvese s 80

Tabela 11: Remog¢do de COT e DQO, constante de velocidade k de
reacdo utilizando hematita dopada com diferentes concentracfes de

CODIE. e s 82
Tabela 12: Concentracdo de cobre lixiviado no reuso do catalisador por
trES VEZES CONSECULIVAS. .e.vevveveeeerieieieiesie sttt seens 84

Tabela 13: Valores de CEsy, UT e classificagdo das amostras apés
tratamento de ozonizacgdo. (NF = ndo filtrado; F = Filtrado). ............... 91






LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS

Simbolo Significado Unidade
ABS Absorbancia -
ATG Anélise Termogravimétrica -
BET Brunauer, Emmett e Teller -
BJH Barrett, Joyner e Halenda -

Concentragéo Efetiva em 50 %
CE . -
dos organismos testados

Cl Carbono Inorgéanico mgeL™

coT Carbono Organico Total mgeL™

CT Carbono Total mgeL™
Cv Coeficiente de Variacdo -
DAM Drenagem Acida de Mina -

DQO Demanda Quimica de Oxigénio mgeL™
DRX Difragédo de Raios-X -
EDS Espectrosc_:opia _de Energia i

Dispersiva
ESR Efluente Simulado de Refinaria -
F Filtrado -
FEG Microscopia Eletronica de )
Varredura por Emissdo de Campo

G Goetita -

Gr Grossita -

H Hematita -
HAg-5 Hematita dopada com 5 % de Ag -
HCu-5 Hematia dopada com 5 % de Cu -
HCu-10 Hematita dopada com 10 % de Cu -
HCu-20 Hematita dopada com 20 % de Cu -
HZn-5 Hematia dopada com 5 % de Zn -

FEG Microscopia Eletronica de i
Varredura por Emissdo de Campo
LT Levemente tdxico -
MT Muito téxico -
MET Microscopia E_Ietténica de i
Transmisséo
NDIR Detector de infravermelho néo i

dispersivo
NF N&o Filtrado -



NT
0&G
POA

SS

uv
uTt

Nitrogénio Total
Oleos e graxas
Processos Oxidativos Avancados

Sélidos Sollveis

Tempo

Téxico

Ultravioleta
Unidades Toxicas
Comprimento de onda



1.
2.

Sumario

INTRODUGAO .......c.ooeeeeeeeeeeieeeseeseeseseesiesaes s sessessesnanaon 29
OBJIETIVOS. ..ottt 31
2.1, OBJIETIVO GERAL .....coceitieeitcet et 31
2.2.  OBJETIVOS ESPECIFICOS ......coovvereeeeeeeeereeieereessesnienan 31
REVISAO BIBLIOGRAFICA........cooniienernseeeeseiineseseenne, 33
3.1. EFLUENTES LIQUIDOS DA INDUSTRIA
PETROQUIMICA ...ttt e 33
3.2. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS. .........coceeene. 34
3.2.1. Reatividade do 0ZONI0.........cccoveiiireieincie e 35
3.2.2. Reacdo do Ozobnio por Via Direta (Molecular) e
Via Indireta (Radicalar) ..........ccoccevvviiiieeesisn e 38
3.2.3. Ozonizagao Catalitica .........coccovveeervenniireee, 41
3.2.3.1. Ozonizagao Catalitica Homogénea...........cc.coveneee 41
3.2.3.2. Ozonizacao Catalitica Heterogénea.............c........ 43

3.3. PREPARAGCAO DE NANOCATALISADORES A PARTIR
DE LODOS RESIDUAIS OBTIDOS DA DRENAGEM ACIDA DE

MINA DE CARVAQ .....oooieeeeeeeeeeeee e s terisnaess s, 46
3.4. OXIDpS DE FERRO COMO CATALISADORES DA
OZONIZACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS........c.cccovvereennne 47
3.5, ECOTOXICOLOGIA......cociietieeeee et 49
3.6. TOXICIDADE DO OZONIO .....cooeveveeererererrenrerererenaan, 50

MATERIAL E METODOS.......ccooviiieiieerereeeeee e, 53
4.1,  CATALISADORES .......ccoootititreiet e 53
4.2.  CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES............... 54

4.2.1. Andlise Térmica (ATG) ..coocvevvieeree e 54
4.2.2. Determinacdo da area superficial especifica (BET) e
porosidade através de fisissor¢édo de nitrogénio..........ccccceveeveneae 54

4.23. Microscopia Eletrénica (FEG e MET) e

Espectrometria por Energia Dispersiva (EDS)..........c.cc.coeue... 55



4.2.4. Difragdo de Raios-X (DRX) .....ccccevvrvrivivererinnn 55

4.25. Composicao Elementar..........ccccocviiiinicinnenne, 55
43. TRATAMENTO DO EFLUENTE DE REFINARIA
SINTETICO POR OZONIZACAOD ..ot 56
4.3.1. Efluente simulado de refinaria (ESR).................. 57
4.3.2. Tratamento do ESR por ozonizagdo néo
CALAITTICA. ..ot 57
4.3.3. Tratamento da ESR por ozonizacdo catalitica com
catalisadores em SUSPENSED ......cccververereeierere e sie e snee e 58
4.3.4. Determinacdo da concentragdo de oz6nio dissolvido em
AOUB. oottt 58
4.35.  Avaliacdo de estabilidade e reuso .........cc.ccoceeecviirienen 60
4.4. DETERMINAGOES ANALITICAS .....cocovvvnrirrinrirriireins 60
441 PH e 60
4.4.2. Anélises de Carbono Orgéanico Total e Nitrogénio
Total 60
4.43. Demanda Quimica de OXigénio...........ccccocvreruenene 60
45. ENSAIOS DE TOXICIDADE AGUDA COM VIBRIO
FISCHERI ... e 61
5. RESULTADOS E DISCUSSAO........ccccoomrmrreerereerenrsreressinnnan 63
5.1. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES............... 63
5.1.1. Analise Termogravimétrica (ATG) ......cccceevruennen. 63
5.1.2. Area Superficial (BET)......cccoovvevereeeeereerecenennn, 65
5.1.3. Difrac@o de RaI0S-X.......ccoorievirieienienniecsicennee 68
5.1.4. Microscopia Eletrdnica de Varredura por Emisséo
de Campo (FEG), Microscopia Eletrénica de Transmissdo
(MET) e Espectrometria por energia dispersiva (EDS) ......... 70
5.1.5. Composicao de Fe e Cu nos catalisadores............ 73
5.2. AVALIAQAO DE CATALISADORES PARA
MINERALIZACAO DO ESR....ccooveiieiieee et 74

53. AVALIACAO DA ATIVIDADE CATALITICA DOS
CATALISADORES DOPADQOS COM METAIS ... 78



5.3.1. Estabilidade ........cccceovevviiiiiiii e 84

5.3.2. Toxicologia aguda utilizando Vibrio fischeri........ 89
B.  CONCLUSAO ......oovvriiriesineesieeissss s 93
7.  SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS................... 95

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .....oooeeeeeeeeeeeeeeeeeenees 97






1. INTRODUCAO

Efluentes petroquimicos sdo constituidos por diversas substancias
guimicas altamente toxicas, recalcitrantes e dificeis de serem removidas,
pois sdo estaveis a luz e ao calor. As técnicas convencionais de
tratamento desses efluentes ndo permitem a remogdo completa dos
poluentes organicos das aguas, portanto, a degradacdo de poluentes
toxicos s6 € possivel utilizando tecnologias ndo bioldgicas
(ANDREOZZI et al., 1999b; MARIANO et al., 2001; SANTOS et al.,
2006; MA et al., 2009).

A ozonizacdo tem sido citada na literatura como uma tecnologia
promissora e inUmeras aplicacdes em escala real jA podem ser
encontradas nas areas de tratamento de aguas de abastecimento e de
efluentes industriais, sendo também associados a processos bioldgicos
(ASSALIN; DURAN, 2007).

Entretanto, a ozonizacdo também tem limitagcbes que afetam,
principalmente, a mineralizacdo dos contaminantes. A formacdo de
subprodutos e as reacGes seletivas do 0zonio fazem com que os niveis
de reducdo de carbono organico total sejam menores que os obtidos em
outros processos oxidativos avancados ou necessitam de mais energia
e/ou reagentes, tornando-os desfavoraveis do ponto de vista econdmico
(ASSALIN; DURAN, 2007; MAHMOUND; FREIRE, 2007; LV et al.,
2012).

O uso de catalisadores tem sido proposto para transpor essas
dificuldades. Esse processo implica na uilizacdo de ions e Oxidos
metalicos, livres ou suportados, como catalisadores do processo
(NAWROCKI; KASPRZYK-HORDEN, 2010). Algumas investigagdes
tém mostrado que a presenca de catalisadores sélidos pode aumentar a
eficiéncia de oxidacdo de uma série de poluentes organicos, assim como
reduzir o consumo de oz6nio (KUSIC; KOPRIVANAC; BOZIC, 2006;
ZHANG et al., 2013; LEE et al., 2014; ROSHANI et al., 2014;; ZHU et
al., 2014).

Os 6xidos de ferro sdo de grande interesse no emprego para o
tratamento de efluentes indutriais, devido a sua ampla disponibilidade
natural, propriedades quimicas e fisicas, baixa toxicidade e custo
relativamente baixo. Alguns estudos tém demonstrado que Oxidos de
ferro podem degradar satisfatoriamente compostos recalcitrantes quando
combinados a aplicacdo de ozbnio (ZHANG; MA, 2008; WANG;
LIANG; CHANG, 2011).

H& também estudos que demonstram que o processo de dopagem
melhora significativamente a atividade catalitica dos 6xidos de ferro. A
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co-dopagem da maghemita com cobalto e manganés, melhorou a
atividade catalitica na mineralizacdo do acido 2,4-diclorofenoxiacético
em solucdo aquosa com 0zbnio. Esta melhora na atividade catalitica foi
atribuida ao aumento de grupos hidroxila superficiais e a quantidade de
agua quimissorvida (LV et al., 2010). Entretanto, ndo ha um consenso a
respeito dos melhores catalisadores ou formas de utilizagdo visando
aumentar a eficiéncia de mineralizacdo e a reducdo de toxicidade dos
subprodutos formados.

Assim, este trabalho tem como objetivo investigar a aplicacdo de
catalisadores de d6xidos de ferro, dopados com metais de transicdo no
tratamento de efluente petroquimico simulado utilizando o 0zénio como
oxidante, avaliando as suas caracteristicas fisico-quimicas, estabilidade,
reusabilidade e toxicidade.



2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é investigar a aplicabilidade de
nanoparticulas de oOxidos de ferro dopadas com metais de transi¢do
(prata, zinco ou cobre) ao tratamento de efluentes liquidos sintéticos de
refinaria de petréleo com o0z6nio, comparando com o de catalisadores
comercialmente disponiveis.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Selecionar catalisadores de Oxidos de metais de transicdo
aplicaveis a ozonizacdo catalitica;

e Avaliar as caracteristicas essenciais de catalisadores de Oxidos
de ferro dopados com prata, cobre ou zinco, que os tornem Uteis
para a decomposicdo de compostos tipicamente presentes em
efluentes de refinaria de petréleo;

e Determinar a cinética da reacdo de decomposicdo de compostos
tipicamente presentes em efluente de refinaria de petroleo;

e Avaliar a estabilidade do catalisador que apresentar melhor
atividade catalitica;

e Avaliar a toxicidade do efluente petroquimico sintético ap6s o
tratamento, bem como a toxicidade do catalisador que
apresentar melhor atividade catalitica.






3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta revisdo bibliogréfica serdo abordados os assuntos
pertinentes para a elaboracgdo dessa dissertagdo: o problema da geracéo e
dificuldades do tratamento dos efluentes liquidos da indUstria
petroquimica, o uso do 0zdnio no tratamento de efluentes liquidos, a
preparacdo de nanocatalisadores e aspectos gerais da ecotoxicologia.

3.1. EFLUENTES LIQUIDOS DA INDUSTRIA
PETROQUIMICA

A industria de refino de petrdleo converte petrdleo bruto em mais
de 2500 produtos refinados, incluindo o gas liquefeito de petréleo,
gasolina, querosene, combustivel de aviacdo, Oleo diesel, dleos
combustiveis, Oleos lubrificantes e matérias-primas para a inddstria
petroquimica (BENYAHIA et al., 2006).

O langamento de efluentes petroquimicos no meio ambiente é
estritamente controlado e estes sdo classificados como contaminantes
ambientais prioritarios pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos da América. Devido a este nivel de contaminacdo, muitos
métodos tem sido sugeridos para 0 seu tratamento, tais como a
o0zonizagao e a incineragdo (MRAYYAN; BATTIKHI, 2005).

Os efluentes liquidos da indUstria petroquimica consistem em
agua de resfriamento, agua de processo, agua dos esgotos sanitarios e
agua de chuva. Podem ser classificados em N&ao Contaminados e
Organicos, de acordo com as suas caracteristicas fisico-quimicas
(MARIANO, 2001; MUSTAFA, 1998). Sao constituidos por diversas
substancias quimicas, tais como hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos,
6leos e graxas, fendis, amoénia, compostos de metais pesados, entre
outros. Estes produtos organicos sdo altamente toxicos e recalcitrantes,
ou seja, possuem baixa biodegrabilidade, aumentando assim, a demanda
de oxigénio dissolvido no meio (SANTOS et al., 2006; MA et al., 2009).

As caracteristicas tipicas de efluentes liquidos de refinaria de
petroleo sdo mostradas na Tabela 1.
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Tabela 1: Composicao tipica de alguns efluentes de refinaria de petréleo.

H Composicgo (mgeL™)
P DQO O&G SS  Ambnia Fendis  Sulfitos

7,0-9,0 300-600 <50 <150 15 - -

8,0 80-120 - 228 - 13 -
6,6 596 - - - - 887
420-
6,5-7,5 170-180 - 650 - - -
8,0-8,2 850- 12,7 - 51-21,1 98-128  15-23
1 1 1020 1 1 1
510- 30-
81-8,9 911,9 ) ) ) 30,6
6,5 800 3000 100 - 8 17
10,0 80,8 475 - 23 - -

Fonte: Adaptado de DIYA’UDDEEN; DAUD; ABDUL AZIZ, 2011.

Esses poluentes sdo dificeis de serem removidos, pois sdo
estaveis a luz e ao calor, diminuem a area de contato entre a superficie
da 4gua e o ar atmosférico, impedindo a transferéncia de oxigénio da
atmosfera para a agua e, assim, causam diversos impactos ambientais,
sociais e econdmicos (MARIANO, 2001).

As técnicas usualmente adotadas para minimizar a polui¢do por
efluentes petroquimicos consistem em métodos de separacdo de fase
e/ou adsorcdo em materiais ativos em suspensdo, as quais ndo permitem
a remocdo completa dos poluentes orgénicos das aguas, podendo ainda
conter significantes concentragdes de contaminantes (ANDREOZZI et
al., 1999b).

Muitas vezes a degradacdo de poluentes téxicos, bem como de
compostos recalcitrantes, s6 é possivel utilizando tecnologias néo
bioldgicas, sendo que muitas vezes as técnicas convencionais de
separacdao de fases ndo proporcionam bons resultados. Sendo assim,
tecnologias mais efetivas devem ser aplicadas, tais como 0s Processos
Oxidativos Avancados (POA).

3.2. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os POA sdo sistemas que se baseiam na geragdo in situ de
agentes oxidantes altamente reativos e ndo seletivos, que envolve a
geracdo de radicais hidroxilas (*OH), que tém a capacidade de reagir
com praticamente todas as espécies organicas e inorganicas. Os radicais
livres formados atacam o composto organico levando a oxidagdo



35

completa produzindo CO, e H,0, ou quando resulta em uma oxidagédo
parcial, geralmente ocorre um aumento da biodegradabilidade dos
poluentes e, neste caso, 0S compostos organicos residuais podem ser
removidos por meio de técnicas bioldgicas (MORAVIA; LANGE;
AMARAL, 2011).

Uma grande vantagem no tratamento de efluentes organicos
através de processos oxidativos avangados frente aos processos fisico-
guimicos é a mineralizacdo da carga poluente. Neste processo ocorre a
degradacdo total dos organicos, enquanto que nos tratamentos fisico-
qguimicos eles sdo apenas removidos, ou seja, ocorre apenas
transferéncia de massa e, por conseguinte, do problema (OLIVEIRA,
2012).

A ozonizacdo é o processo de oxidacdo mais utilizado
atualmente, devido ao desenvolvimento de geradores de 0z6nio em larga
escala, com baixos custos de instalacdo e operagdo. Quando comparado
com outros oxidantes 0 ozdnio possui alta eficiéncia de remoc¢do de
compostos orgéanicos, com menor formagdo de subprodutos, pois ndo €é
uma fonte intrinseca de poluigdo. Isso o torna uma excelente técnica
para eliminacdo de microrganismos, uma vez que, seu produto
preferencial de degradacgdo € o oxigénio (ALMEIDA et al., 2004).

O ozbnio vem sendo utilizado no tratamento de desinfeccdo de
aguas desde o inicio do século XX. Na aplicacdo para o tratamento de
efluentes de refinaria, se mostra muito atrativo por envolver reacdes
com alto poder oxidante sem a geracdo de residuos (GOTTSCHALK;
LIBRA; SAUPE, 2000).

A literatura é bastante extensa na demonstracdo do potencial do
uso do ozébnio no tratamento de efluentes contendo compostos
organicos, tais como fendis (KUSIC, KOPRIVANAC E BOZIC, 2006),
farmacos (LEE et al. 2014), compostos coloridos (ZHU et al. 2014),
entre outros, com eficiéncia de mineralizagdo que depende das
condi¢des operacionais, podendo alcancar valores proximos de 100 %.

3.2.1. Reatividade do 0zbnio

O ozonio ¢ a forma triatdmica do oxigénio. E um gés incolor de
odor pungente. Em fase aquosa se decompde rapidamente a espécies
radicalares e oxigénio, 0 que é uma grande vantagem porque ndo gera
subprodutos. E um poderoso agente oxidante, seu poder de oxidagio é
52 % maior que o do cloro e s6 é excedido pelo fltor, conforme
mostrado na Tabela 2. Participa de um grande nimero de reaces com
compostos organicos e inorganicos, podendo reagir com a maioria dos
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compostos contendo ligagbes duplas, como C=C, C=N, N=N, entre
outros, mas ndo com grupos funcionais contendo liga¢6es simples C-C,
C-0, O-H, etc. (LIDE, 1993)

Tabela 2: Potenciais de oxidagao de compostos oxidantes em agua

Espécie Oxidante Potencial de Oxidacéo (Volts)
Fluor 2,87
Radical «OH 2,8
Ozbnio 2,07
Peréxido de Hidrogénio 1,77
Hipoclorito 1,49
Cloro 1,36

Fonte: Adaptado de LIDE, 1993.

As propriedades quimicas do 0zonio dependem da sua estrutura
molecular, com a possibilidade de ser um agente dipolo, eletrofilico ou
nucleofilico. Duas estruturas de ressonancia da molécula de 0z6nio
estdo apresentadas na Figura 1 (LIDE, 1993).

Figura 1: Duas possiveis estruturas de ressonancia da molécula de oz6nio

O.::': .. .. - O
.O - O./ P
O:O/ L] L] \C.)..

Fonte: LIDE, 1993.

O oz6nio é gerado in situ, proximo ao ponto de utilizagdo por ser
um gas instavel sob as condicfes normais de temperatura e presséo,
apresentando uma meia vida na agua de segundos a minutos, o que
impede 0 seu armazenamento. A geracdo de 0z6nio pode ser realizada
de diversas formas, a partir do ar, oxigénio puro e da agua altamente
pura (DEZOTTI, 2008). A Tabela 3 apresenta os métodos de geracéo.
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Tabela 3: Métodos de geragdo de ozénio, principios de trabalho e fontes de

ozdnio.
Método de geracdo  Principio de trabalho  Fonte de ozénio
Elétrico Descarga elétrica Ar e O,
Eletroquimico Eletrolise Agua
Fotoquimico Irradiacdo 0, e Agua
(A= 185nm)
Radiagdo quimica Raios-X, Radiacédo de Agua
Raios-y
Térmico lonizagio Agua

Fonte: DEZOTTI (2008).

A técnica mais utilizada na geracdo de ozOnio é a descarga
elétrica, mostrada na Figura 2. O ozbnio é gerado pela passagem de um
gas contendo oxigénio através da alta energia na descarga elétrica
(descarga corona) ou através da fonte de radiagdo UV.

Figura 2: Geragdo de 0z6nio por descarga corona

Célula geradora de Ozbnio J Eletrodo

Dielético
’

’
’
s

4
O, ==#Descarga de corona=== O, + O,

~
~
~

~
Eletrodo

voltagem
AC [

Remogao de calor

Fonte: DEZOTTI (2008)

Uma corrente elétrica é aplicada em dois eletrodos, que séo
submetidos a uma diferenca de potencial, em uma corrente gasosa de ar
seco ou oxigénio. O campo elétrico aplicado fornece energia suficiente
para romper as duplas ligagBes da molécula de oxigénio, conforme as
equacdes 1 e 2 (DEZOTTI, 2008):

0, >0 +0 @)
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A ozonizacdo envolve dois mecanismos de reacdo, o0 ataque
direto do oz6nio e o ataque através dos radicais *OH, formados na
decomposicdo do ozonio. A ozonizacdo em pH &cido envolve apenas a
reacdo seletiva do ozbnio com compostos organicos insaturados. A
capacidade oxidante do 0z6nio ¢ muito menor do que a do radical *OH
(Tabela 2), cuja formacéo é favorecida em pH>10 (GOGATE; PANDIT,
2004). Portanto, o pH bésico é mais eficiente que o pH &cido, devido a
reacdo dos compostos organicos tanto com o 0zénio molecular quanto
com radicais oxidantes, incluindo o radical hidroxila.

3.2.2.Reacdo do Ozbnio por Via Direta (Molecular) e Via
Indireta (Radicalar)

A reacdo do 0zonio com compostos dissolvidos em agua pode se
dar de duas formas diferentes, dependendo das condi¢des operacionais.

Na reacdo direta, ocorre o ataque eletrofilico pelo ozénio
molecular, que reage com alguma espécie quimica dissolvida, sejam
produtos moleculares ou radicais livres. Este tipo de reacdo ocorre com
compostos que contém ligacbes do tipo C=C, grupos funcionais
especificos (-OH, -CHg, -OCHj3) e atomos que apresentam densidade de
carga negativa (N, P, O e S), predominante em meio acido (GENENA,
2009).

As reacOes diretas de cicloadi¢do resultam da combinagdo de
duas moléculas para formar uma terceira. Neste tipo de reacdo 0 0z6nio
reage com quaisquer compostos insaturados segundo o0 mecanismo de
Criegge apresentado na Figura 3a. A oxidacdo direta de compostos
organicos por 0z6nio é uma reacao 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 desativadores,
como o cloro, sofrem ozonolise mais lentamente do que compostos com
grupos ativadores, 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,
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cetonas, alcoois e acidos carboxilicos os principais produtos deste tipo
de reacdo (MAHMOUD; FREIRE, 2007).

Figura 3: Reagdo direta do ozOnio com a matéria organica: mecanismo de
Criegee (a). Exemplo de um ataque eletrofilico do o0z6nio a um composto
aromatico (b).

(a)

N/ o \_/_ . _}_i_ T,
/N SN T
,;-,{ f}’*‘?‘ o /\?/s

{b) O\c_ —c—o0
HD; |

Fonte: (MAHMOUD; FREIRE, 2007)

Na reacdo direta via substituicdo eletrofilica (Figura 3b), 0 ozdnio
(agente eletrofilico) ataca uma molécula organica (por exemplo,
compostos aromdticos) na posicdo nucleofilica, resultando na
substituicdo de uma parte da molécula (por exemplo, atomo ou grupo
funcional). Esta reacdo é a base da ozonizacdo de compostos
aromaticos. De acordo com a natureza do grupo a ser substituido (por
exemplo, grupos OH-, NO,-, Cl), a reacdo de substituicdo podera
ocorrer em diferentes pontos nucleofilicos do anel aromatico
(BELTRAN, 2004).

As limitacdes cinéticas, alta seletividade na degradacdo e baixa
eficiéncia na mineralizacdo de compostos poluentes por meio das
reacdes diretas com ozbnio, podem ser contornadas utilizando a alta
reatividade das reacdes indiretas do o0zbnio no meio aquoso
(MAHMOUD; FREIRE, 2007).

A reacdo indireta ocorre entre espécies 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 reagéo
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ndo seletiva, sendo capaz de promover um ataque a compostos
organicos 10° a 10° vezes mais répido que conhecidos agentes
oxidantes, como o H,0, e 0 préprio O3 (BELTRAN, 2004).

Em se tratando de meio aquoso, o principal desencadeador da
decomposicdo do 0zonio € o anion hidroxila (OH"), sendo que a reacao
entre O3 e OH™ provoca uma série de reacfes radicalares que levam a
formagcéo de radicais hidroxila. Tal rota de reacdo € bastante complexa e
pode ser influenciada por uma série de fatores experimentais e pela
natureza/concentracdo de espécies quimicas presentes (MAHMOUD;
FREIRE, 2007).

A variacdo do pH costuma ser a abordagem mais simples para se
obter a geracdo de radicais hidroxila a partir do 0z6nio. Geralmente sob
condi¢des acidas (pH < 3,0) o mecanismo direto (ozondlise) predomina.
Acima de pH 10,0 o mecanismo torna-se predominantemente indireto
(reacOes radicalares) (MAHMOUD; FREIRE, 2007).

Muitos trabalhos encontrados na literatura comparam a eficiéncia
do processo de ozonizacdo, na degradacdo de diferentes substratos, via
reacdo direta e indireta, sendo que alguns deles serdo destacados a
sequir.

Os autores Soares et al. (2006) estudaram o efeito de varios
pardmetros no tratamento de nove corantes téxteis e constataram que a
eficiéncia da descoloracdo diminui com o aumento do pH, devido a
presenca de sais provenientes da solucdo tampdo, visto que nos
experimentos realizados utilizando solug¢fes de HCI e NaOH para ajuste
de pH inicial este fendbmeno ndo ocorreu. Isso seria melhor justificado
pelo fato dos grupos de corantes reativos usados como compostos
modelo sdo muito mais faceis de serem destruidos pelo ataque do 0z6nio
molecular, que foi prejudicado pelo aumento do pH, resultando em
conversao significativa de moléculas de oz6nio em radicais OHe, ja que
nas reacdes com ajuste de pH inicial o pH final foi 0 mesmo para ambos
0s testes.

Zwiener e Frimmel (2010) selecionaram alguns compostos
farmacéuticos tipicos (acido clorofibrico, ibuprofeno e diclofenaco) e
submeteram & ozoniza¢do, em pH 7,0, durante 10 min. Neste pH, a
reacdo via radical hidroxila ndo contribuiu significativamente para o
processo de oxidacdo. Dentre os compostos estudados, apenas o
diclofenaco foi degradado rapidamente, mostrando que o ozbnio reage
seletivamente, sendo o grupo amino, presente na estrutura da molécula,
0 centro reacional.

Tehrani-Bagha, Mahmoodi e Menger (2010) obtiveram resultado
semelhante para o tratamento de corantes organicos persistentes. O pH
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ndo teve efeito significativo na eficiéncia da remogéo do corante por
ozonizacdo. A reducdo de DQO e COT foram de 55 % e 17 %
respectivamente, em um tempo de ozonizacdo de 90 minutos e
concentracdo de corante de 800 mg-L™.

Zhang et al. (2013) investigaram o efeito do pH na ozonizagdo
através da reducdo de cor e de carbono organico total do azul de
metileno, observando que quanto maior o valor de pH, maior a redugéo
das duas varidveis estudadas. Os autores obtiveram uma reducdo de
COT nos pHs 3,0 e 11,0 de 25 % e 60 %, respectivamente, em 150 min
de reacdo.

Pode-se perceber que ambos 0S mecanismos reacionais
apresentados pelo processo de ozonizagdo convencional demonstram
limitacbes, que afetam, principalmente, a mineralizagdo dos
contaminantes. A identificagdo de sistemas cataliticos, capazes de
promover um aumento na eficiéncia do processo de ozonizag¢do quanto a
remocdo de carga organica, sdo extremamente relevantes do ponto de
vista de descontaminacio ambiental (ASSALIN; DURAN, 2007).

3.2.3. Ozonizacdo Catalitica

As reacdes de ozonizagdo catalitica, podendo ser homogéneas
ou heterogéneas, tem sido apontadas na literatura, como uma tecnologia
de oxidacdo bastante promissora, aplicada & remocdo de compostos
organicos usualmente refratarios aos tradicionais processos de oxidacéo
(PARK; CHOI; CHO, 2004).

Numerosos metais (Fe, Mn, Ni, Co, Zn e Cr) sob vérias formas
(sais ou metais reduzidos, éxidos ou metais suportados) sdo citados na
literatura como possiveis catalisadores do processo de o0zonizagdo
(LEGUBE; KARPEL VEL LEITNER, 1999). De maneira geral, a
o0zonizagao catalitica possibilita a otimiza¢&o do processo convencional,
resultando em um aumento na razdo de degradacdo da carga organica,
reducdo do consumo de o0zbnio, além de evitar que determinados anions
(como carbonatos e bicarbonatos) interfiram na eficiéncia de oxidacdo
dos radicais hidroxilas eventualmente formados no processo
(BELTRAN; RIVAS; MONTERO-DE-ESPINOSA, 2003; PARK.
CHOI; CHO, 2004).

3.2.3.1.0zonizacgdo Catalitica Homogénea

A oxidacdo de compostos organicos via ozonizagdo catalitica, foi
inicialmente estudada em sistemas homogéneos, nos quais ions
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metélicos sdo utilizados como catalisadores do processo. InUmeros
trabalhos relatam a utilizacdo de sais metalicos de diferentes naturezas,
no tratamento de &gua e efluentes por ozdnio, resultando em aumento na
razdo de degradagdo da carga organica e reducdo no consumo de ozonio
(ANDREOZZI et al., 1992; BELTRAN; RIVAS. MONTERO-DE-
ESPINOSA, 2003).

Diversos ions de metais de transicdo, como por exemplo, Fe (I1),
Fe (111), Mn (1), Ni (11), Co (11), Cd (11), Cu (1), Ag (1), Cr(111), Zn (11)
sdo utilizados nos sistemas cataliticos. A natureza do ion metélico pode
influenciar tanto na razdo como na seletividade da reagdo de oxidagéo,
podendo ainda estar relacionado com a concentracdo de o0zbnio
consumido pelos processos de oxidacdo (CANTON; ESPLUGAS;
CASADO, 2003).

Assélin e Silva (2006) compararam a eficiéncia do processo de
0zonizagao e ozonizacdo catalitica utilizando ions de Mn Il e Cu Il na
degradacdo do fenol. Observou-se que a presenca dos ions metalicos foi
capaz de reduzir o consumo de 0zdnio necessario para degradacdo do
contaminante. O consumo de 0z6nio pelos processos catalisados pelos
fons Mn?*, Cu?* e convencional foi de 149, 198 e 229 mg-L™,
respectivamente. Os autores obtiveram melhores resultados em relacéo a
degradacdo do fenol e remogdo da carga orgénica nos processos
catalisados pelo fon Mn*". A remoc&o de carga orgénica pelo processo
convencional (pH 3) atingiu pouco mais de 50 %, enquanto que no
processo catalisado pelo ion de manganés foi superior a 80 %. Quanto a
remogdo de carga organica pelo processo de ozonizagdo na presenca de
Cu (Il) observou-se que o processo é bastante ineficiente. Embora
ocorra a degradagdo do fenol, os compostos intermediarios formados
sdo provavelmente mais resistentes & oxidagdo quimica em comparagdo
ao composto precursor.

Wu, Kuo e Chang (2008) estudaram a descolorizacdo de corante
reativo vermelho RR2 por ozonizagéo catalitica homogénea utilizando
Mn(I1), Fe(ll), Fe(lll), zZn(ll), Co(ll) e Ni(ll) como catalisadores e
variando os parametros de pH (2,0 e 5,0) e dosagem de catalisador (0,2
mM, 0,6 mM e 1 mM). Os autores concluiram que o melhor pH nestas
condicdes é 2,0 exceto para Fe(lll) e a velocidade de reacdo aumenta
com o aumento da dosagem de catalisador somente com o Mn(ll) e para
o Ni(ll) permanece constante.

Zhang, Dong e Yang (2013) também estudaram a eficiéncia de
descolorizacdo do corante reativo RR2 por ozonizacdo catalitica
homogénea utilizando o Fe(ll) como catalisador. Os autores
determinaram que as melhores condigdes de trabalho foram em pH 7,0,
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concentracdo inicial de corante de 0,45 mM, concentracdo de catalisador
de 0,9 MM e com uma taxa de dosagem de ozdnio de 2 mg-L™>:min™. Os
autores também concluiram que uma dosagem de catalisador acima de
0,9 mM diminui a eficiéncia de remocao de corante.

Geralmente, dois processos principais sdo considerados como
hipoteses para 0 mecanismo da ozonizacdo catalitica homogénea:
decomposicdo do ozdnio pelo metal, seguida pela geracdo de radicais e,
a formacdo de complexos entre o catalisador e 0 composto organico,
seguido por uma reacao final de oxidacdo (MAHMOUD; FREIRE,
2007).

O mecanismo do processo de ozonizagdo catalitica ainda ndo esta
completamente estabelecido e pode variar em fungdo do tipo de espécie
metalica empregada, pH, composto-alvo, matriz, etc. Varios metais
foram estudados por diferentes grupos de pesquisa, mostrando que a
eficiéncia destas espécies depende de varios fatores experimentais
(MAHMOUD; FREIRE, 2007).

Portanto, sdo necessarios estudos adicionais para esclarecer as
condicBes e mecanismos das reagbes cataliticas. Além de que, o
consumo de ozbnio, a toxicidade do metal, possibilidade de
reaproveitamento e o custo também devem ser considerados na
avaliacdo do processo. Devido a isso, tem sido proposta a utilizagdo de
catalisadores solidos, de forma a ser mais facil sua retirada do efluente e
por sua vez, a reutilizagdo do mesmo.

3.2.3.2.0zonizacao Catalitica Heterogénea

A ozonizacdo catalitica heterogénea foi definida por Gracia e
colaboradores (2000) como um “tipo de oxidagdo avangada que
combina 0 0z6nio com as capacidades adsortivas e oxidativas de 6xidos
metalicos empregados como catalisadores no processo, a fim de
aumentar a mineralizacdo de compostos organicos dissolvidos, a
temperatura ambiente”.

Entre os catalisadores mais amplamente utilizados na ozonizacao
catalitica heterogénea estdo (NAWROCKI; KASPRZYK-HORDERN,
2010):

e Oxido de metais (MnO,, TiO,, Al,O3, FEOOH e CeO,);

e Metais (Cu, Ru, Pt e Co) suportados (SiO,, Al,O3, TiO,,Ce0, e
carvdo ativado);

e Zeblitas modificadas com metais;

e Carvao ativado.



A ozonizagdo catalitica heterogénea envolve reacOes interfaciais
entre trés estados fisicos: solido (catalisador), liquido (solucdo contendo
a espécie organica, sendo também o meio reacional) e gasoso (0z6nio).
Assim, a eficiéncia deste processo estd intimamente relacionada com as
propriedades superficiais do catalisador. O pH da solucdo também
apresenta um efeito direto na eficiéncia da ozonizacdo catalitica, pois
influencia tanto as propriedades dos sitios ativos da superficie do
catalisador quanto a decomposicdo do o0zbénio em meio aquoso
(LEGUBE; KARPEL VEL LEITNER, 1999). As Equacfes 3 a 9
mostram as reacdes na superficie em meio acido e basico (S = sitio ativo
da superficie do 6xido metélico) (KASPRZYK-HORDERN; ZIOLEK;
NAWROCKI, 2003).

Reacdes na superficie em meio acido:

0;,+S<0;-S (3)
0;-S«<0-S+0, 4)
0;,+0:-S< 20, +S (5)
Reacdes na superficie em meio bésico:

OH +S«<O0OH-S (6)
0, +0OH S0, -S + HO® )
‘0,:S'0-S+0, (8)
O,+'0:S-0;+S+0, )

Outro ponto importante a ser discutido sdo as propriedades
cataliticas dos materiais relacionados a acidez e basicidade dos mesmos.
Embora grupos hidroxila (-OH) estejam presentes na superficie de todos
0s Oxidos metdlicos, a quantidade de hidroxila na superficie do material
e as propriedades do Oxido sdo fortemente dependentes do metal.
(LEGUBE; KARPEL VEL LEITNER, 1999; KASPRZYK-HORDERN;
ZIOLEK; NAWROCKI, 2003).

A seguir serdo apresentados e discutidos alguns exemplos de
aplicacdo dos principais catalisadores usados na ozonizagdo catalitica
heterogénea.

Ikhlag, Brown e Kasprzyk-Hordern (2015) estudaram a eficiéncia
do 6xido de aluminio na ozonizacdo catalitica de compostos organicos
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volateis, farmacos e acidos carboxilicos. Os resultados revelaram que a
ozonizacgdo catalitica utilizando 6xido de aluminio como catalisador
aumentou a remocao de ibuprofeno e acido acético quando comparado
com a 0zonizagao, mas ndo catalisou a remoc¢do de compostos organicos
volateis. Em pH 7,2 a remogdo de ibuprofeno na ozonizacdo e na
ozonizacao catalitica foi de 40 % e 84 %, e para 0 &cido acético 7 % e
16 % em 30 min de reagdo, respectivamente.

Dai et al. (2014) prepararam nanoparticulas de
Fe;0,@Si0,@Ce0, para avaliar a capacidade catalitica na degradagéo
do acido acetilsalicilico. O catalisador preparado mostrou alta eficiéncia
na degradacdo do composto modelo e também mostrou aumento na
remocdo de COT. A remocdo do composto com o catalisador
Fe;0,@SiO,@Ce0, em 60 min de reacdo alcangcou 81 %, enquanto com
Fe;0,@SiO, alcancou 67,3 %, 66,1 % com Fe;O4 e somente 64,1 %
sem a utilizacdo de catalisador.

Ha também alguns estudos que comprovam que o desempenho de
catalisadores pode ser melhorado através da dopagem com metais de
transicdo. Segundo Pradhan e Parida (2012), a inser¢do de elementos
metalicos em Oxidos de ferro pode afetar pardmetros fisicos, a
reatividade quimica, o comportamento redox, entre outros.

Lv et al. (2012) prepararam Fe;O, dopado com cobalto pelo
método de co-precipitagdo. O catalisador mostrou elevada atividade
catalitica na degradacdo do acido 2,4-diclorofenoxiacético em solucédo
aquosa com 0zdnio. A ozonizagdo alcangou aproximadamente 30 % de
remogdo de COT enquanto a reagdo de ozonizagdo catalitica obteve 98
% de remocdo de COT com 1 g-L™'de catalisador, ambas as reacdes em
pH 6 e 30 mg-Lde ozdnio.

Rezaei et al. (2013) investigaram a adi¢do de dois metais nobres
(Pt e Pd) na performance do éxido de manganés suportado na alumina
na ozonizacao catalitica do tolueno na faixa de temperatura de 22 °C a
100 °C. Foi concluido que a adicdo de platina aumenta a atividade
catalitica do Oxido de manganés alcancando completa conversdo do
tolueno a 70 °C. O paladio se mostrou ineficiente no aumento da
atividade catalitica do 6xido de manganés principalmente por causa da
falta de interacdo atdmica entre o paladio e 0 manganés.

Liu et al. (2013) estudaram a ozonizacéo catalitica da solugdo de
vermelho acido brilhante na presenca do catalisador de Fe-Cu-O sob
diferentes condic6es. O efeito do pH (3 a 11), vazdo de ozbnio (3,6 a 60
mg-min™) e a concentracdo inicial do corante (100 a 500 mg-L™) foram
avaliados na remocéo de cor e DQO. O ¢étimo valor de pH e vazdo de
ozonio foi 6,8 e 30 mg:min™, respectivamente. Na presenca de 1 g-Lde
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Fe-Cu-0O, depois de 60 min, a eficiéncia de remocdo de cor e DQO foi
90 % e 70 %, enquanto que para 0 processo de ozonizacao foi 66 % e 48
%, respectivamente. A reutilizagdo do catalisador provou que o
catalisador Fe-Cu-O tem um bom potencial de reutilizacdo e
estabilidade.

3.3. PREPARAGAO DE NANOCATALISADORES A PARTIR
DE LODOS RESIDUAIS OBTIDOS DA DRENAGEM
ACIDA DE MINA DE CARVAO

A drenagem &cida de mina de carvdo (DAM) é um problema de
poluicdo das aguas associado a indistria de mineracdo no mundo
(JOHNSON; HALLBERG, 2005; MARCELLO et al.,, 2008). A
exposicdo desse rejeito a 4gua e ao ar conduz a oxidagdo dos minerais
produzindo acido sulfurico, o qual solubiliza e lixivia outros metais
presentes no meio, gerando assim a drenagem acida de mina (SIBRELL
etal., 2009; MATHIES; APLIN; JARVIS, 2010).

A DAM em sua maioria é composta de metais pesados,
principalmente ferro e sulfatos. A contaminacdo hidrica causada por ela
€ 0 impacto ambiental mais significativo das operagdes de mineracdo de
carvao mineral (MADEIRA, 2010). O tratamento ativo trata-se de um
processo sequencial que consiste na combinacdo de operagdes
consecutivas de neutralizagdo, oxidacdo e precipitagdo, removendo
compostos como o ferro, aluminio e sulfato, obtendo-se um lodo
precipitado com elevado teor de ferro (BERNAL, 2012).

Em torno de 200000 m? de DAM séo tratados mensalmente em
uma das mineradoras de carvao de Santa Catarina, produzindo grandes
volumes de lodo quimico, com 30 % de sélidos. Devido a baixa
concentracdo de sélidos o manuseio é dificil, sendo um problema tanto
operacional quanto ambiental causando elevacdo nos custos (BERNAL,
2012). Por isso, o desenvolvimento de pesquisas para 0 aproveitamento
da DAM e dos lodos quimicos obtidos durante seu tratamento é de
grande importancia. A elevada concentracdo de ferro presente neste
residuo faz com que a DAM seja uma fonte latente de compostos
férricos e ferrosos para aplicacfes nas mais diversas areas, como por
exemplo, adsorventes e catalisadores (WEI E VIADERO JR., 2007),
pigmentos (SCHWARZ et al., 2012) e adsorcéo (ANJOS et al., 2007)).

O reaproveitamento da DAM tem sido estudado em trabalhos no
Laboratério de Energia e Meio Ambiente da Universidade Federal de
Santa Catarina (LEMA — UFSC), onde a drenagem tem sido testada
como fonte de pigmentos de 6xido de ferro, de gesso para construcdo
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civil, adsorventes e catalisadores para tratamento de efluentes aquosos e
gasosos (MADEIRA, 2010; BERNAL, 2012; ANDERSEN et al., 2012;
FLORES et al., 2012)

A utilizacdo de 6xido de ferro proveniente da drenagem acida de
mina como catalisador no processo de ozonizacdo de efluente
petroquimico sintético serd descrita em maiores detalhes, no
desenvolvimento desta dissertacdo, por ser a fonte de estudo deste
trabalho.

3.4. OXIDOS DE FERRO COMO CATALISADORES DA
OZONIZACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS

Os Oxidos de ferro constituem um importante grupo de
catalisadores industriais devido as suas propriedades quimicas e ao seu
baixo custo. Os principais minérios de ferro de ocorréncia natural séo: a
hematita (a-Fe,O3) que possui 70 % em massa de ferro, a maghemita (y-
Fe,05), a goetita (0-FeOOH) com 63 % em massa de ferro e a magnetita
(Fes0,) que apresenta teor de ferro de 72 % em massa (GUIMARAES
et al., 2008).

Dentre os diversos campos em que o0s Oxidos de ferro sdo
aplicados destacam-se, principalmente, 0s processos envolvendo
adsorcdo e catalise, que tém atraido grande interesse em pesquisas,
devido as suas propriedades redutoras e texturais (SCWERTMANN;
CORNELL, 2000).

Os oOxidos de ferro naturais e sintéticos podem apresentar varias
fases, as quais variam de acordo com sua estrutura cristalina e estado de
oxidacdo. Algumas transformacbes de fases dos oOxidos de ferro
causadas pelo tratamento térmico estdo resumidas na Tabela 4
(CORNELL E SCHWERTMANN, 2003).
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Tabela 4: Interconversdes entre os diferentes 6xidos de ferro.

Precursor Produto Tipo de x Meio
transformacéo
Dehidroxilacéo
térmica ou o a
. N Gés/véacuo; ar;
Hematita mecanica; Solucio
Goetita Dehidroxilacéo ¢
hidrotérmica
. Dehidroxilagdo Ar + composto
Maghemita hidrotérmica orgénico
Maghemita De.hldro,angao Ar + cgmposto
hidrotérmica organico
Hematita Redug:a\ 0, Gas redutor;
. Reducéo - x .
Magnetita - ~ Solucéo alcalina
dissolucéo com NoH
Reprecipitacdo 2
. Maghemita Oxidagdo Ar
Magnetita Hematita Oxidacéo Ar
Maghemita Hematita Colnve.rsao Ar
térmica

Fonte: CORNELL E SCHWERTMANN, 2003

A goetita, por exemplo, pode ser desidratada para formar Fe,O3
sob aquecimento ou por stress mecanico, como mostra a reacdo de
dehidroxilagdo, Equagdo 10 (CORNELL E SCHWERTMANN, 2003):

A
2FeOOH— Fe,0, +2H,0 (10)

A dehidroxilagdo da goetita pode acontecer na faixa de
temperatura entre 140 — 500 °C, dependendo da natureza do composto,
da cristalinidade e da presenca de impurezas quimicas (CORNELL E
SCHWERTMANN, 2003).

Os dxidos de ferro sdo amplamente utilizados como catalisadores
em diferentes reacdes quimicas. Os principais 6xidos de ferro utilizados
em reacgOes cataliticas industriais sdo a magnetita e a hematita. Ambos
sdo semicondutores e podem catalisar reacdes de oxidacdo e reducéo.
Por terem propriedades anfoteras, eles também podem ser utilizados
como catalisadores acido/base (CORNELL E SCHWERTMANN,
2003).
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Muitos trabalhos utilizando éxidos de ferro para ozonizagao
catalitica vém sendo reportados nos dltimos anos. Alguns ja foram
citados ao longo dessa revisdo bibliografica e mais dois deles serdo
citados a seguir.

Zhang e Ma (2008) avaliaram a eficiéncia da goetita na
degradacéo do nitrobenzeno. A ozonizagdo degradou 20 % do poluente
em 20 min de reacdo. Ja na presenca do catalisador a remocdo foi de 60
%. Os autores também compararam a eficiéncia da goetita com outros
oxidos (CuO, Co304, Fe,03, NiO e MnO,) sendo que o Fe,O3 foi 0 que
apresentou maior atividade catalitica.

Wang, Liang e Chang (2011) estudaram a degradacdo do
clorobenzeno por ozonizagao catalitica utilizando 6xido de ferro e 6xido
de manganés como catalisador. As reacdes cataliticas foram realizadas
na faixa de temperatura de 60 a 210 °C. Na auséncia de o0zbdnio a
conversdao de clorobenzeno na temperatura de 200 °C para os dois
catalisadores ficou abaixo de 10 %. Porém, com a adicdo de 1200 ppm
de 0zbnio a conversdo de clorobenzeno alcangou 91,7 % para o dxido de
ferro e 81,5 % para 0 Oxido de manganés a 150 °C. N&o foi detectado
desativacdo do Oxido de ferro, ja para o Oxido de manganés foi
observado uma reducdo de 3 % na conversdo de clorobenzeno.

3.5. ECOTOXICOLOGIA

Algumas etapas no tratamento de efluentes envolvem o uso de
nanoparticulas, como por exemplo, o fotocatalisador TiO, que é o
nanomaterial mais estudado para a fotodegradacdo de compostos
organicos. Raramente sdo adicionados diretamente a meios fluidos
contaminados, pois as particulas necessitam ser removidas antes do
descarte do efluente, o que encarece o processo de descontaminacéo.
Assim, estes nanomateriais sdo usados principalmente na forma
suportada sobre diferentes superficies como polimeros, vidros e metais.
Por mais aderidas que as particulas estejam, o risco do efluente carregar
parte do catalisador durante o uso deve ser considerado, principalmente
guando o meio em questdo é aquoso (PASCHOALINO; MARCONE;
JARDIM, 2010).

Até recentemente, 0 monitoramento das aguas era feito com base
em parametros fisico-quimicos e microbiolégicos. Percebeu-se que a
complexidade da mistura interfere nas técnicas analiticas, dificultando a
sua caracterizagdo. Com isso os ensaios de toxicidade passaram a ser
cada vez mais empregados, auxiliando na identificacdo de problemas,
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sem desprezar a identificagdo da contaminagdo, sempre que possivel
(HIGA, 2008).

Os testes de toxicidade séo realizados com diversos organismos e
as metodologias ja estdo padronizadas pelos 6rgdos ou institutos
ambientais. Neste trabalho sera utilizado o sistema Microtox® e a
bactéria Vibrio fischeri.

Vibrio fischeri ¢ uma bactéria bioluminescente de origem
marinha, anaerdbia, gram-negativa, pertencente a familia das
Vibrinaceae, que emite luz e apresenta vida livre ou associada com
outros organismos superiores (CARLSON-EKVALL; MORRISON,
1995).

Nessa bactéria, a enzima luciferase catalisa a reacéo da flavina
(mononucleotideo) com um aldeido e o oxigénio, obtendo um é&cido
organico, agua e a emissdo de luz. A reacdo em questdo faz parte da
cadeia transportadora de elétrons e a emissdo de luz esta associada ao
metabolismo celular. A acdo de um téxico em qualquer nivel celular
afetard a bioluminescéncia. A inibicdo de uma enzima qualquer desse
processo ird causar uma diminuicdo na taxa de emissao de luz, que pode
ser quantificada em um sistema com um fotomultiplicador e um
fotdmetro (FARRE et al., 2001).

O teste de toxicidade com bactérias luminescentes mais difundido
€ 0 Microtox®, considerado simples e reprodutivo. Os ensaios sao
rapidos, pois apds a exposicdo a uma pequena amostra, 0 organismo
responde rapidamente a um vasto ndmero de substancias, podendo o
efeito ser determinado num tempo de 5 a 30 minutos.

Velegraki e Mantzavinos (2007) estudaram a toxicidade do acido
benzoico depois do tratamento com fotocatdlise utilizando TiO,
(Degussa P25) como fotocalisador. Os autores concluiram que o &cido
benzdico na concentragdo de 50 mg-L™ ndo é téxico para a bactéria
Vibrio fischeri, mas a solu¢do fotodegradada apresentou substancias
toxicas que ndo foram possiveis de serem identificadas.

Garcia e colaboradores (2011) estudaram a toxicidade de trés
nanoparticulas: 6xido de cério, diéxido de titanio e magnetita. Os testes
indicaram que o 6xido de cério é extremamente tdxico enquanto que o
dioxido de titanio e magnetita apresentaram baixa toxicidade.

3.6. TOXICIDADE DO 0ZONIO

O ozbnio possui alta toxicidade para o ser humano se essa se der
por inalagdo direta do g&s. Em contrapartida, a ingestdo indireta, através
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de agua ozonizada, ndo representa perigo sério, pois a meia vida do
o0zdnio dissolvido em &gua é relativamente curta (ROSA, 2009).

A toleréncia do ser humano quando exposto em local com 0zbdnio
no ar pode ser observada na Figura 4. Quando exposto durante cerca de
2 horas a uma dosagem de 0zonio no ar da ordem de 2 mg/L, secura na
boca, dores no peito, perda de habilidade mental, dificuldade de
coordenacdo e articulacdo sdo alguns dos principais sintomas (DI
BERNARDO, 1993).

Figura 4: Tolerancia do ozénio ao ser humano (DI BERNARDO, 1993).
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Fonte: DI BERNARDO, 1993.

No Brasil, os limites de exposicdo ao gas 0zonio, em atividades
ou operagfes nas quais trabalhadores ficam expostos ao gas, séo
determinadas pela Norma Regulamentadora (NR 15), aprovada pela
Portaria N° 3.214/78, por determinac@es do Ministério do Trabalho e do
Emprego. O limite de exposi¢do ao gas 0zonio para jornadas de trabalho
de até 48 h semanais € de 80 ppb (SANTQS, 2008).

Para diminuir o risco de intoxicacdo, os locais de trabalho que
utilizam o 0z6nio devem possuir meios de destruicdo do o0zonio residual
no ar ambiente e dispositivos de ventilagdo, de modo que o teor de
0z6nio no local de trabalho e nas vizinhangas ndo ultrapasse o valor de
10 ppb (KECHINSKI, 2007).






4. MATERIAL E METODOS

Este capitulo descreve a metodologia empregada na realizagéo
deste trabalho, tanto na preparagdo e caracterizacdo dos catalisadores,
guanto na descricdo detalhada da avaliacdo da atividade catalitica e os

estudos de toxicidade.

4.1. CATALISADORES

A Tabela 5 mostra os catalisadores avaliados neste trabalho, bem
como sua origem, além da forma como serdo denominados neste

trabalho.

Tabela 5: Catalisadores testados na ozonizagdo catalitica e suas respectivas

denominagdes

Catalisador Denominacao Origem
Dibxido de Titanio TiO, EvonikDegussa
Oxido de Cério CeO, SSNANO (EUA)
Hematita Fe,0 SSNANO (EUA)
Comercial 23
Magnetita E SSNANO (EUA)
. €304
Comercial
Goetita acicular G CarbomfgrzCrluuma
Hematita 450 °C H Este trabalho
Hematita dopada
com 5 % de Prata HAg-5 Este trabalho
(m/m)
Hematita dopada
com 5 % de Zinco HZn-5 Este trabalho
(m/m)
Hematita dopada
com 5 % de Cobre HCu-5 Este trabalho
(m/m)
Hematita dopada
com 10 % de Cobre HCu-10 Este trabalho
(m/m)
Hematita dopada
com 20 % de cobre HCu-20 Este trabalho

(m/m)




Os catalisadores dopados (HAg-5; HZn-5; HCu-5; HCu-10 e
HCu-20) foram preparados a partir da goetita acicular (G), de acordo
com o proposto por Andersen et al., (2011), pelo método de
impregnacgdo por via Umida seguido de calcinacdo utilizando cadinhos
de porcelana. Cerca de 5 g de goetita foram imersos em 150 mL de
solucdo aquosa contendo o nitrato do metal de transicdo a ser
impregnado. Os nitratos de metais de transicdo utilizados foram nitrato
de cobre Il trihidratado (Vetec), nitrato de prata (Nuclear) e nitrato de
zinco hexahidratado (Vetec).

As dispersdes foram mantidas sob agitacdo vigorosa por 24 h e,
posteriormente, secas a 110°C por 48 h, moidas e peneiradas
(<0,074mm). Finalmente, o sélido obtido foi calcinado a 450°C por 4 h
em atmosfera de ar, com taxa de aquecimento de 10°C:min. Um
catalisador sem impregnacdo de metal (H) também foi preparado,
aplicando o mesmo tratamento térmico.

4.2. CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES

A hematita 450 °C (H), a goetita acicular (G) e os catalisadores
dopados (HAg-5; HZn-5; HCu-5; HCu-10 e HCu-20) foram
caracterizados por determinacdo de area superficial BET, microscopia
eletronica de varredura por emissdo de campo (FEG),espectrometria por
energia dispersiva (EDS), microscopia eletronica de transmissdo (MET),
difracdo de raios-X (DRX), andlise termogravimétrica (ATG) e
composicdo elementar.

4.2.1. Anélise Térmica (ATG)

A analise termogravimétrica foi realizada em um analisador
termomecénico SHIMADZU modelo DSC/DTG 60, disponivel no
LEMA/EQA/UFSC, em condicdes de atmosfera de gas inerte (N,) com
fluxo de 100 mL'-min™ e taxa de aquecimento de 10 °C:min™, da
temperatura ambiente até 950 °C.

4.2.2.Determinacdo da area superficial especifica (BET) e
porosidade através de fisissorcéo de nitrogénio

A érea superficial BET, a distribui¢do de didmetro dos poros e o
volume total de poros foram obtidos por meio das isotermas de adsorcéo
e dessorcdo de N, a 77K, no equipamento Autosorb-1, Quantachorme,
na Central de Anélises do Departamento de Engenharia Quimica e
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Engenharia de Alimentos da UFSC. As amostras foram aquecidas
previamente a 140°C por 12h. A érea superficial especifica foi calculada
pelo método BET com regido de pressdo relativa de 0,05 até 0,30 e a
distribuicdo de tamanho de poros pelo método BJH (Barret, Emmett e
Teller).

4.2.3.Microscopia  Eletronica (FEG e MET) e
Espectrometria por Energia Dispersiva (EDS)

Para a avaliagdo do tamanho e morfologia de particula, foram
realizadas analises de microscopia eletrénica de varredura por emissdo
de campo (FEG) e microscopia eletrdnica de transmissao (MET), ambas
no Laboratdrio Central de Microscopia Eletrénica da UFSC, utilizando
0 microscopio eletrdnico de varredura JEOL JSM-6701F e o
microscopio eletrobnico de transmissdo JEM-1011. Andlises de
espectrometria por energia dispersiva (EDS) foram realizadas para a
determinacdo semiquantitativa da composi¢cdo quimica elementar do
espectro, utilizando o NORAN microandlise de raios-X acoplado ao
microscopio eletronico de varredura.

Para as analises de FEG as amostras em p6 foram aderidas ao
stub metalico com fita de carbono para evitar interferéncias e recobertas
com ouro. As amostras para analise de MET foram preparadas
colocando-se gostas de suspensfes do sélido em etanol em grades de
cobre revestidas com carbono deixando secar a temperatura ambiente.

4.2.4.Difracdo de Raios-X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas pelo Laboratério de
Materiais da Universidade do Extremo Sul Catarinense (UNESC)
utilizando um Difractdmetro Shimadzu XRD-6000, com radiacdo de
cobre, diferenga de potencial de 25 kV, corrente de 25 mA e varredura
na faixa de 10 a 80 ° (20).

4.2.5. Composicdo Elementar

A concentracdo de metais efetivamente presente nos catalisadores
foi determinada por espectrofotometria de absorcdo atémica, utilizando
0 espectrofotdmetro Agilent 240FSAA, disponivel no Laboratério de
Energia e Meio Ambiente no Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina.
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A digestdo das amostras foi realizada conforme APHA (1995).
Colocou-se em um béquer a concentracdo desejada de amostra
juntamente com uma solugdo de HNO; e HCI, aqueceu-se o sistema
com temperatura branda (aproximadamente 80 °C) até completa
digestdo, observada pela caracteristica limpida do produto digerido.

43. TRATAMENTO DO EFLUENTE DE REFINARIA
SINTETICO POR OZONIZACAO

Os ensaios de tratamento do efluente de refinaria sintético foram
conduzidos em um reator cilindrico de vidro com volume atil de 1,5L,
conforme mostrado esquematicamente da Figura 5. A reacdo iniciava-se
pela aplicacdo de oz6nio, o qual era gerado a partir do ar ambiente em
um ozonizador modelo ID-10 (O3R Philozon) provido com
concentrador de oxigénio, disponivel no LEMA/EQA/UFSC, com
capacidade para geracdo continua de até 0,5kg-h™. As reacdes foram
realizadas em temperatura ambiente (25°C) e mantidas sob agitagéo e
borbulhamento de oz6nio durante todo o periodo de reacdo. Aliquotas
de 20 mL foram retiradas em intervalos pré-determinados e filtradas em
membrana de PVDF (Millipore) com porosidade de 0,22um e em
seguida, analisadas quanto a carbono orgénico total (COT), nitrogénio
total (NT) e demanda quimica de oxigénio (DQO), que serdo descritos a
seguir. Todos os experimentos foram realizados em triplicata.

Figura 5: Esquema do sistema experimental utilizado neste trabalho
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1 - Concentrador de oxigénio
2 - Ozonizador

3 - Agitador magnético

4 - Borbulhadores

5 - Reator de vidro

6 - Coletor de amostra

7 - Trap

8 - Banho termostatico
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4.3.1. Efluente simulado de refinaria (ESR)

Preparou-se uma solu¢do aquosa contendo &cido benzoico
(500mg-L™) e acido amino benzéico (100mg-L™) proposta por Lin et al.,
(2001), juntamente com uma solugdo tamp&o inorganica como mostrado
na Tabela 6. Esta solugdo aquosa é designada neste trabalho como ESR.

Tabela 6: Composicdo da solugdo tampéo inorganica.

Concentragéo (mg/L)

Composicao
(NH,)2SO4 250
K,HPO, 222
KH,PO, 8,5
NaHPO,4.H,0 44,6
NH,4CI 1,7
MgS0,.7H,0 2,25
NaHCO; 800
FeCl;.6H,0 0,03

4.3.2. Tratamento do ESR por ozonizagéo ndo catalitica

Experimentos de mineralizacdo por reacdo de ozonizagdo nao
catalitica foram realizados para se obter um estudo da degradacdo da
matéria organica do ESR somente com ozdnio. Em cada experimento,
foi adicionado ao reator 1,5L de solucdo de ESR em pH 7,0+0,5.
Durante a reacdo, a solucdo foi mantida constantemente sob agitacéo e
borbulhamento de oz6nio, conforme Figura 5. Aliquotas foram retiradas
em tempos pré-determinados e filtradas em membrana de PVDF
(Millipore) com porosidade de 0,22um e, posteriormente, analisados
quanto a DQO, COT e NT.
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4.3.3. Tratamento da ESR por ozonizagédo catalitica com
catalisadores em suspensao

Na avaliacdo da atividade catalitica dos Oxidos metéalicos em
suspensdo aquosa, 1,5L de ESR era alimentado ao reator juntamente
com 0,5¢-L" de catalisador. O reator era operado de forma semi-
continua, como descritono item 4.3 e, em intervalos determinados de
tempo, uma aliquota era retirada, filtrada para a separacdo das
nanoparticulas e submetida as analises de COT, DQO e NT.

4.3.4.Determinagdo da concentracdo de oz6nio dissolvido
em agua

A concentracdo de ozbnio solubilizado em &gua foi medida
utilizando espectrofotobmetro (HACH DR5000) por meio da
quantificacdo da absorbancia (ABS) no comprimento de onda de 258
nm. A concentracdo do ozo6nio dissolvido (C) foi obtida pela Equacéo
11, Lei de Lambert Beer.

ABS=¢LC (11)

Sendo:

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

L = caminho éptico =1 cm;

C = Concentracdo do ozénio dissolvido (M).

Os experimentos foram conduzidos no mesmo aparato
experimental das reacfes de 0zonizacdo e 0zonizacao catalitica (Figura
5), era adicionado agua e 0,5 g-L™* de catalisador (CeO, ou G) em pH
5,5 e temperatura de 25 °C. De um em um minuto aliquotas de 4 mL
eram retiradas, filtradas em membrana de PVDF de porosidade de 0,22
um e avaliado quanto a absorbancia em espectrofotémetro.

O célculo da concentracdo de ozbnio teérica foi realizado
utilizando a Equacdo 12.

dco,
dt

= kLa : (Csat - CO3 )_ kd : CO3 (12)
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Sendo:

Csat = concentracdo de ozbnio saturado;

CO3 = concentracao de ozdnio dissolvido;

kg = constante de auto-decomposi¢éo de 0z6nio;

k_, = constante de transferéncia de massa volumétrica.

A constante de kg pode ser conhecida através da correlagdo
empirica descrita pela Equagdo 13.

kg =9,811.10" -[OH ]**°. exp{%ﬁoﬂ (13)
Sendo:
kgem min™;

[OH] = Concentracdo de OH’, sendo que pH + pOH = 14 e pOH = -
log[OH];
T = temperatura da solu¢do em K.

A partir do balanco de massa do ozbnio, a concentracdo de
saturacdo do ozbnio em agua pode ser conhecida pela Equagdo 14,
considerando o equilibrio dCO4/dt = 0:

I(La : Csat = Ce : (kLa + kd ) (14)

Sendo C, o0 valor experimental no final do teste de decomposigéo
do ozénio, quando a concentragdo atinge um valor constante.

Para o calculo da regressdo ndo-linear foram definidas variaveis
auxiliares (k; e ky), conforme as Equacbes 15 e 16, apds o rearranjo e
integracdo na Equacdo 12, obtém-se a Equacao 17.

kl = I(La : Csat (15)
ky =kia +Kg (16)
k
Co, = (k—zJ -1 —exp(Eky) 1) 17)
1
Sendo:

CO3 = concentracao de ozdnio dissolvido;
t = tempo em minutos.
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4.3.5. Avaliacdo de estabilidade e reuso

Nos testes de estabilidade foi utilizado o mesmo aparato
experimental (Figura 5). No final de cada reacdo, o catalisador foi
removido por filtracdo em membrana (Millipore) PVDF com porosidade
de 0,22 um seguido por uma leve lavagem com 4agua destilada. O
catalisador lavado foi seco em estufa a 60 °C durante 18 h e entdo
reutilizado para o estudo de eficiéncia de mineralizacdo do ESR. O
catalisador HCu-10 foi reutilizado em 4 cinéticas consecutivas.

4.4, DETERMINAGOES ANALITICAS

Os parametros avaliados neste trabalho foram: pH, carbono
organico total, nitrogénio total e demanda quimica de oxigénio. Todos
os procedimentos foram realizados segundo metodologia descrita por
Standard Methods (APHA, 1995).

4.4.1.pH

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

4.4.2. Analises de Carbono Orgéanico Total e Nitrogénio
Total

As medidas de COT e NT foram realizadas simultaneamente em
um  analisador TOC-VCPH  (Shimadzu), disponivel  no
LEMA/EQA/UFSC, equipado com um amostrador automatico ASI-V e
combinado a um moédulo de nitrogénio TNM-1. A anélise de NT era
feita pelo método de quimioluminescéncia e a de COT pelo método de
oxidacdo catalitica por combustdo a 680°C usando um detector de
infravermelho ndo dispersivo (NDIR).

4.4.3. Demanda Quimica de Oxigénio

As determinagdes de DQO foram feitas utilizando o método
colorimétrico de refluxo fechado. Empregando um bloco digestor de
DQO (Hach) e um espectrofotémetro UV-Vis DR5000 (Hach).

A metodologia consistiu na oxidagdo da matéria organica pelo
agente oxidante dicromato de potéssio (espécie fon Cr®*), em meio 4cido
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(H,SO,), seguido de determinacdo espectrofotométrica da espécie
reduzida do elemento cromo (Cr**) no comprimento de onda de 600 nm.

45. ENSAIOS DE TOXICIDADE AGUDA COM VIBRIO
FISCHERI

Os ensaios de toxicidade aguda foram realizados no aparelho
Microtox® (Figura 6), com bactéria produzida no pais pela BIOLUX®,
Vibrio fischeriLyo05. Utilizou-se a metodologia proposta pela 1SO
11348-3.

Figura 6: Sistema Microtox® utilizado para medi¢do da luminescéncia da
bactéria Vibriofischeri.

A bactéria liofilizada foi reidratada com solugdo tampéo de
reativacéo, fornecida pela BIOLUX®, e mantida a 4+0,5°C durante todo
0 periodo de ensaios. A primeira leitura da luminescéncia da bactéria
(lp) foi realizada antes de serem acrescentadas as amostras nas cubetas.
Apos a leitura inicial (lo) foi realizada a transferéncia de cada amostra
para as cubetas contendo a bactéria e 30 minutos depois foi feita a
segunda leitura de luminescéncia (Iso).

O ajuste osmotico foi realizado com solucdo de NaCl 22 %,
sendo que para cada 10 mL de amostra foi adicionado 100 pL de
solugdo. A metodologia empregada (ISO 11348-3) é composta por oito
diluicBes: 80 %, 50 %, 33,33 %, 25,0 %, 16,67 %, 12,5 %, 8,33 % e
6,25 %, as quais foram feitas com solucéo de NaCl 2 %.

Na avaliacdo da toxicidade das nanoparticulas em suspenséo
aquosa, 1,5 L de dgua destilada era alimentado ao reator juntamente com
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0,5 g.L™ de catalisador. O reator era operado de forma semi-continua
como descrito no item 4.3 e, em intervalos determinados de tempo, uma
aliquota de 20 mL era retirada. Desta aliquota, 10 mL foram filtrados
para a separacdo das nanoparticulas e os outros 10 mL foram analisados
na presenca da nanoparticula com o objetivo de verificar a toxicidade da
agua ap0s o tratamento com e sem a presenca de catalisador. Para
avaliagdo da toxicidade do ESR ap6s tratamentos de oxidacdo
empregou-se a metodologia descrita no item 4.3.3, e as amostras
coletadas foram submetidas ao procedimento descrito acima.

O teste de toxicidade fornece o valor de CEsgsomin, Que € a
porcentagem de uma amostra diluida (v/v) que provoca 50 % de reducgdo
na bioluminescéncia das bactérias em 30 minutos de contato.

A variabilidade dos resultados dos ensaios pode ser analisada
através do coeficiente de variacdo (CV) obtida pela Equagdo 11. O
método é considerado bom quando o valor de CV for inferior ou igual a
30 %.

ov =[5 |00 4y
X

Onde: S = Desvio padréo;
X = Média.

A avaliacdo da reducdo da toxicidade aguda foi realizada através
da transformagéo dos valores de CEsg somin €M Unidades Toxicas (UTS).
Os valores de UTs sdo diretamente proporcionais a toxicidade e foram
obtidos pela Equacdo 12:

100 (12)

uT =
CE(50)

Os autores Gunesf, Gunes e Talinli (2008), estabeleceram uma
classificacdo em escala de UT para os efluentes analisados. De acordo
com esta escala, amostras foram classificadas como “ndo toxico” (UT =
0; NT), “levemente toxico” (UT < 1; LT), “toxico” (UT = 1-10; T),
“muito toéxico” (UT = 1-100; MT) e “extremamente toxico” (UT > 100;
ET). Esta classificagdo seré utilizada na discusséo dos resultados neste
trabalho.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos no desenvolvimento do presente trabalho. Primeiramente serdo
apresentadas as caracterizagdes dos principais catalisadores utilizados.
Na sequéncia, serd apresentada a avaliagdo dos catalisadores na
mineralizacdo do efluente de refinaria sintético, adsor¢do destes na
superficie dos catalisadores, estabilidade e reuso do catalisador que
apresentar melhor atividade catalitica. E, por altimo, serd avaliada a
toxicidade do catalisador que apresentou melhor atividade catalitica.

5.1. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

5.1.1. Andlise Termogravimétrica (ATG)

Na Figura 7 sdo apresentados o0s resultados da analise
termogravimétrica para a goetita e a hematita.

Figura 7: Termogramas da hematita (H) e goetita (G)
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A hematita ndo apresentou nenhuma perda de massa em toda a
faixa de temperatura estudada. Ja para a goetita observa-se uma primeira
perda de massa de aproximadamente 0,7 % da temperatura ambiente até
164,0 °C. Essa perda é resultante da dessorcdo da agua ligada por pontes
de hidrogénio (LIU et al., 2013). A segunda perda de massa ocorreu
entre 214,2 °C e 295,0 °C, totalizando uma perda de 8,5 %. Esta
diminuicdo de massa esta associada a perda estrutural de grupos
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hidroxila e a transformacdo da goetita em hematita que ocorre na faixa
de 200 a 300 °C (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

A terceira perda de massa (2,2 %) ocorreu entre 295 e 950 °C.
Esta perda estd associada a decomposicdo de grupos hidroxila
estruturais remanescentes e também por unidades de hidroxila nédo
estequiométrica (LIU et al., 2013). Uma evidéncia que isso pode ser
atribuido é a massa total perdida na segunda e terceira etapa. A perda de
massa tedrica da goetita na transformacdo em hematita é de 10,1 %,
sendo que a massa total perdida nestas duas etapas foi de 10,7 %.
Devido a isto, a massa perdida na terceira etapa € atribuida ao excesso
de grupos hidroxila presentes na goetita. Estudos anteriores
demonstraram a existéncia de unidade de hidroxilas néo
estequiométricas em goetita aquecida acima de 300 °C e foi explicada
como sendo a formacdo de hematita hidratada (WOLSKA, 1979;
SERNA; IGLESIAS, 1986).

A analise térmica dos catalisadores dopados com 5 % de Ag, Zn

e Cu (Figura 8) indicaram que existe uma perda de massa de 1,3 %, 1,5
% e 2,2 %, respectivamente, que pode ser atribuido a decomposicéo dos
nitratos formando os respectivos Oxidos (BISWICK et al., 2006;
BRAGA, 2012).

Figura 8: Termograma dos catalisadores HAg-5, HZn-5 e HCu-5.
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Ja na andlise térmica dos catalisadores dopados com diferentes
concentracfes de Cu (Figura 9) nota-se que a perda de massa aumentou
com o aumento da concentracdo do dopante. Ocorreu uma perda de
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massa de 2,2 % para HCu-5, 5,4 % para HCu-10 e 6,3 % para HCu-20,
devido a decomposic¢do dos nitratos com a formacéo de 6xido de cobre
(CuO) identificado nas analises de DRX (Figura 12).Quando a amostra
de nitrato de cobre trihidratada é aquecida a reacdo que ocorre é a
seguinte (XIN-BO; LANG-NAN, 2009):

4CU2(OH)3NO3 —A_) 8CuO + 6H,0 + 4NO, + O,

sendo que a perda de massa tedrica nessa transformacdo € em torno de
33,6 %. Neste trabalho, a decomposicdo do nitrato de cobre para a
formacéo de CuO foi baixa, visto que a perda de massa em toda a faixa
de temperatura estudada para os catalisadores dopados com diferentes
concentracdes do metal ndo ultrapassa 10 %.

Figura 9: Termogramas dos catalisadores HCu-5, HCu-10 e HCu-20.
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5.1.2. Area Superficial (BET)

As isotermas de adsorcdo/dessorcéo de nitrogénio a 77 K para a
goetita e hematita sdo apresentados na Figura 10.
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Figura 10: Isoterma de adsorcdo/dessorcéo de N,
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As isotermas de adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio obtidas para
todos os catalisadores sdo praticamente idénticas as isotermas da goetita
e hematita, apresentando histerese pouco significativa. Segundo a
IUPAC, os catalisadores apresentaram isotermas do tipo I, que
correspondem a superficies ndo porosas ou macroporosas (SING, 1982).

Para a determinacdo do didmetro médio de poros foi utilizado o
método Barret, Joyner e Halenda (BJH), por ser o método de
distribuicdo de poros mais indicado para a caracterizacdo de sélidos
microporosos ou mesoporos com didmetro de poro até 50 nm
(BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951). Segundo IUPAC, materiais
com tamanho de poros inferior a 2 nm sdo classificados como
microporosos, poros entre 2 — 50 nm s&o mesoporosos e acima de 50 nm
macroporosos (HABER, 1991).

Os resultados das analises de adsorcdo/dessorcdo de N, a 77 K
estdo apresentados na Tabela 7, e também, os valores de area superficial
BET dos catalisadores comerciais.
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Tabela 7: Area BET, volume total de poros, didmetro médio de poros dos
catalisadores.

Area BET Volume total Diametro médio

Catalisador (m2g) de poros de poros (BJH)

J (cmPg™) (nm)

G 58,6 0,414 15,96

H 66,8 0,427 3,62

HAg-5 47,3 0,764 3,61

HZn-5 47,2 0,716 3,60

Hcu-5 51,2 0,584 3,63

Hcu-10 37,3 0,355 15,90

Hcu-20 34,7 0,323 16,00
Fe,O3 31,52 - -
Fes0,* 40-60 - -
CeO, 17,92 - -
TiO, 52,68 - -

*Fornecido pelo fabricante.

Como pode ser observado na Tabela 7, os diametros médios de
poros dos catalisadores estdo entre 2 e 16 nm, caracteristico de materiais
Mesoporosos.

Nota-se através da Tabela 7 que o volume total de poros ndo
variou significativamente de um catalisador para outro, tendo um leve
aumento nos catalisadores HAg-5, HZn-5 e HCu-5 e uma pequena
diminuicéo nos catalisadores HCu-10 e HCu-20.

Em relacdo a area BET, percebe-se que a area superficial da
goetita aumentou cerca de 12,0 % com a transformacéo térmica para a
fase hematita. Isso ocorre devido a formacdo de microporos durante a
deshidroxilagdo da goetita. Subsequentemente, a dopagem dos
catalisadores também contribui para uma reducdo ainda maior da area
BET, reduziu cerca de 36,0 % a area superficial da goetita com a
dopagem de 10 % de cobre, podendo ser atribuido a ocupagéo dos sitios
ativos pelos metais de transicdo impregnados.

Andersen (2011) realizou a dopagem da goetita com metais de
transicdo via impregnagdo Umida e também relatou a diminuico da area
superficial BET desses catalisadores preparados comparando-os com a
hematita pura.
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5.1.3. Difragdo de Raios-X

Os difratogramas de raios-X da goetita e hematita estdo
representados na Figura 11.

Figura 11: Difratogramas de raios-X da goetita (G) e da hematita (H)
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A amostra de goetita apresentou como fase cristalina somente
picos relativos a goetita e o tratamento térmico do mesmo a 450 °C
mostrou que toda amostra mudou de fase para hematita. Visto que apés
0 tratamento térmico somente 0s picos de hematita sdo observados. Os
picos referentes & hematita sdo para 20 = 24,35; 33,27; 35,7; 40,93;
49,78; 54,09; 6255 e 64,02 (JCPDS-01-089-0598), também
identificados por ANDERSEN et al. (2011), LIU et al. (2013) e LV et
al. (2010).

Na Figura 12 estdo representados os difratogramas dos
catalisadores de hematita dopado com 5 % de cobre, prata ou zinco.
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Figura 12: Difratogramas de raios-X dos catalisadores de hematita dopados com
5% dos metais Cu, Ag ou Zn. (¢ (Cu, Fe)SO,.H,0, ¥ AgP).
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Observa-se que a presenca destes metais nas quantidades
adicionadas ndo interfere significativamente na estrutura cristalina ou no
grau de cristalinidade da hematita. No difratograma da hematita dopada
com prata nota-se a presenca de trds picos referentes a Ag’
(representado por ¥) e no difratograma da hematita dopada com cobre ha
a presenca do pico de (Cu, Fe)SO4H,O (representado por +),
provavelmente formado devido a contaminagdo na etapa de calcinagéo,
visto que foram utilizados cadinhos de porcelana para a sintese dos
catalisadores utilizados neste trabalho.

Os difratogramas dos catalisadores dopados com diferentes
concentracdes massicas de cobre estdo representados na Figura 13.
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Figura 13: Difratogramas de raios-X dos catalisadores de hematita dopados com
diferentes concentragdes de cobre. (¢ (Cu, Fe)SO4.H,0, #CuO).
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Nota-se que quanto maior a concentracdo de cobre impregnada
maior a evidéncia de picos referentes ao CuO (26 = 36,2 °, 39 ©) (LIU et
al., 2013). Observa-se também a presenca de picos de (Cu, Fe)SO4.H,O
em todas as amostras impregnadas com diferentes concentragdes de
cobre analisadas.

5.1.4. Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de
Campo (FEG), Microscopia Eletronica de
Transmisséo (MET) e Espectrometria por energia
dispersiva (EDS)

As analises de FEG e MET para a goetita e a hematita séo
apresentadas nas Figuras 14 e 15, respectivamente.
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Como pode ser observado, a goetita e hematita apresentam
geometria acicular, levemente aglomerada nas imagens de FEG,
possivelmente por causa da metodologia de preparacdo das amostras
para a andlise. O didmetro médio das particulas de goetita foram
medidos através das imagens de MET utilizando um software gratuito
(SizeMeter 1.0) e apresentaram didmetro em torno de 12,2 e 83,6 nm,
confirmando serem nanoparticulas. Segundo PAS71 (2005), s&o
consideradas nanoparticulas as que possuem uma ou mais dimensdes
menor do que 100 nm.

A morfologia obtida para a hematita foi a mesma observada do
precursor goetita e 0 mesmo ocorreu para os catalisadores HAg-5, HZn-
5 e HCu-5. Para os catalisadores dopados com 10 e 20 % de cobre séo
apresentadas nas Figuras 15 e 16 as imagens de FEG e MET,
respectivamente.
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Figura 16: Imagens FEG: (a) HCu-10 e (b) HCu-20
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Como pode ser observado nas imagens, os catalisadores HCu-10
e HCu-20 apresentaram morfologia menos uniforme que seu precursor,
justificando a menor &rea superficial. Nota-se nas imagens de FEG o
surgimento de placas no catalisador HCu-10, sendo mais visivel no
catalisador HCu-20. Isto ocorreu provavelmente devido a quantidade de
cobre impregnada, formando mais moléculas de CuO apds o tratamento
térmico. Pode também ser devido a presenca de residuos, como pode ser
observado nas analises de EDS (Tabela 8), ha a presenca de aluminio,
célcio e silicio em praticamente todas as amostras

Os resultados de EDS apresentados na Tabela 8 foram obtidos a
partir da varredura das imagens obtidas no FEG.
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Tabela 8: Anélise elementar pelo método EDS.

G H HAg-5 HZn-5 HCu-s5 ;'OC”' ZHOC“'
Fe 9162 91,15 8939 8511 86,64 83,59 78,87
o) 639 817 675 836 905 672 9,34
Al 041 068 - 024 - - 0,52
Ca 158 - - - - 152 081
Si - - 061 - 087 053 094
Ag - - 326 - - - -
Zn - - - 628 - - -
Cu - - - - 3,44 7,63 9,52

Os catalisadores bimetalicos apresentaram concentracdo abaixo a
calculada para a preparacgdo, principalmente o catalisador HCu-20 que
apresentou 10 % a menos em relacdo ao valor teérico.

5.1.5. Composicéo de Fe e Cu nos catalisadores

A hematita e os catalisadores dopados com diferentes
concentracBes de cobre foram caracterizados quanto a concentracdo de
Fe e Cu, com o objetivo de verificar a eficiéncia de dopagem.

Como pode ser observado na Tabela 9 a concentragdo de cobre
foi de 19,05, 42,41 e 83,33 ppm para o0s catalisadores dopados com 5, 10
e 20 % de cobre, respectivamente.

Tabela 9: Concentracbes de ferro e cobre nos catalisadores dopados com
diferentes concentragdes de cobre.

H HCu-5 HCu-10 HCu-20

[Fe] (ppm) 296,56 317,24 260,05 246,37
[Cu] (ppm) 0 19,05 42,41 83,3
[Cu] (%) 0 3,81 8,48 16,7

A concentragdo de cobre nos catalisadores dopados com
diferentes concentracGes deste metal foi 76,2 %, 84,8 % e 83,5 % para
os catalisadores dopados com 5 %, 10 % e 20 %, respectivamente, em
relagdo ao valor tedrico.
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5.2. AVALIAGAO _ DE CATALISADORES PARA
MINERALIZACAO DO ESR

Foram analisados seis catalisadores ndo dopados (CeO,, G, H,
Fe,0s, Fe304 € TiO,) com o potencial de promover a mineralizacdo do
efluente simulado de refinaria de petréleo (ESR). A presenca dos 6xidos
de metais de transicdo em suspensdo aquosa contendo compostos
organicos dissolvidos e ozbnio pode desencadear uma série de
fendmenos de acordo com Nawrocki (2013):

a. adsorcdo e posterior decomposicdo do ozdnio para formar
radicais livres (hidroxil e hidroperoxil);

b. adsorcdo dos compostos organicos presentes no solido,
seguido de reacdo superficial com oz6nio dissolvido;

c. adsorcdo simultdnea dos compostos organicos dissolvidos e
do ozodnio, seguido de reacdo superficial;

d. reacdo em fase homogénea entre 0s compostos organicos
dissolvidos e 0z6nio molecular dissolvido na agua.

Para determinar se 0s compostos orgénicos presentes no ESR
eram adsorvidos na superficie do CeO, ou da goetita, foram realizados
testes sem adi¢do de 0z6nio, acompanhando a variagdo da concentracéo
de COT com o tempo (Figura 18). Os resultados mostraram que a
capacidade de retencdo dos compostos organicos por adsorcdo é muito
pequena. Logo, os fenémenos (b) e (c) listados acima podem néo ser
importantes para serem considerados nos estudos cinéticos. Resultados
semelhantes foram obtidos com o catalisador de hematita dopado com
cobre, como serd mostrado a seguir.
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Figura 18: Cinética de adsor¢do do ESR utilizando os catalisadores CeO, e
goetita. (pH = 7,0 £ 0,5:T = 25 °C; [Catalisador] = 0,5 g-L™).

1.00 F - » -
1 -
0954 o ©® - = .
1 L]
[
0.90 4 N °
0.85
0.80 +
&
0.75 4
o 75
=
© 0.704
o
0.65
0.60
m (CeO,
0.55 4 N
® Goelita
0.50 . r

T
0 100 200 300 400

l'empo (min)

Por outro lado, a Figura 19 mostra que, quando ozbnio €
borbulhado em 4gua, sua concentragdo aumenta até o estado
estacionario, no qual a velocidade de absor¢édo de ozbnio se iguala a sua
decomposicdo em fase homogénea e/ou heterogénea. Na auséncia dos
catalisadores, a concentracdo de ozdnio no estado estacionario ¢ maior
(aproximadamente 8 mg/L). Observa-se que, na presenca de goetita,
hematita ou CeQO,, a concentracdo de ozbnio dissolvido no estado
estacionario € menor do que na auséncia de solido, e diminui na seguinte
ordem: sem catalisador > CeO,> Goetita > hematita.

E consenso na literatura que a presenca de 6xidos de metais de
transicdo catalisam a decomposi¢do do o0zOnio, que reage com a
superficie hidroxilada desses 6xidos, formando radicais livres, tais como
os radicais hidroperoxil e peroxil (PARK et al., 2004; DAI et al., 2014;
BELTRAN; RIVAS; MONTERO-DE-ESPINOSA, 2015). Desta forma,
os fendmenos (a) e (d) reportados acima podem contribuir para as
reacdes de decomposicdo e mineralizacdo de poluentes dissolvidos em
agua.



76

Figura 19: Concentracdo de O; em fungéo do tempo para os catalisadores CeO,,
Fe,O; e goetita. (pH = 5,5; T=25 °C; Vazdo de ozbnio = 0,063 m3-h;
[catalisador] = 0,5 g-L ™).
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A Figura 20 apresenta as cinéticas de reducdo de COT das
reacbes de mineralizagdo do ESR utilizando sete catalisadores
diferentes.

Figura 20: Cinética de reducéo de COT utilizando diferentes catalisadores para
ozonizagéo do ESR. (pH = 7,0 £ 0,5;T = 25 °C; Vazéo de 0z6nio = 0,063m3-h™;
[Catalisador] = 0,5 g-L™%).
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Os catalisadores ndo dopados utilizados na mineralizagdo do ESR
(Figura 19) ndo provocaram aumento da velocidade de reacdo, uma vez
gue apresentam cinética semelhante aquela na auséncia de catalisadores,
embora a concentracdo de ozdnio dissolvido na dgua seja menor do que
na auséncia dos sélidos. Este resultado pode ser atribuido aos dois
mecanismos possiveis de oxidacdo (a) e (d): uma via de ozonizacdo em
fase homogénea com o 0zdnio molecular dissolvido, e outra via reacfes
radicalares entre os radicais livres formados na superficie do sélido e os
compostos organicos dissolvidos.

Segundo Nawrocki (2013), os efeitos cataliticos dos dxidos
metalicos sdo mais importantes se 0os compostos a serem degradados
também forem adsorvidos na superficie do sélido, na qual os radicais
livres sdo gerados. Como estes radicais livres sdo altamente instaveis,
eles podem se decompor rapidamente e ndo alcancar as moléculas dos
compostos organicos dissolvidos durante a sua difusdo para a fase
aquosa. Desta forma, o efeito catalitico seria desprezivel ou pouco
importante.

Através dos valores de area BET dos catalisadores ndo dopados
apresentados na Tabela 7 conclui-se que 0 ndo aumento da velocidade
de reacdo ndo esta relacionado com o valor de area BET. A area BET do
CeO; e H possui uma diferenca de aproximadamente 73 % e ndo
ocasionou diferencas de remocdo de COT nas reagdes de ozonizagdo
catalitica utilizando estes dois catalisadores.

E importante observar na Figura 20, que a mineralizacdo é
praticamente completa apds um tempo suficientemente longo de reacéo.
Este resultado indica que a reacdo de oxidacdo indireta (via radicalar) é
mais importante em relacdo a oxidacdo molecular, que frequentemente
produz aldeidos e cetonas e ndo chega a alcancar a mineralizagéo
completa (MAHMOUD; FREIRE, 2007). Ainda que a concentracdo de
Fe(l1) no ESR seja bastante pequena, ndo é possivel eliminar a hipotese
de ozonizacdo catalitica homogénea que ocorre devido a presenca deste
fon metalico (CANTON; ESPLUGAS; CASADO, 2003; WU; KUO;
CHANG, 2008)

Os 6xidos de ferro vem apresentando elevada atividade catalitica
qguando combinados com outros metais (LV et al., 2012; REN et al.,
2012). A literatura também reporta que os oxidos de ferro podem ser
bons suportes de catalisadores, mas sua atividade catalitica em alguns
casos quando usado isoladamente, é geralmente baixa em comparagdo
aoscatalisadores contendo os metais nobres (LV et al., 2010; LIU et al.,
2013). Devido a isto, foi investigado o uso da hematita como um
suporte para outros catalisadores. O motivo pelo qual esta foi
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selecionada como o0 suporte catalitico estd relacionado com a
continuidade de estudos realizados no LEMA — Laboratério de Energia
e Meio Ambiente. A hematita foi produzida pelo tratamento térmico da
goetita através de processo patenteado pelos pesquisadores do LEMA.

5.3. AVALIACAO DA ATIVIDADE CATALITICA DOS
CATALISADORES DOPADOS COM METAIS

A literatura tem mostrado que a adicdo de metais de transi¢cdo em
catalisadores suportados, dopados ou co-dopados com metais de
transicdo pode acelerar as reacOes de ozonizagdo catalitica. Diversos
estudos realizados com a dopagem de cobalto, cobre, zinco, prata,
dentre outros, tém demonstrado que a presenca desses metais pode
aumentar a densidade de cargas superficiais e a quantidade de grupos
hidroxilados superficiais, produzindo mais sitios de reacdo de
decomposicdo do 0zonio e consequentemente, aumento da atividade do
catalisador (MARTINS E QUINTA-FERREIRA, 2009; LV et al.,
2010). Em muitos casos, a capacidade de adsorcdo dos catalisadores
mistos e dopados é maior do que com o uso de um catalisador nédo
dopado. (ROUT et al, 2014; ABDEDAYEM, GUIZA E
OUEDERNI,2015).

Segundo Nawrocki (2013) o efeito catalitico é observado quando
o efeito total da ozonizacdo com a presenca de catalisador na reducédo de
COT é maior que a combinacdo da adsorcdo com a ozonizagdo ndo
catalitica. Entretanto, neste trabalho ndo foi verificado o aumento da
capacidade de adsor¢do com o catalisador dopado com cobre (Figura
21), mas a atividade catalitica aumentou com a presenga do cobre na
superficie da hematita.
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Figura 21: Remogéo de COT pela adsorcéo, ozonizagdo e ozonizagdo catalitica
utilizando o catalisador HCu-10.(pH =7,0 £ 0,5, T = 25 °C, Vazéo de 0z6nio =
0,063m*h™, [Catalisador] = 0,5 g-L™).
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Na Figura 22 sdo apresentadas as remog¢des de COT e DQO
utilizando a hematita dopada com 5 % de Ag, Zn ou Cu.

Figura 22: Remogdo de COT e DQO pela ozonizagdo catalitica utilizando HCu-
5, HAg-5 e HZn-5.(pH = 7,0 + 0,5, T = 25 °C, Vazdo de 0zdnio = 0,063m3-h™,

[Catalisador] = 0,5 g-L™).
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Observa-se que a dopagem com prata ndo aumentou a atividade

catalitica, enquanto a dopagem com Cu e Zn resultou em catalisadores
mais ativos que a hematita, com aumento de 20,7 % e 10,97 % na
remocdo de COT e de 8,25 % e 3,46 % na remogdo de DQO,
respectivamente, em seis horas de reacéo.

As cinéticas de mineralizacdo do ESR estdo descritas de acordo
com o modelo de pseudo-primeira ordem em relagdo a concentracdo de
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carbono orgénico total na presenca e na auséncia de catalisador, como
pode ser visto na Figura 23.

Figura 23: Ajustes de pseudo-primeira ordem da reacdo de mineralizacdo do
ESR utilizando diferentes catalisadores. (pH = 7,0 £ 0,5, T = 25 °C, Vazdo de
oz6nio = 0,063m#h™, [Catalisador] = 0,5 g-L™).
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O valor da constante de velocidade aumentou de 0,0037 min™
(reacdio sem catalisador) para 0,00527 min™ e 0,00696 min™ para 0s
catalisadores dopados com Zn e Cu, respectivamente. A hematita
dopada com cobre foi a que obteve maior remocdo de COT e DQO e
maior constante de velocidade dentre os trés catalisadores testados,
como pode ser melhor visualizado na Tabela 10.

Tabela 10: Remogdo de COT e DQO, constante de velocidade k de reacdo com
diferentes catalisadores.

. Remocao Remocéo "
Catalisador COT (%) DQO (%) k (min™) R2
Sem 75,37 84,6 0,0037 0,985
catalisador
HAg-5 74,71 78,82 0,00356 0,987
HZn-5 86,34 88,07 0,00527 0,994
HCu-5 93,54 92,47 0,00696 0,943

A Tabela 10 mostra que a remo¢do de DQO na reacdo ndo
catalisada é superior a remocdo de COT, contrastando com os resultados
das reacOes catalisadas. Este resultado pode indicar mudancas de
mecanismos, no qual a reacdo ndo-catalisada poderia formar mais
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intermediarios parcialmente oxidados (reduzindo a DQO) antes de
serem completamente mineralizados.

Como o catalisador impregnado com cobre apresentou melhor
atividade catalitica, 0 mesmo foi utilizado para estudar o efeito de
diferentes concentracBes, sendo assim, o catalisador foi impregnado
com 5, 10 e 20 % de cobre.

Nas Figuras 24 e 25 e Tabela 11 s&o apresentados os resultados
obtidos utilizando os catalisadores impregnados com diferentes teores
de cobre.

Figura 24: Remogdo de COT e DQO pela ozonizagdo catalitica utilizando
hematita dopada com diferentes concentracdes de cobre. (pH = 7,0 £ 0,5, T =
25 °C, Vazdo de oz6nio = 0,063m3h™, [Catalisador] = 0,5 g-L™).
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Figura 25: Constante de velocidade de primeira ordem da reacdo de
mineralizagdo do ESR utilizando hematita dopada com diferentes concentracfes
de cobre. (pH = 7,0 + 0,5, T = 25 °C, Vazdo de ozbnio = 0,063m*-h™,
[Catalisador] = 0,5 g-L™%).
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Tabela 11: Remocgéo de COT e DQO, constante de velocidade k de reagdo
utilizando hematita dopada com diferentes concentracdes de cobre.

. Remocéo Remocéo ol
Catalisador COT (%) DQO (%) k (min™) R2
Sem 75,37 84,60 0,0037 0,985
catalisador
HCu-5 93,54 92,47 0,00696 0,943
HCu-10 96,21 92,48 0,00892 0,91
HCu-20 97,10 94,26 0,00962 0,952

As remocgOes de COT foram de 93,54 %, 96,21 % e 97,1 % para
os catalisadores dopados com 5 %, 10 % e 20 % de Cu,
respectivamente. A remocdo de DQO ndo aumentou com o aumento de
5 % para 10 % de metal, mas mostrou um aumento de 1,8 % com o
aumento de 10 % para 20 % de Cu impregnado. Ja a constante de
velocidade aumentou 1,88, 2,41 e 2,6 vezes em relagdo a reacdo sem
catalisador para os catalisadores dopados com 5 %, 10 % e 20 % de Cu,
respectivamente. Pode ser melhor observado na Figura 26, que o
aumento da constante de velocidade de mineraliza¢cdo com o aumento
do teor de cobre tende a um comportamento de saturagao.
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Figura 26: Constante de velocidade de mineralizagdo para os catalisadores
HCu-5, HCu-10 e HCu-20.(pH = 7,0 £ 0,5, T = 25 °C, Vazdo de ozbnio =
0,063m*h™, [Catalisador] = 0,5 g-L™).
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A atividade catalitica e a estabilidade de um catalisador para as
reacOes de ozonizacdo depende das propriedades superficiais, como &rea
superficial (MA et al., 2014), quantidade de grupos hidroxilados e agua
quimissorvida (LV et al.,, 2010) e carga superficial (MARTINS E
QUINTA-FERREIRA, 2009). Os resultados mostrados na Tabela 7 e
Figura 26 indicam que ndo existe uma correlagdo entre 0 aumento de
atividade e area superficial BET para os catalisadores dopados com
cobre. O aumento da concentracdo de metal no sélido produziu uma
diminuicdo da é&rea superficial BET (Tabela 7), sugerindo que a
mineralizacdo do ESR ndo estd associado a area disponivel, estando de
acordo com o trabalho de Kim (2002).

Os catalisadores dopados com quantidades crescentes de cobre
mostraram a presenca da fase cristalina CuO (Figura 13), indicando que
houve decomposicdo térmica do nitrato de cobre durante a calcinacdo a
450°C. Entretanto, como as analises termogravimétricas indicaram, os
nitratos ndo foram completamente decompostos. Assim, uma parte de
ions de cobre poderiam lixiviar para a fase aquosa durante as reacgdes,
contribuindo para a catalise em fase homogénea.

Para investigar a lixiviacdo da fase ativa (Cu®*), a importancia da
reacdo homogénea e reuso do catalisador foi realizado um estudo de
estabilidade e ciclabilidade.



5.3.1. Estabilidade

Dois dos fatores essenciais que devem ser levados em conta antes
de uma aplicacdo em larga escala de processos cataliticos heterogéneos
sdo a estabilidade e a capacidade de reutilizacdo do catalisador. Uma
interacdo fraca entre o catalisador e o suporte ira causar a lixiviagdo do
metal na solucdo de reacdo. A perda da parte ativa do catalisador ird
reduzir a eficiéncia de mineralizacdo do composto poluidor. Além da
desativacdo do catalisador, a lixiviacdo de metais na solucdo liquida
pode tornar-se uma fonte de poluicéo.

Com o objetivo de quantificar a lixiviagdo do metal na solugdo de
reacdo, primeiramente foi analisada a concentracdo de metal no
catalisador por absor¢cdo atdmica (Tabela 9) e obteve-se uma
concentracdo média de cobre no catalisador HCu-10 igual a 42,41 ppm.

Depois de determinada a concentracdo de cobre no catalisador, o
mesmo foi reutilizado em quatro cinéticas consecutivas. Ao final de
cada cinética, amostras da solucdo de reacdo foram coletadas e
analisadas através de absor¢do atdbmica. A Tabela 12 mostra os
resultados obtidos.

Tabela 12: Concentragdo de cobre lixiviado no reuso do catalisador por trés
vezes consecutivas.

R Concentragéo de cobre % de cobre

euso L L
lixiviado (ppm) lixiviado

1° uso 0,950 2,24

2° uso 0,654 1,53

3° uso 0,390 0,90

4° uso 0,328 0,77

A fim de estudar o desempenho do cobre, o catalisador foi
reutilizado por quatro vezes consecutivas, 0s resultados obtidos estdo
apresentados na Figura 27.
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Figura 27: Cinética de mineralizacdo do ESR utilizando o catalisador HCu-10
em quatro ciclos consecutivos.(pH = 7,0 £ 0,5, T = 25 °C, Vazao de 0zbnio =
0,063m*h™, [Catalisador] = 0,5 g-L™).
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Como mostrado na Figura 27, a reutilizacdo do catalisador
indica que hd uma progressiva, mas pequena, reducdo da atividade
catalitica, que poderia ser atribuida a pequena lixiviacdo dos ions cobre
do catalisador (Tabela 12). Entretanto, nao foi possivel determinar se os
intermediarios produzidos na reacdo estariam ou ndo adsorvidos na
superficie do catalisador, que também poderia causar diminuicdo na
velocidade da reacéo.

Apos os testes de reutilizacdo, o catalisador foi caracterizado
através de DRX para verificar se houve mudangas na estrutura (Figura
28). Analisando os difratogramas do catalisador antes e apds o quarto
uso verifica-se que ndo h4d mudancas na estrututa cristalina da hematita
dopada com cobre. A Unica diferenga encontrada € que na amostra de
catalisador reutilizado ndo ha presenca do composto (Fe, Cu)SQO,.H,0,
provavelmente porque foi lixiviado durante as reages. Apds os 4 ciclos,
ainda é possivel verificar que o CuO permanece na estrutura cristalina
do catalisador.
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Figura 28: Difratogramas de raios-X dos catalisadores de hematita dopados com
10 % de cobre antes e apds o terceiro uso (¢Grossita, #CuQ).
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Os resultados concordam com Liu et al., (2013) que reportaram
estudos com catalisadores mistos Fe-Cu-O e concluiram que o
catalisador é bastante estavel. Outros estudos com catalisadores dopados
com manganés ou cobre realizados por Roshaniet al., (2014) indicaram
uma pequena lixiviagdo dos metais da fase ativa, em geral menor do que
1%, com pequena reducdo da atividade catalitica sendo entdo também
atribuida ao bloqueio dos sitios ativos pelos produtos de oxidagao.

5.3.2. Formacgéo de subprodutos: acompanhamento cinético
da variacdo da cor e nitrogénio total

Durante a reagdo de decomposi¢do catalitica observaram-se
alteracBGes de coloracdo, que rapidamente desapareceram ao longo do
tempo, indicando a formacdo de compostos intermediarios de
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degradacdo (Figuras 29 e 30). Trabalhos reportados na literatura sobre a
oxidacdo do acido benzoico (MANTZAVINQS, 2003; VELEGRAKI
E MANTZAVINOS, 2008; PARIENTE, 2008), ndo apontam alteracdes
colorimétricas durante as reacdes.

Figura 29: Coloracédo do efluente nos tempos: 0, 10, 180 e 360 min.(pH = 7,0 +
0,5, T = 25 °C, Vazéo de ozén_iqig,OGS‘r'nr&h‘l, [Catalisador] = 0,5 g-L™%).
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Figura 30: Espectros UV-Vis do ESR na reacdo de ozonizagdo utilizando o
catalisador HCu-10 nos tempos: 0, 10, 180 e 360 min. (pH=7,0+0,5, T= 25
°C, Vazédo de ozonio = 0,063m3-h™, [Catalisador] = 0,5 g-L™).
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Espectros do efluente tratado ap6s 360 minutos de reagdo na
presenca e na auséncia de catalisador estdo apresentados na Figura 31.

Figura 31: Espectros de UV-Vis do ESR, reacdo de ozonizacdo e 0zonizagdo
catalitica aos 360 min de reacdo. (pH =7,0 £ 0,5, T = 25 °C, Vazdo de 0z6nio
=0,063m*h™, [Catalisador] = 0,5 g-L™Y).
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Nota-se que apesar da reagcdo catalisada mineralizar
aproximadamente 21 % a mais que a ndo catalisada, a degradacdo do
ESR (A=254 nm) é semelhante, ou seja, 0 que diferencia a reacao
catalisada da ndo catalisada sdo os produtos formados, pois sdo mais
faceis de degradar.

A remoc&o de nitrogénio total também foi avaliada e observou-se
gue este ndo variou ao longo da reag&o tanto na reagao catalisada quanto
na ndo catalisada (Figura 32).
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Figura 32: Valores de Nitrogénio Total obtidos na reacdo de ozonizagdo e
ozonizagdo catalitica utilizando o catalisador HCu-10.(pH =7,0 £ 0,5, T= 25
°C, Vazdo de ozonio = 0,063m3h™, [Catalisador] = 0,5 g-L™).
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Os valores de NT obtidos simultaneamente com os de COT ndo
apresentaram variacdo significativa com odecorrer do tempo. Este fato
sugere que osatomos de nitrogénio inicialmente presentes nas moléculas
de &cido amino benzoéicopermanecem emsolucdo apds a degradacéo,
possivelmente como fons NOjz elou NH," ou como subprodutos
organicos contendo nitrogénio, sem a sua eliminacdo como nitrogénio
gasoso.

5.3.2. Toxicologia aguda utilizando Vibrio fischeri

A fim de avaliar a toxicidade aguda das amostras em &agua
ozonizada com e sem catalisador foram determinados os seguintes
tempos de coleta: 0, 10, 180 e 360 min. O tempo de 10 min foi
escolhido devido a mudanga de cor, de incolor para marrom, como ja
mencionado neste trabalho.

Os resultados obtidos nos testes de toxicidade das nanoparticulas
estdo apresentados na Figura 33.
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Figura 33: Toxicidade das nanoparticulas H450 e HCu-10 filtradas e ndo
filtradas. (NF = ndo filtrado; F = Filtrado).
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Nota-se que ap0s diferentes tempos de reacdo as amostras que
ndo foram filtradas (NF) apresentaram unidades toxicas superiores em
relacdo as amostras filtradas (F). As amostras contendo o catalisador
HCu-10 sdo mais toxicas que o catalisador ndo dopado, devido a
presenca do cobre, aumentando assim a toxicidade do meio.

Para os testes de toxicidade do efluente antes e depois da
ozonizacdo catalitica foi necessario diluir 100 vezes as amostras antes
das andlises, devido a sua alta toxicidade.

Na Figura 33 é possivel observar a toxicidade do ESR apds
tratamento de ozonizagdo na presencga ou auséncia de catalisador. Apos
360 min, observou-se nas reagBes utilizando catalisador H e sem
catalisador praticamente a mesma toxicidade, 39,3 e 37,9 unidades
toxicas, respectivamente. Ja a reacdo com o catalisador HCu-10
apresentou 30,3 unidades tdxicas, cerca de 20 % a menos que a reagéo
de ozonizagdo isenta de catalisador.
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Figura 34: Toxicidade do ESR no decorrer da reacdo de ozonizagéo, ozonizagdo
catalitica com H e HCu-10 nos tempos 0, 10, 180 e 360 minutos.
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Na Tabela 13 estdo apresentados os valores de CEs, UT e a
classificagdo das amostras ap6s o tratamento de ozonizagéo.

Tabela 13: Valores de CEsp, UT e classificagdo das amostras apds tratamento de
ozonizacdo. (NF = ndo filtrado; F = Filtrado).

Amostra CEso(ppm) UT (100/CEsp)  Classificacéo
H NF 139,70 0,716 LT
HF 193,55 0,517 LT
HCu-10 NF 39,94 2,504 T
HCu-10 F 69,0 1,449 T
O3 2,64 37,897 MT
O;+H 2,54 39,299 MT
O3 + HCu-10 3,30 30,292 MT

Como ja mencionado, a toxicidade final da reacdo com o
catalisador HCu-10 foi 20 % menor que a reacdo de ozonizagdo, mas
ndo reduziu o suficiente para mudar a classificacdo, permanecendo
muito téxico como a reacdo isenta de catalisador.

Observa-se um aumento da toxicidade nos tempos de 10 e 180
minutos para a reacdo sem a presenca de catalisador e a reagdo
catalisada com H. Este aumento de toxicidade também foi evidenciado
pelos autores Velegraki e Mantzavinos, (2008), que estudaram a
degradacéo fotocalitica de uma solugdo de &cido benzéico 50 mg-L™?,
utilizando TiO, como fotocatalisador. A solucdo de acido benzoico
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utilizada ndo apresentou toxicidade aguda utilizando o organismo Vibrio
fischeri, mas aos 15 e 30 minutos de reacdo a porcentagem de inibicao
atingiu valores de 96 e 87 %, respectivamente. Ao decorrer da reacdo a
porcentagem de inibigdo diminuiu e a solugdo tornou-se nao toxica aos
60 minutos de reagdo, provavelmente devido a reacdo de decomposicdo
dos produtos que foram mineralizados a dioxido de carbono e agua.



6. CONCLUSAO

De acordo com os resultados apresentados, a presenca dos
catalisadores comerciais, da goetita e hematita ndo aumentaram a
velocidade de reacdo no tratamento do efluente simulado de refinaria
utilizando o o0zbnio como agente oxidante, mas apresentam boa
atividade catalitica comprovada através dos testes de decomposicdo do
ozobnio.

Dos trés metais impregnados, o cobre foi o que apresentou maior
atividade catalitica, sendo entdo realizada a impregnagao com diferentes
teores deste metal (5, 10 e 20 %). Depois de realizadas as cinéticas e as
caracterizacbes o catalisador HCu-10 foi escolhido para os testes
posteriores, visto que através da analise de concentracdo de metal
impregnado realizada no equipamento de absor¢do atbmica este
catalisador apresentou uma maior concentracao de cobre e alcangou uma
constante de velocidade k 1,88 vezes maior que a rea¢do ndo catalisada.

Os testes de estabilidade e reusabilidade mostraram que ocorre
lixiviagcdo do catalisador. Cerca de 5 % de cobre foram lixiviados em
quatro rea¢es, ocorrendo uma leve diminuicdo de velocidade de reacéo,
mas alcangando praticamente 0 mesmo valor de COT total no final de
cada reuso.

Apesar do catalisador HCu-10 apresentar maior toxicidade que a
hematita sem a impregnacao de metal, ocorreu uma reducdo de 20 % da
toxicidade do efluente tratado em comparagdo a reagdo isenta de
catalisador.

De uma maneira geral, houve uma redugdo de dezessete horas de
reacdo em relagdo a reacdo isenta de catalisador e uma consideravel
reducdo de toxicidade. Conclui-se, portanto, que os catalisadores
produzidos a partir dos subprodutos da minera¢do de carvdo sdo uma
alternativa vidvel para a aplicagdo na ozonizagéo catalitica.






7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1.

o

Investigar o mecanismo de reacdo de ozonizacdo catalitica
com os catalisadores comerciais e os dxidos de ferro obtidos
através da drenagem acida de mina;

Investigar as caracteristicas dos catalisadores que néo
apresentaram atividade catalitica;

Determinar o consumo de ozbnio para cada catalisador
estudado;

Investigar a cinética de ozonizagdo catalitica utilizando
nitrato de cobre;

Investigar e avaliar o efeito sinergético dos metais
impregnados;

Estudar outros métodos de impregnacdo de metais;

Realizar reacdes utilizando sequestrante de hidroxilas para
determinar se ocorrem mudangas na velocidade de reacéo.
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