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RESUMO

A atividade catalitica de nanoparticulas de Mn,03, CeO, e FeOOH para
tratar efluente simulado de refinaria de petréleo (ESRP) usando O3 em
um reator descontinuo foi avaliada em 25 °C e pH 5,5. Os catalisadores
foram caracterizados através de fisissorcdo de N,, difracdo de raios-X
(DRX), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e transmissdo
(TEM), espectroscopia de fotoelétrons de raios-X e andlise
termogravométrica (ATG). Os resultados mostraram que a 0zonizagao
catalitica do ESRP na presenca de nanoparticulas de Mn,03, CeO; e
FeOOH, apresentou maior remogdo tanto do carbono orgéanico total
(COT) quanto da demanda quimica de oxigénio (DQO) quando
comparada com a ozonizag¢do ndo catalitica. Entre os trés catalisadores,
0 Mn,0; foi 0 que apresentou a maior atividade catalitica e, por isso, foi
feito um estudo detalhado do processo catalitico quando este foi
empregado como catalisador. Nesse estudo detalhado para 0 Mn,0s,
foram avaliados pardmetros como a influéncia da dosagem do
catalisador e o efeito do pH inicial do ESRP na ozonizagdo catalitica do
efluente. Observou-se que a fracdo orgénica mineralizada (COT)
aumentou progressivamente no processo catalitico, enquanto que no
processo ndo-catalitico observou-se uma constancia na taxa de
mineralizagdo. A relagdo entre a taxa de mineralizacdo e a taxa de
oxidacdo (DQO) mostrou que a taxa de mineralizacdo é menor que a
taxa de oxidacdo devido a formacdo de subprodutos parcialmente
oxidados e depende da dosagem de catalisador e do pH inicial do
efluente. Foi proposto um possivel mecanismo de ozonizagdo catalitica
de ESRP sobre o catalisador de Mn,O;. O processo de oxidacao
catalitica também foi avaliado no processo hibrido ozonizagao-
ultrafiltragdo em membranas cerdmicas como suporte para 0S
catalisadores de Oxidos metalicos (Mn,O; e FeOOH). Testes de
permeacdo na membrana néo catalitica indicaram que a retencdo fisica é
desprezivel e ndo contribui para a reducdo da concentracdo de COT e
DQO. A deposicdo layer-by-layer das nanoparticulas de Mn,Os e
FeOOH resultou na producdo de membranas estaveis a permeacdo do
soluto. Na presengca de Oz, observou-se que o fluxo de permeado
permanece inalterado por um tempo maior de operacdo do que com o
uso da membrana ndo catalitica, indicando que as reacBes superficiais
com O3 contribuem para a diminuicdo do fouling e aumento do tempo
de vida Gtil da membrana.



Palavras chaves: ozonizagdo catalitica; tratamento de efluentes;
processos de separacdo por membranas; nanoparticulas.



ABSTRACT

The catalytic activity of Mn,03, CeO, and FeOOH nanoparticles to treat
Simulated Petroleum Refinery Wastewater (SPRW) using O3 in a batch
reactor was evaluated at 25 °C and pH 5,5. The catalysts were
characterized by N, adsorption/desorption isotherm, X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM) and transmission (TEM),
X-ray photoelectron spectroscopy and thermogravimetric analysis
(TGA). The results showed that SPRW catalytic ozonation in the
presence of Mn,O3;, CeO, and FeOOH nanoparticles showed higher
removal of total organic carbon (TOC) and chemical oxygen demand
(COD) when compared to non-catalytic ozonation. Among the three
catalysts, Mn,O3 was the one that presented the highest catalytic activity
and, therefore, a detailed study of the catalytic process was done when
Mn,0O; was used as catalyst. In this detailed study for Mn,0Os,
parameters such as the influence of the catalyst dosage and the effect of
the initial pH of the SPRW on the catalytic ozonation of the wastewater
were evaluated. It was observed that the mineralized fraction (TOC)
increased progressively in the catalytic process, whereas in the non-
catalytic process a constancy in the mineralization rate was observed.
The relationship between the mineralization and the oxidation rate
(COD) has shown that the mineralization rate is less than the oxidation
rate due to the formation of partially oxidized byproducts and depends
on the wastewater catalyst dosage and the initial pH. A possible
mechanism of SPRWcatalytic ozonation over the Mn,O; catalyst has
been proposed. The catalytic oxidation process was also evaluated in the
hybrid ozonation-ultrafiltration process in ceramic membranes as a
support for the metal oxide catalysts (Mn,O3 and FeOOH). Permeation
tests on the non-catalytic membrane indicated that the physical retention
is negligible, and does not contribute to the reduction of the
concentration of TOC and COD. The layer-by-layer deposition of
Mn,03; and FeOOH nanoparticles, resulted in the production of stable
membranes to solute permeation. In the presence of O, it was observed
that the permeate flux remains unchanged for a longer time of operation
than with the use of the non-catalytic membrane, indicating that the
superficial reactions with Oz contribute to the fouling decrease and
membrane life time increase.



Keywords: catalytic ozonation; wastewater treatment; membrane
separation processes; Nanoparticles.
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1 INTRODUCAO
1.1 MOTIVACAO

Efluentes de refinaria de petréleo possuem uma ampla gama de
poluentes orgé&nicos e inorganicos, incluindo compostos fendlicos,
sulfetos, amonia, cloretos, mercaptanos e dleos (ALVA-ARGAEZ,
2007). Muitos dos compostos toxicos presentes nos efluentes liquidos
das refinarias podem causar danos a biota de ambientes terrestres ou
aquaticos, mesmo em baixas concentracdes (ALVA-ARGAEZ, 2007),
resultando em graves problemas ambientais e danos ao ecossistema
(SHARIATI et al., 2011; HARA e MARIN-MORALES, 2017).

Vérias solugdes alternativas foram j& propostas para o tratamento
de efluentes de refinaria, incluindo o uso de novos agentes coagulantes
(DEMIRCI et al., 1998; EL-NAAS et al., 2009b; SANTO et al., 2012;),
ultrafiltragdo (ELMALEH e GHAFFOR, 1996; LEIKNES e
SEMMENS, 2000; RAHMAN e EL-MALAK, 2006; LOTHONGKUM
et al.,, 2011, ZHANG, 2016a) ou processos de adsorcdo (KOH e
DIXON, 2001; EL-NAAS et al., 2010).

No entanto, essas técnicas ndo se mostram eficazes ao tratamento
de efluentes contaminados, com DQO acima de 1.000 mg L™ ou
apresentam o inconveniente de gerar residuos solidos secundérios.
Assim, ha ainda a necessidade da aplicacdo de técnicas avancadas para
remover material ndo biodegradavel presente em altas concentracdes nos
efluentes de refinaria de petréleo, devido as limitacfes e inconvenientes
provocados pela degradagdo parcial da matéria organica, que produziria
intermediarios potencialmente téxicos, necessidade de fonte externa de
energia e/ou geragdo de fases secundarias que contribuiriam para custo
adicional no processo de tratamento.

Uma das alternativas viaveis para tratar os poluentes organicos
deste tipo de aguas residuais ¢ a 0zonizagdo, um processo que ndo
introduz substancias estranhas na matriz aquosa (CARBAJO, 2007;
YANG et al., 2009; GUO et al, 2014; ZHANG et al., 2012; HUANG et
al, 2015; PAPAGEORGIOU, 2017). Os processos oxidativos avangados
sdo alternativas ainda ndo plenamente exploradas pela industria do
petréleo (ALMEIDA et al., 2004; DIYA’UDDEEN et al., 2011) e séo
considerados como tecnologias limpas que minimizam a geracdo de
poluicdo secundaria. Apesar de todas as vantagens, o processo de
ozonizagao isoladamente ndo é capaz de remover completamente a
matéria organica do meio, e isso se deve em parte a baixa solubilidade
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do gés ozbnio em 4gua, que leva a uma baixa razdo entre a quantidade
de ozbnio necessaria e a quantidade de matéria organica degradada
(ASSALIN; DURAN, 2006).

O uso de catalisadores sé6lidos no processo de ozonizagdo pode
promover melhorias significativas na reducdo da matéria organica, uma
vez que eles supostamente favorecem a adsorcédo, prolongando o tempo
de contato no meio liquido (SHAHIDI, 2015) e podem produzir radicais
oxidantes mais potentes e ndo seletivos permitindo que a ozonizacdo
catalitica alcance altas taxas de mineralizacdo (KHUNTIA et al., 2016).

Estudos recentes tém demonstrado que a presenca de
catalisadores s6lidos de metais ndo nobres, podem aumentar a eficiéncia
de oxidacdo de uma série de poluentes orgénicos, assim como reduzir o
consumo de ozénio e custos operacionais (KUSIC; KOPRIVANAC;
BOZIC, 2006; ZHANG et al., 2013; LEE et al., 2014; ROSHANI et al.,
2014; ZHU et al., 2014; ABDEDAYEM et al., 2015; YAN, 2016;
HUANG, 2017). Esse processo implica na utilizacdo de ions e 6xidos
metalicos, livres ou suportados, como catalisadores do processo
(NAWROCKI; KASPRZYK-HORDEN, 2010).

Apesar dos diversos trabalhos reportados na literatura, o
mecanismo dos processos cataliticos por ozonizacdo ainda €
desconhecido (NAWROCKI; KASPRZYK-HORDERN, 2010) e nao
existe um consenso a respeito da recuperagdo do catalisador e das
condicdes operacionais Otimas para a mineralizacdo e/ou oxidacéo
parcial de poluentes oriundos de refinarias de petréleo dissolvidos em
agua, e seu entendimento é essencial para que esta tecnologia possa ser
utilizada em larga escala.

Devido as limitacdes e inconvenientes provocados pela
degradagdo parcial da matéria organica, torna-se necessario o uso de
uma fonte externa de energia e/ou geracdo de fases secundarias que
contribuiriam para custo adicional no processo de tratamento.

Acoplar a oxidacdo avancada utilizando catalisadores metalicos
as técnicas com membranas poderia transpor esses inconvenientes, uma
vez que a membrana teria tanto a funcdo de uma barreira simples para o
catalisador, como de uma barreira seletiva para as moléculas a serem
degradadas.

SolugBes interessantes resultam do uso de membranas para
manter as particulas de catalisador em suspensdo ou imobiliza-las na
membrana dentro do reator. Entretanto, esses processos ainda requerem
pressurizacdo do reator e o entupimento das membranas poderia limitar
a eficiéncia dessas combinacdes (I0JOIU et al., 2006).
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Entre os Oxidos mais atraentes para aplicagbes praticas estdo
Oxidos de manganés ou de ferro devido ao seu baixo custo, abundéncia
natural e propriedades ambientalmente amigaveis (GUO et al., 2016;
NASSAR, 2016).

O grupo de pesquisa do Laboratério de Energia e Meio Ambiente
(LEMA) da Universidade Federal de Santa Catarina, tem estudado a
aplicacdo dos processos de ozonizagdo em efluentes industriais
associados ao uso de catalisadores, como Nogueira (2014) que utilizou
oxidos de ferro, que se diferenciaram a partir da temperatura aplicada no
tratamento térmico, na ozonizacdo catalitica de sulfametoxazol e
Scaratti (2015) que utilizou hematita dopada com cobre, zinco e prata na
ozonizacdo catalitica de um efluente petroquimico sintético onde o
efeito catalitico encontrado foi pequeno e que as condi¢des operacionais
deveriam ser estudadas com mais detalhes, pois a importancia do pH, da
adsorcdo na superficie do solido, da area superficial BET ainda ndo
foram completamente entendidos.

Assim, esse trabalho tem a motivacdo de propor o estudo da
aplicacdo e expansdo do uso de tecnologias avangadas para o tratamento
de efluentes de refinarias de petréleo utilizando o acoplamento da
oxidacdo quimica, através da ozonizacdo, com filtracdo por membranas
cataliticas através do método layer-by-layer. A investigacdo deste
processo hibrido ainda contribui com a otimizacéo do desempenho desse
processo, o que diretamente implica a reducdo dos custos operacionais e
0 aumento da viabilidade de sua aplicacéo.

Foi realizado um estudo detalhado da mineralizacdo e oxidagéo
parcial da ozonizagdo através da atividade catalitica de nanoparticulas
de Mn,O;, CeO, ou FeOOH (goetita) e o estudo do efeito dos
parametros operacionais como pH e dosagem de catalisador, para o
tratamento de efluente simulado de refinaria de petr6leo (ESRP)
utilizando 0zbnio em um reator descontinuo. Como 0 comportamento
dos catalisadores de dimensdes nanométricas depende fortemente da
forma e tamanho, e estes sdo os fatores chave para o desempenho final e
aplicacdo desses materiais (MOHANDES, 2015), as nanoparticulas de
todos os catalisadores foram caracterizadas através da composicao
textural e quimica, para propor um mecanismo da ozonizagdo catalitica.
A utilizacdo de um ESRP como padrdo de aguas residuais foi Gtil para
esclarecer o efeito da dosagem de catalisador e do efeito do pH inicial
sobre a relagdo mineralizagdo e processos de oxidagao quimica.
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1.2 CONTRIBUIGAO DA TESE

A inovacdo desta Tese é a aplicacdo de catalisadores de metais
ndo-nobres para o tratamento de efluentes de refinaria de petréleo
(ERP), devido ao seu baixo custo, bom desempenho quando utilizado
em combinagdo com outros tratamentos oxidativos, tudo isso associado
a sua facil obtencdo na natureza e &rea superficial relativamente alta,
substituindo os catalisadores de metais nobres e explorar a nova
tecnologia de tratamento pelo processo hibrido, combinando o processo
por separagdo de membranas e 0 processo de 0zonizagéo.

Os processos de separacdo por membranas tém sido
desenvolvidos e explorados de maneira intensiva nos ultimos anos.
Entretanto, na literatura ainda ha poucos trabalhos publicados utilizando
0 sistema hibrido de ozonizacdo-filtracdo, utilizando membranas
cataliticas. A maioria dos trabalhos que ainda descrevem o sistema
hibrido descreve o tratamento de &guas naturais. Dessa forma esse
trabalho também teve como propoésito o desenvolvimento de uma nova
metodologia para tratamento de efluentes liquidos de refinarias de
petroleo, acoplando o processo de ozonizagdo com membranas
ceramicas de ultrafiltracdo impregnadas com catalisadores de metais nao
nobres.

A demonstracdo do processo hibrido foi de fundamental
importancia para se apresentar as dificuldades e desvantagens do
processo que combina 0zonio com a filtragdo em membrana ceramica,
visto que ainda ndo é um processo totalmente consolidado para
aplicacdo em grande escala.
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2 OBJETIVOS

Neste tdpico, serdo apresentados o objetivo principal e os
objetivos especificos propostos neste trabalho.

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a efetividade do uso de catalisadores de 6xidos metalicos
(Mn,03, CeO, ou FeOOH) no processo de o0zonizagdo para o tratamento
de efluente simulado de refinaria de petréleo (ESRP) em suspensdo
aquosa ou imobilizado em membrana ceramica.

2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar as nanoparticulas de Mn,0;, FeOOH e CeO,,
potencialmente aplicaveis na oxidacao catalitica de compostos organicos
presentes no efluente simulado de refinaria de petréleo;

e Determinar a cinética de ozonizacdo ndo catalitica e catalitica do
ESRP utilizando Mn,03, FeOOH ou CeOs.

e Estudar o efeito da dosagem de catalisador e do pH inicial do meio
na cinética de mineralizacdo e oxidagdo parcial do ESRP através da
0zonizacao catalitica, com o uso Mn,O3 em suspensdo aquosa;

e Avaliar a mineralizacdo e oxidacdo parcial do ESRP, utilizando os
catalisadores (Mn,0s;, FeOOH e CeO,) em suspensdo aquosa,
comparando os resultados com a ozonizagdo ndo catalitica;

e Estabelecer uma relagdo entre a taxa de mineralizag&o e oxidag&o;

e Proposta de mecanismo da ozonizagdo catalitica utilizando 6xidos
metalicos de metais ndo nobres bem caracterizados;

e Avaliar a eficiéncia do uso de catalisadores (Mn,0O; e FeOOH)
suportados em membrana ceramica num processo hibrido ozonizacéo-
filtracdo em membrana, apresentando as dificuldades e desvantagens
deste processo inovador.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, serd feita uma revisdo sobre os aspectos
importantes dos processos oxidativos avangados.

Serd apresentada uma rapida contextualizagdo da indUstria do
petrdleo e uma revisao bibliografica sobre os processos utilizados no
presente trabalho: ozonizagdo, oxidacdo catalitica, filtragdo com
membranas e aplicacdo do processo hibrido ozonizagao-filtracao.

3.1 EFLUENTES LIQUIDOS DAS REFINARIAS DE PETROLEO

As leis ambientais tém se tornado cada vez mais rigorosas com as
industrias de refino de petroleo (MARIANO, 2001; BARBOSA, 2007),
visto que o impacto ambiental gerado por uma refinaria de petréleo se
da através do descarte de agua produzida (SILVA, 2008). Esse residuo
aquoso contém quantidades elevadas de produtos quimicos téxicos
adicionados durante o processo de extracdo, que sdo nocivos a atmosfera
e a salde da populacdo (ROCHA et al.,, 2012; HARA e MARIN-
MORALES, 2017).

Estima-se que seja usado um volume de 246 a 340 L de agua por
barril de 6leo bruto (ALVA-ARGAEZ et al., 2007). Consequentemente,
a industria de refino gera volumes expressivos de efluentes (PERES,
2003; COELHO et al., 2006), em torno de 0,4 a 1,6 vezes o volume de
6leo processado (PIRAS, 2000; COELHO et al., 2006; DIY A’UDDEEN
et al., 2011). Considerando a producdo mundial de 84 milhdes de barris
por dia (mbpd) de 6leo bruto, a quantidade estimada de efluentes
liquidos é de cerca de 33,6 mbpd.

3.1.1. Caracteristicas dos Efluentes de Refinaria de Petréleo (ERP)

Os ERP sdo definidos como qualquer dgua ou vapor condensado
gue tenha entrado em contato com 6leo e que podem conter éleo ou
outros contaminantes quimicos, tais como solugdes acidas, aguas de
lavagem de petroleo cru e derivados, dgua proveniente da etapa de
dessalinizagdo, condensados resultantes da retificacdo a vapor e da
destilacdo, agua de limpeza/regeneracdo a vapor dos catalisadores de
processo (YAN et al., 2014). A composicdo quimica dessas aguas
residuérias pode variar em funcdo do tipo de petréleo processado, da
configuragdo da planta dos processos de operagdo de cada refinaria
(SAIEN e NEJATI, 2007; MIZZOURI e SHABAAN, 2013).
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Os ERP séo classificados de acordo com as suas caracteristicas
fisico-quimicas (ndo contaminados ou organicos) e quanto ao regime de
fluxo (continuos ou intermitentes). Os efluentes continuos séo
permanentemente gerados, conforme a necessidade do processo. Os
efluentes intermitentes sdo gerados apenas durante alguma operacéo
anormal, manutencdo de equipamentos e sistemas e em operacGes
especiais ndo continuas, como por exemplo, hidrojateamento e
passivagdo de trocadores de calor, regeneracdo de catalisador, lavagem e
limpeza quimica de equipamentos (MUSTAFA, 1998).

De maneira geral, os ERP podem ser divididos em quatro grupos
(SCHNEIDER, 2010):

e Aguas superficiais: oriundas de vazamentos, derramamentos e
qualquer efluente coletado nas canaletas de drenagem.

e Aguas de resfriamento: representam a maior parcela, devido as altas
temperaturas utilizadas na etapa de refino. Ndo entram em contato
direto com as correntes oleosas e contém a menor concentracdo de
contaminantes.

e Aguas de processo: provenientes das etapas de dessalgagdo do 6leo
cru, das operacOes de stripping, das bombas de resfriamento, da
drenagem dos tambores de refluxo de topo e condensadores.
Apresentam alta contaminag&o, por estarem em contato direto com o
oleo cru;

e Esgoto sanitario.

Os principais poluentes encontrados nos efluentes liquidos das
indUstrias petroquimicas podem ser classificados como: solidos
dissolvidos, sélidos suspensos e outros compostos organicos
dissolvidos. O efluente produzido é constituido de diversas substancias
guimicas com alta concentracdo de poluentes organicos e inorganicos,
incluindo 6leos e graxas, fendis, sulfetos, amdnia, sélidos em suspensdo,
cianetos, compostos nitrogenados e compostos de metais pesados como
0 cromo, ferro, o niquel, o cobre, o0 molibdénio, o selénio, o vanadio e o
zinco (COTE, 1976 apud WAKE, 2005; ALVA-ARGAEZ, 2007;
SANTAELLA et al., 2009; SANTOS et al., 2013; MANSOURI et al.,
2014).

Um efluente de refinaria contém diferentes concentragdes de
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos provenientes do petréleo
(SAIEN e SHAHREZAEI, 2012). Esses efluentes tendem a ter mais
hidrocarbonetos leves do que o petréleo bruto, porém contém mais
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compostos aromaticos policiclicos que tendem a ser mais téxicos e mais
persistentes no meio ambiente, visto que a fracdo aromaética ndo é
facilmente degradada pelos tratamentos convencionais (MRAYYANA e
BATTIKHI, 2005; WAKE, 2005; SAIEN e NEJATI, 2007). Esses
compostos aromaticos sdo acumulados nos corpos receptores devido as
suas caracteristicas recalcitrantes, causando o aumento da demanda de
oxigénio dissolvido no meio (STEPNOWSKI et al., 2002 apud FELIX
et al., 2006).

Geralmente os ERP contém altos valores de DQO (na faixa de
300 - 1.000 mg L™), fendis (20-200 mg L), benzeno (1 - 100 mg L™),
metais pesados (0,1 - 100 mg L™ de cromo; 0,2-10 mg L™ de chumbo,
dentre outros) e outros poluentes como mostrado na Tabela 1 (YAN et
al., 2010; YAVUS et al., 2010).

Tabela 1-Composicdo tipica de alguns ERP.

Composicdo mg L™

pH DQO Oleose Solidos Amonia Fenois Sulfitos
Graxas  sUSpensos

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

9,0 600

8,0 80- - 22,8 - 13 -
120

6,6 596 - 120 - - 887

6,5- 170- - 420-650 - - -

7,5 180

8,0-  850- 12,7 - 51-21,1 98-128  15-23

8,2 1020

8,1-  510- - - - 30-30,6 -

89 9119

6,5 800 3000 100 - 8 17

100 808 47,5 - 2,3 - -

Fonte: Adaptado de YAVUS et al., 2010; DIYA’UDDEEN et al., 2011

Alguns desses poluentes, mesmo presentes em pequenas
guantidades, sdo dificeis de serem removidos, pois sdo estaveis a luz, ao
calor e biologicamente ndo degradaveis; diminuem a area de contato
entre a superficie da agua e o ar atmosférico (impedindo a transferéncia
de oxigénio da atmosfera para a agua) (SANTOS et al., 2013). Podem,
também, causar diversos impactos ambientais, sociais e econémicos, tais
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como: prejuizo ao abastecimento humano e a outros usos da agua,
gastos com tratamento de agua, desequilibrios ecoldgicos e piora na
qualidade de vida da populacdo, dentre outros (MARIANO, 2001;
HARA e MARIN-MORALES, 2017).

Os métodos mais utilizados no tratamento de ERP sdo: a
coagulacdo (EL-NAAS et al., 2009b; SANTO et al., 2012; HARIZ et al.,
2013; VASUDEVAN e OTURAN, 2014), adsor¢do (KOH & DIXON,
2001; EI-NAAS et al., 2009a; EL-NAAS et al., 2010; CHEN et al.,
2014) e técnicas bioldgicas (RAHMAN e AL-MALACK, 2006; MA et
al., 2009; SURKATTI et al., 2014;). Novas tecnologias, como filtracdo
por membranas (ELMALEH e GHAFFOR, 1996; LEIKNES e
SEMMENS, 2000; LI et al., 2006; RAHMAN e AL-MALACK, 2006;
LOTHONGKUM et al., 2011, ZHANG, 2016a) e oxidagdo catalitica
(SUN et al., 2008; ABDELWAHAB et al., 2009) também tém sido
relatadas.

3.20zONIO

O ozbnio (Oz), um gas incolor de odor caracteristico,
parcialmente sollvel em &gua, é uma molécula formada por trés atomos
de oxigénio unidos por ligacbes hibridas, com comprimento médio de
ligagdo de 0,128 nm, formando um éangulo de 116°49° (McMURRY,
2010).

E uma forma alotrépica do oxigénio, formada naturalmente na
estratosfera, quando moléculas de oxigénio sdo irradiadas por raios UV,
clivando as ligagdes do O, e formando dtomos de oxigénio que reagem
com outras moléculas de O, e formam o oz6nio.

O ozbnio vem sendo utilizado no tratamento e desinfec¢do de
aguas desde o inicio do século XX (GOTTSCHALK et al., 2010;
PAPAGEORGIOU et al., 2017), devido a sua grande vantagem de ser
um forte agente oxidante, possuindo um alto potencial de oxidacdo (2,07
eV).

Na aplicacdo para o tratamento de efluentes de refinaria, 0 0z6nio
se mostra muito atrativo por envolver reacBes com alto poder oxidante
sem a geracdo de residuos. Geralmente, os compostos encontrados em
efluente de refinaria sdo compostos organicos insaturados. Dessa forma,
as ligacOes instauradas podem ser rompidas, formando moléculas
menores e, tornando o efluente mais biodegradavel (MUSTAFA, 1998;
BELTRANN et al., 2004; CHEN, 2010; NAWROCKI e KASPRZYK-
HODERN, 2010).
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As propriedades quimicas do oz6nio dependem da sua estrutura
molecular, com a possibilidade de ser um agente eletrofilico ou
nucleofilico. Duas estruturas de ressonancia da molécula de oz6nio estéo
apresentadas na Figura 1 (McMURRY, 2010).

Figura 1 — Duas estruturas de ressonancia da molécula de ozonio.
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Fonte: McMURRY, 2010.
3.2.1. Geragdo de Ozbnio

O ozénio ¢é instavel sob as condi¢bes normais de temperatura e
pressdo, apresentando um tempo de meia vida na agua de segundos a
minutos, 0 que impede seu armazenamento, sendo necessaria sua
geracdo in situ junto ao ponto de utilizacdo (DEZOTTI, 2008). A sua
decomposicdo em &gua pura é caracterizada por uma rapida diminuicdo
da concentracéo inicial do 0zonio, seguida de uma segunda fase na qual
a concentracdo de ozbnio diminui segundo uma cinética de primeira
ordem, sendo que o principal produto de decomposicdo do ozbnio é o
radical *OH (McDONALD, 2007; IKHLAQ et al., 2013; KHUNTIA et
al., 2016).

A geracdo de ozbnio pode ser realizada de diversas formas, a
partir do ar, do oxigénio puro e da agua altamente pura. A Tabela 3
mostra os métodos de geracdo de ozoénio.

Tabela 2- Métodos de geragdo de ozbnio, principios de trabalho e fonte de
ozbnio

Método de Geragdo  Principio de Trabalho Fonte de Ozbnio

Elétrico Descarga elétrica Ar e oxigénio
Eletroguimico Eletrolise Agua
Fotoquimico Irradiacao Oxigénio e &gua
(A=185nm)
Radiacdo quimica Raios-X, Radiacédo de Agua
Raios-Y
Térmico lonizacao Agua

Fonte: Adaptado de Dezotti, 2008.
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A técnica mais utilizada na geragdo de ozbnio é a de descarga
elétrica, mostrada na Figura 2. O oz6nio é gerado pela passagem de um
gas contendo oxigénio (ar simulado, oxigénio puro, ou outras misturas
com oxigénio) pela alta energia na descarga elétrica (descarga corona)
ou pela fonte de radiagdo UV.

Figura 2 - Esquema do sistema de geragéo de ozdnio por descarga elétrica.

Célula geradora de Ozdnio Eletrodo
é Dielético
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AC ‘ o
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3 |

I Eletrodo

Remogao de calor

Fonte: Dezotti, 2008.

Uma corrente elétrica é aplicada em dois eletrodos, que sdo
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 ligacdes da molécula de oxigénio, conforme as
EquagBes 1 e 2. Essas reagbes também podem ser catalisadas por
radiacdo, ultrassom, peroxido de hidrogénio ou catalisadores
homogéneos (metais) (DEZOTT], 2008).

0, < O+ O- (1)
O+ +0, < 04 2

A estabilidade do oz6nio no meio depende de diversos fatores,
dentre eles, o pH, temperatura e composi¢do do meio. O aumento do pH
ou a adicdo de perdxido de hidrogénio pode acelerar a decomposicdo do
ozbnio, uma vez que os ions hidroxila iniciam o processo de
decomposicdo do ozbnio, como mostrado nas Equacdes 3 e 4
(DEZOTTI, 2008; NAWROCKI e KASPRZYK-HODERN, 2003).

03 +O0OH — H02—+ 02 (3)
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Assim, no processo de ozonizagdo podem ocorrer dois tipos de
reacOes de oxidacdo: as reacdes diretas e as reacdes indiretas. Nas
reacOes diretas, 0 0zénio molecular reage diretamente com os compostos
e, a reacdo ocorre predominante em meio acido (pH < 4). Nas reagdes
indiretas, ocorre a decomposi¢do do 0zonio molecular em radicais *OH,
gue entdo, irdo reagir com 0s compostos, predominante em meio
alcalino (pH > 10). Para aguas naturais (superficiais ou subterraneas),
com pH 7, ambos os mecanismos podem ser observados (DEZOTTI,
2008; NAWROCKI & KASPRZYK-HODERN, 2010).

Embora na pratica haja contribuicdo dos dois mecanismos, a
reacdo direta é atribuida a compostos que contém ligacGes duplas entre
carbonos, grupos funcionais especificos (OH, CH3, OCHy5) e 4&tomos que
apresentem densidade de carga negativa (N, P, O e S). A reacdo indireta
é ndo seletiva, sendo capaz de promover um ataque muito mais rapido a
compostos organicos, do que conhecidos agentes oxidantes, como 0
H,0, e o proprio O3 (ALMEIDA et al., 2004).

Assim, cada uma das espécies oxidantes assume diferentes graus
de importéncia, em funcéo da aplicacdo especifica do 0z6nio. Enquanto
processos de desinfeccdo ocorrem predominantemente via o0z6nio
molecular, processos de oxidagdo podem ocorrer tanto por meio do
0zo6nio molecular como do radical *OH (ALMEIDA et al., 2004).

A ozonizacao é o processo de oxidacdo mais utilizado atualmente,
devido ao desenvolvimento de geradores de ozonio em larga escala, com
baixos custos de instalacio e operagio ASSALIN e DURAN, 2006).
Quando comparado com outros oxidantes, o 0zOnio possui alta
eficiéncia de remogéo de compostos organicos, com menor formagéo de
subprodutos (ions de metais pesados e/ou compostos organoclorados),
pois ndo é uma fonte intrinseca de poluicdo. Isso o torna uma excelente
técnica para eliminagdo de microrganismos, uma vez que, seu produto
preferencial de degradacdo é o oxigénio (ALMEIDA et al., 2004;
MAHMOUD & FREIRE, 2007; CHEN et al., 2010; HUANG et al.,
2015).

3.2.2. Ozonizacdo aplicada ao tratamento de efluentes liquidos
industriais

Os processos avangados de oxidacdo tem se tornando cada vez
mais como uma alternativa atraente para o tratamento de aguas residuais
recalcitrantes com altos valores de DQO (PARILTI e AKTEN, 2010),
por serem considerados tecnologias ambientalmente limpas que
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minimizam a geracdo de residuos secundarios, uma vez que, o produto
final descartado é ambientalmente benigno (NEYENS e BAEYENS,
2003; KLAMERTH et al., 2010).

O processo de ozonizacdo é utilizado para a mineralizacdo de
contaminantes recalcitrantes de aguas residudrias contendo compostos
orgénicos, como herbicidas (QIANG et. al., 2010), produtos
farmacéuticos (LEE et al. 2014) e poluentes organicos persistentes
(IKEHATA et al., 2008; CHEN et al., 2010).

Vérios avancos significativos foram feitos através de
abordagens inovadoras para o tratamento de efluentes de refinaria de
petrdleo através da reducdo da DQO. As reacdes de oxidacdo avancadas
sdo uma alternativa viavel, porém, a indistria do petréleo ainda nédo se
beneficiou das muitas oportunidades que esses processos podem
oferecer (DIYAUDDEEN et al., 2011).

Muitos estudos mostram que a utilizagdo de processos
oxidativos isoladamente ndo é economicamente viavel quando é
necessario o tratamento de um volume grande de efluente, visto que, a
ozonizacdo pode promover uma reducdo na DQO e no COT, porém,
geralmente, os niveis de reducdo de matéria organica sdo menores que
os obtidos com outros processos oxidativos (DIYAUDDEEN et al.,
2011).

As principais desvantagens do uso da ozonizacdo aplicada ao
tratamento de efluentes de refinaria, destaca-se o alto custo energético,
mineralizacdo limitada de DQO e baixa solubilidade do ozénio em agua,
diminuindo a transferéncia de massa da fase gasosa para a liquida,
levando a uma baixa razdo entre a concentracdo de 0zbnio e a
guantidade de matéria degradada (CHEN et al., 2010; NAWROCKI;
KASPRZYK-HODERN, 2010; HUANG et al., 2015).

Assim, 0s processos oxidativos sdo normalmente utilizados de
forma conjunta com outros processos, como a combinacdo de ozdnio
com peréxido e radiacdo UV (STEPNOWSKI et al., 2002; COELHO et
al., 2006; DIYA’UDDEEN et al., 2012; AUDENAERT et al., 2013),
com catalisadores (KASPRZYK-HORDEN et al., 2003; BAI et al.,
2016; KHUNTHIA et al., 2016; REZAEI et al., 2016), processos com
membranas (ZHANG et al., 2016a; TANG et al., 2017) e processos
biolégicos (MOUSSAVI et al, 2009; KNOPP et al, 2016;
DUDASOVA et al., 2017), permitindo uma remocdo mais rapida de
poluentes orgéanicos.
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3.2.3. Ozonizagdo Catalitica

A ozonizacdo catalitica ¢ um método promissor para
aumentar a eficiéncia de remocdo de contaminantes organicos de
efluentes, através da geracao de radicais *OH a partir do 0z6nio e menor
consumo de 0zdnio (KHUNTIA et al., 2016).

Um dos principais fatores que afetam diretamente a eficiéncia
de remocdo de compostos organicos dos efluentes e a taxa de
decomposicdo do ozbnio é o tipo de catalisador utilizado (REZAEI et
al., 2016).

Os processos de ozonizagdo catalitica podem ser divididos
como: ozonizacdo catalitica homogénea e ozonizagdo catalitica
heterogénea.

3.2.3.1 Ozonizagdo Catalitica Homogénea

A ozonizacdo catalitica homogénea baseia-se na decomposicao
do ozdnio através do uso de ions de metais de transicdo dissolvidos em
solucdo aquosa (NAWROCKI; KASPRZYK-HODERN, 2010).

O mecanismo da ozonizagéo catalitica homogénea se da através
da decomposicdo do ozénio pelos ions metalicos, levando a geracdo de
radicais livres ou pela transformacdo de complexos entre as moléculas
organicas e o catalisador, seguido pela oxida¢do do complexo formado
(NAWROCKI; KASPRZYK-HODERN, 2010).

Pode-se citar diversos ions metalicos que ja foram empregados
como catalisadores na ozonizagdo catalitica de forma eficaz, entre eles:
Co(ll), Cu(ll), Cr(111), Fe(ll), Fe(ll), Mn (I1), Ni (1) e zZn (1)
(BELTRAN et al., 2004).

A ozonizacdo catalitica homogénea ndo é tdo popular quanto a
ozonizacao catalitica heterogénea, visto que, nem todos 0s processos de
mecanismos que ocorrem sdo completamente compreendidos e também
ha a dificuldade de separar o catalisador solGvel apds o tratamento
(NAWROCKI; KASPRZYK-HODERN, 2010). A fim de solucionar os
problemas do uso de catalisadores dissolvidos, é proposta a utilizacdo de
catalisadores sélidos e insolGveis em meio aquoso.

3.2.3.2 Ozonizacéo Catalitica Heterogénea

A ozonizacdo catalitica heterogénea foi desenvolvida para
superar as limitagdes dos processos de ozonizacdo, através de uma
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maior remocdo de poluentes toxicos dos efluentes liquidos, visto que
ndo promove a formacdo de subprodutos e as reacdes seletivas do
0z6nio destinadas a aumentar a producdo de radicais *OH, conhecidos
como oxidantes ndo seletivos (LEGUBE e LEITNER 1999; LVOV et
al., 2010).

Neste processo, as propriedades oxidativas do 0zbonio sdo
combinadas com as propriedades adsortivas e oxidativas dos
catalisadores em fase sélida, levando a um aumento na razdo de
mineralizacdo dos poluentes organicos a temperatura ambiente
(NAWROCKI; KASPRZYK-HODERN, 2010).

Dentre as vantagens do uso de catalisadores heterogéneos em
relacdo aos homogéneos, podemos citar a facilidade de separacdo do
catalisador do meio reacional, a possibilidade de reuso do catalisador,
além de maiores velocidades de oxidacdo (ASSALIN; DURAN, 2006).

Os metais e Oxidos metalicos suportados e nao suportados sdo
os catalisadores mais comumente utilizados na ozonizacdo de
compostos organicos, entre eles, destacam-se 0s ions metalicos (Cu, Co,

Pt), catalisadores suportados (SiO,, ALO,, TiO, CeQ,), oxidos

metalicos (MnO,, TiO,, ALO,, FeOOH e CeO,) e carbono ativado
(NAWROCKI; KASPRZYK-HODERN, 2010).

Na ozonizacdo catalitica heterogénea, predomina-se a
decomposicdo do oz6nio em espécies mais reativas e/ou através da
adsorcdo de ozbnio e moléculas poluentes na superficie do catalisador
para promover uma maior eficiéncia de transferéncia de massa (BAI et
al., 2016).

Dentre os diferentes mecanismos propostos para a 0zonizagdo
catalitica heterogénea (NAWROCKI; KASPRZYK-HODERN, 2010),
na literatura tem-se:

e Adsorcdo do Oz na superficie do catalisador, levando a
formacdo de espécies ativas que reagem com moléculas
organicas nao adsorvidas;

e Adsorcdo da matéria organica na superficie do catalisador e sua
posterior reacdo com O3 dissolvido;

e Adsorcdo do Oz e da molécula orgénica na superficie do
catalisador e sua posterior interacao.

A eficiéncia do processo de ozonizacdo catalitica heterogénea
depende de diversos fatores como, as propriedades da superficie do
catalisador utilizado e pH da solucdo, que influencia diretamente nos
sitios ativos da superficie do catalisador, os quais possuem efeito direto
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sobre a capacidade de adsorcdo desses Oxidos metélicos em relagdo as
moléculas organicas, e nas reacfes de decomposic¢ao do 0zdnio em meio
aquoso. Além disso, é necessario que o catalisador seja estavel em fase
aquosa, sendo completamente insollvel e que ndo seja lixiviado para a
fase aquosa e alta atividade catalitica sob condi¢cBes de pH neutro
(LEGUBE; KARPEL VEL LEITNER, 1999; MAHMOUD; FREIRE,
2007; QIN et al., 2009).

3.3 NANOPARTICULAS DE OXIDOS METALICOS COMO
CATALISADORES DE EFLUENTES LIQUIDOS

3.3.1 Catalisadores de 6xidos de ferro — Goetita (FeOOH)

Os oOxidos de ferro constituem um importante grupo de
catalisadores industriais devido as suas propriedades quimicas e ao seu
baixo custo (LIU et al., 2013). Os principais minérios de ferro de
ocorréncia natural sdo: a hematita (aFe,;O3), que possui 70 % em massa
de ferro, a goetita (aFeOOH), com 63 % em massa de ferro e a
magnetita que apresenta teor de ferro de 72 % em massa (GUIMARAES
et al., 2008).

A goetita é um composto cristalino termodinamicamente estavel e
é produto da oxidacdo, decomposicdo, intemperizacdo e hidrolizacdo de
pirita, siderita, magnetita e silicatos contendo Fe (LI1U et al., 2013)

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

A goetita é o tipo de mineral de ferro mais difundido em sistemas
naturais (GAO e MUCCI, 2001). Possui estrutura ortorrémbica, com
fons Fe** ocupando os sitios octaédricos, num arranjo compacto. E um
dos Oxidos de ferro mais estaveis a temperatura ambiente. Porém,
guando aquecida em temperaturas superiores a 200 °C, sofre
desidroxilacdo, formando a hematita, a-Fe,O3; (PEREIRA et al., 2011).
A goetita possui uma estrutura menos compacta que outros oxidos de
ferro. Isso faz com que a substituicdo isomorfica na sua estrutura seja
mais eficiente, 0 que contribui para um consideravel aumento da sua
atividade catalitica (KOMULSKI et al., 2004).

Diversos trabalhos sobre ozonizacao catalitica utilizando a goetita
relatam que os éxidos metalicos adsorvem fortemente moléculas de
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4gua quando presentes na dispersdo aquosa (BELTRAN e RIVAS,
2004; PARK et al., 2004; ZHANG e MA, 2008; ZHANG et al., 2008a ;
ZHANG et al., 2008b; SUI et al., 2010). As moléculas de dgua podem
dissociar-se em ions H® e OH, formando grupos superficiais
hidroxilados com o0s cations e anions oxigénio superficiais,
respectivamente. Esses grupos superficiais podem interagir com o
ozdnio na interface Aagua/catalisador e o0 composto organico na
0zonizacao catalitica. Também € relatado que como a goetita possui alta
densidade superficial de grupos hidroxila, sua atividade catalitica na
ozonizagdo € maior comparada a outros Oxidos metélicos
(NAWROCKI; KASPRZYK-HODERN, 2010). Um  possivel
mecanismo (Figura 3), para explicar a atividade catalitica da goetita foi
proposto (ZHANG et al., 2008c¢).

Figura 3 - Mecanismo proposto para formacao de radicais *OH quando o 0zdnio
interage com grupos superficiais hidroxilados de catalisadores de FeOOH.

Fonte: ZHANG et al., 2008c.
3.3.2 Catalisadores de 6xidos de manganés

O manganés é o elemento que exibe a maior faixa de estados de
oxidacdo, variando de (-3) a (+7). Quase todos os compostos de
manganés apresentam cor. O fon Mn?* é rosa palido e 0 MnO, é preto,
devido a transi¢des d-d. Os ions no estado (+7), oS permanganatos
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(MnQy), que deveriam ser incolores por causa da configuracdo doO, séo
intesamente coloridos e a cor purpura destes compostos é devido a
transicdes de tranferéncia de carga. Os Oxidos constituem as mais
importantes fontes naturais e comerciais do metal, destacando-se a
pirolusita (MnO;) e a manganita (Mn,O3), ambos contendo 62 % de
manganés (SAMPAIO et al., 2008).

Os Oxidos de manganés (MnO;, Mn,0s;, MnsO, e MnQO) séo
frequentemente utilizados como catalisadores altamente eficazes em
reacdes de ozonizacdo catalitica (FARIA et al., 2009).

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

A atividade catalitica dos 6xidos de manganés &, principalmente,
devida & presenga de atomos de oxigénio nas camadas superficiais do
s6lido e € menor em 6xidos de manganés termodinamicamente menos
estaveis, como  y-Mn,Os. As  estruturas mais  estaveis
termodinamicamente (a-Mn,O3 e a-Mnz0,4) sdo cristalograficamente
melhores ordenadas (GIL et al., 2004).

Atualmente, ha diferentes mecanismos propostos para explicar o
efeito do Mn,O3 no processo de ozonizacdo catalitica de compostos
organicos (ERNST et al., 2004; HUANG et al., 2017). De forma geral,
propde-se que a reacdo é iniciada pela adsor¢do do ozdnio na superficie
do catalisador, seguido pela decomposicéo catalitica, formando radicais
livres: (*OH, *O,H, *O;). Em seguida, ocorreria a decomposicdo do
0zO6nio para formar o radical *O, que reage com os grupamentos
superficiais OH (Mn,O3-OH) para formar O,H". O &nion O,H" reagiria
com outra molécula de ozo6nio, gerando um radical *O,H que, logo em
seguida, reage com outra molécula de ozbnio, produzindo: *O3 ou *O,H
e *O,, e entdo reage com o0zénio para formar O, e *OH. Outro caminho
reacional, é proposto por IKHLAQ et al., (2013), onde, a molécula de
ozOnio poderia reagir com os grupamentos superficiais OH do
catalisador (Mn,O3-OH), para formar radicais *OH.

Dentre os trabalhos apresentados na literatura, o de MA e
GRAHAM (1997) que mostraram que uma pequena quantidade de
manganés melhora a degradacdo de pesticidas por ozonizacdo. A
eficiéncia da transferéncia do o0zonio para a 4gua também foi maior com
0 aumento das doses de manganés formado in situ, via reacdo entre
0zodnio e Mn (1), mostrando uma relagéo linear.

PELUSO et al. (2008) também comprovaram a eficiéncia
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catalitica dos 6xidos de manganés na eliminacdo de poluentes, porém
relataram que a atividade est4 associada & presenca de fons Mn**/Mn** e
a formagdo de grupos *OH, sendo a concentracdo de Mn** dependente
do método de preparagéo.

3.3.3 Catalisadores de 6xidos de cério

Os oxidos dos elementos terras-raras tém sido amplamente
estudados como promotores estruturais e eletrdnicos para melhorar a
atividade, seletividade e estabilidade térmica de catalisadores.

No estado tetravalente, o cério é um forte agente oxidante, estavel
em solucéo aquosa, porém, a influéncia da carga maior e tamanho idnico
menor faz com que os sais do fon Ce** sejam hidrolisados em solugdes
aquosas com grande facilidade e, em consequéncia disso, estas solugdes
sdo fortemente 4cidas (KILBOURN, 1993).

A habilidade de liberagdo e absorcdo de oxigénio durante as
condi¢des alternadas dos processos de oxi-reducdo, é uma das principais
caracteristicas do CeO,. Durante o periodo de baixa concentracdo de
combustivel, o cério estoca 0 excesso de oxigénio e, o libera em
condicdes de altas concentracbes para a oxidacdo de mondxido de
carbono e hidrocarbonetos. 1sso acontece devido a sua capacidade de
troca entre os estados de oxidacdo Ce** e Ce®, dependendo da presséo
parcial de oxigénio na exaustdo da composicdo do gas (MARTINS et
al., 2007).

O uso do cério nos processos de catalise tem atraido consideravel
atencdo nos Gltimos anos, em uma vasta gama de aplicacfes (BERNAL
et al., 1999), como na ozonizacdo catalitica de anilina e &cido sulfanilico
(FARIA et al., 2009).

Os atuais trabalhos encontrados na literatura estdo resumidos na
Tabela 4.

OLIVIERO et al., (2001) avaliaram a eficiéncia de catalisadores a
base de cério pelo processo de Oxidagio Catalitica Umida (OCU) na
degradacdo de compostos recalcitrantes. Ao estudar a oxidacédo do acido
maléico por CeO,/Ru, 0s autores observaram um aumento na
degradacgdo do &cido em cerca de 40 % e mineralizagdo 4,5 vezes maior
guando na presenca do catalisador.

Os catalisadores de cério também podem ser utilizados em
técnicas de oxidagcdo Umida catalitica (OUC) no tratamento de
compostos organicos volateis (COV), no qual, a funcdo principal do
CeO, ¢ fornecer, transportar e ativar o oxigénio durante o processo de
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oxidacdo (MARTINS et al., 2007).

LIN et al., (2003) realizaram um estudo empregando diferentes
concentracdes iniciais de fenol (de 400 até 5000 mg L™). Foi observado
gue a mineralizagdo da matéria organica foi superior a 90 % para todas
as concentragdes de fenol, exceto para a concentragdo de 5.000 mg L™,
para a qual foi obtida uma méaxima reducéo de 75 %. Estes valores de
degradacdo e mineralizacdo foram obtidos empregando-se entre 1 e 2 g
de CeQ; para cada litro de solucéo de fenol; pressdo parcial de oxigénio
de 1 a 1,5 MPa e temperatura de aproximadamente 180 °C.

MARTINS e QUINTA-FERREIRA (2009a) verificaram que 0s
oOxidos de cério sdo eficazes na ozonizagdo de aguas residuais sintéticas
contendo compostos fenolicos. A acidificacdo com &cido succinico
sobre Oxido de cério, que se caracterizou por uma area superficial
elevada (~ 200 m? g™) e resultou numa adsorcéo de 4cido, revelou ser
um processo eficaz.

MARTINS e QUINTA-FERREIRA (2009b) também estudaram o
mecanismo de ozonizagdo catalitica de aguas residuais fendlicas na
presenca de 6xido de manganés depositado no catalisador de CeO..
Observou-se que 0 pH e a adsorcdo de produtos organicos na superficie
do catalisador desempenham um importante papel no processo
catalitico: os compostos organicos foram melhor degradados em baixos
valores de pH, em contraste com a ozonizago isolada. E bem conhecido
gue o pH da solucdo determina as propriedades de superficie do
catalisador e ionizagdo de produtos organicos. Como 0 pHpzc para o
catalisador estudado foi 4,8, a um pH mais elevado o catalisador sera
carregado negativamente bem como os acidos fendlicos e carboxilicos
(com um pKa em torno de 4,0 - 4,5), criando interacfes eletrostaticas
repulsivas entre o catalisador e os poluentes que inibem as reagdes
superficiais. Adicionalmente, a presenca de radicais sequestrantes (t-
butanol, carbonato) ndo influenciou a eficiéncia do processo, o que
indica que o catalisador ndo promoveu a decomposi¢do do 0zonio aos
radicais hidroxil. Propbs-se, por conseguinte, que a degradacao catalitica
dos éacidos fendlicos pelo ozbnio possa seguir principalmente um
mecanismo de reacOes superficiais envolvendo a adsor¢do de oz6nio e
de poluentes.

ORGE et al., (2011), avaliaram a ozonizacdo de alguns poluentes
organicos (acido oxalico, anilina e corante Cl reativo azul 5), na na
presenca de diferentes 6xidos de cério nanoestruturados, preparados
com morfologia controlada por precipitagdo e sintese hidrotermal sem
revestimento. Houve um aumento da atividade catalitica do &cido
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oxalico, com o aumento da porcentagem de Ce (Ill) na superficie. A
0zonizacgdo catalitica permitiu a remocao total da anilina apds 30 min de
reacdo. O Oxido de cério preparado pelo método de precipitacdo foi o
melhor catalisador para promover a mineralizagdo de soluc6es de anilina
e, para a ozonizag&o do corante reativo, foram obtidas remog¢des de COT
proximas a 100 % em todos os casos em que se utilizaram 6xidos de
cerio como catalisadores.

GONGCALVES et al., (2012), avaliaram amostras contendo 6xido
de ceério/carvao ativado, como catalisadores para ozonizagdo de &cido
oxélico &cido carboxilico e anilina. O &cido oxalico foi selecionado
porque é um produto de oxidacdo final comum, resultante de varios
poluentes organicos e geralmente é refratdrio & ozonizacdo ndo
catalitica. A anilina é uma amina aromatica que se verificou ser
facilmente oxidada por ozonizacdo isolada, numa ampla gama de
valores de pH da solucdo, mas a sua mineralizagdo requer o uso de
processos de oxidacdo avangados. Para fins de comparacdo, foram
também incluidos os resultados experimentais obtidos com as amostras
de carvdo ativado utilizadas para a preparacdo de catalisadores. Os
resultados de ozonizacdo foram comparados com os obtidos na auséncia
de catalisador e na presenca dos carvdo ativado utilizado para a
preparacdo destes materiais. Os catalisadores preparados apresentaram
um melhor desempenhos quando comparados ao uso de carvao ativado,
indicando um efeito sinérgico claro entre carvdo ativado e 6xido de
cério. A eficiéncia dos catalisadores é afetada principalmente pela
quantidade de espécies de Ce** na superficie. No entanto, na ozonizagéo
do &cido oxalico, a area de superficie especifica e o diametro de
particula de 6xido de metal também desempenharam um papel
importante. O uso de carvdo ativado como suporte favoreceu a remogao
de ambos os compostos organicos estudados. O 6xido de cério disperso
em carvdo ativado apresentou melhor desempenho catalitico do que um
composto com a mesma composi¢ao.

DAl et al., (2014), avaliaram a atividade catalitica do catalisador
combinado de Fe;0,4-Si0,-CeO, para a ozonizacdo do acido
acetilsalicilico. Os catalisadores apresentaram uma alta eficiéncia na
ozonizacado catalitica na degradacdo do acido acetilsalicilico. Quanto a
remocdo de COT, o catalisador combinado Fe;0,4-SiO,-CeO, alcancou
uma remocdo de COT de 81% em 60min de reagdo, enquanto o
catalisador isolado de Fe;O, removeu 67,3 %, 66,1 % com o catalisador
SiO, e apenas 64,1 % com a ozonizagdo nao catalitica. O efeito dos
radicais sequestrantes, mostrou que a alta eficiéncia de remoc¢do da
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ozonizacdo catalitica sobre Fe30,4-Si0,-CeO,, pode ser atribuida
principalmente a reagdes superficiais.

34 ESTADO DA ARTE: NANOPARTICULAS DE OXIDOS
METALICOS COMO CATALISADORES DE EFLUENTES
LIQUIDOS

A literatura tem reportado diversos estudos envolvendo o uso
de Oxidos metalicos como catalisadores no processo de ozonizacao
heterogénea, como relatado anteriormente neste trabalho.

Esses catalisadores geralmente sdo utilizados na forma de
nanoparticulas de oOxidos metélicos, dentre eles: Fe,03, MnO,,
Ce0,,TiO, e Mn,03; (NAWROCKI; KASPRZYK-HODERN, 2010;
QIN et al., 2009).

A alta atividade catalitica apresentada pelos 6xidos metalicos
nanoparticulados, se deve a melhor relacdo superficie/volume, e
promovem a geragdo de espécies reativas ricas em elétrons como O,*,
HO,* e *OH durante o processo de ozonizacdo (ZHAO et al., 2009).

Apesar do crescente estudo, a ozonizacao catalitica ainda tem
muitas controvérsias em relacdo a eficiéncia dos catalisadores.
Frequentemente, 0os mesmos catalisadores, estudados por diferentes
grupos de pesquisa, apresentam resultados diferentes, as vezes
contraditérios quando comparados uns aos outros. Portanto, para que 0s
processos de ozonizacdo catalitica sejam aplicados em escala industrial,
necessita-se entender melhor o0s processos ocorridos durante a
ozonizagao catalitica (NAWROCKI; KASPRZYK-HODERN, 2010).

A Tabela 4 apresenta um resumo dos avan¢os da aplicacdo dos
catalisadores utilizados neste trabalho na ozonizacdao catalitica.

Através da Tabela 3, percebe-se que ha muitos estudos
envolvendo os catalisadores nas reacdes de ozonizacdo, porém ainda nio
h& um consenso do tipo de mecanismo proposto, assim como pH 6timo
de trabalho e dosagem 6tima de catalisador.

O catalisador de Mn,O5 apresenta poucos relatos na literatura, e
o trabalho proposto por AN e colaboradores (2013), apresenta somente o
estudo da dosagem étima de catalisador, sem levar em conta o estudo do
pH do meio reacional, além de que ndo ha muitos trabalhos com acido
benzéico e amino benzéico.

Dessa forma, o desenvolvimento deste trabalho busca melhorar
a compreensdo do mecanismo reacional da ozonizacdo -catalitica,
utilizando os catalisadores de metais ndo nobres, ao invés de
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catalisadores de metais nobres. Outra proposta € aumentar a atividade
catalitica dos catalisadores, através de condigBes experimentais
otimizadas.
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3.4 FILTRAGAO EM MEMBRANAS CERAMICAS

Os processos de separacdo com membranas (PSM) tém sido
utilizados de maneira crescente, cada vez mais despontando como uma
importante alternativa de inovagao aos processos classicos de separacéo,
purificacdo, fracionamento e concentracdo utilizados nas inddstrias
guimicas, farmacéuticas, biotecnoldgicas, téxteis e de alimentos, visto
gue produzem consistentemente efluentes de qualidade de descarga
aceitavel e é um processo operacional simples. (HAMZA et al., 1997;
MAZID, 1988 apud SILVA, 2005; JI, 2015).

Os PSM apresentam uma série de vantagens que os permitem
competirem com as técnicas convencionais de separagdo (RAVANCHI
et al., 2009; PADAKI, et al., 2015). Dentre essas principais vantagens,
podemos citar 0 baixo consumo energeético, pois promovem a separacdo
sem que ocorra mudanca de fase, a seletividade e a simplicidade de
operacdo e de aumento de escala, visto que os sistemas sdo modulares e
0s dados para o dimensionamento de uma planta podem ser obtidos a
partir de equipamentos piloto operando com mdédulos de membrana de
mesma dimensdo daqueles utilizados industrialmente. Apresentam a
possibilidade de emprego em sistemas continuos e podem ser
combinados com outros processos de separacdo, além de apresentarem
uma maior eficiéncia na separagao e na obtengdo de produtos finais com
melhor qualidade sem adicdo de produtos quimicos adicionais
(BERNARDO e DRIOLI, 2010; JI, 2015).

Em func¢do da natureza e do tipo de solutos e da presenca ou ndo
de particulas em suspensdo, as membranas podem ser classificadas de
acordo com a diminuicdo de poros como: microfiltracdo (MF),
ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e a osmose inversa (Ol)
(HABERT, BORGES E NOBREGA, 1997). De acordo com a Figura 4,
a medida que se diminui o didmetro médio dos poros das membranas
tem-se 0 aumento da pressdo (TEIXEIRA, 2001).

A UF é um processo utilizado quando se deseja purificar e
fracionar solucBes contendo macromoléculas (massa molar > 2kDa). As
membranas para ultrafiltragdo apresentam didmetro dos poros mais
fechados que as membranas de MF, entre 1 e 100 nm e a diferenca de
pressdo aplicada no processo é de 1 a 10 bar e podem ser classificadas
pela massa molar de corte (MMC), que é a massa molas das moléculas
que séo retidas em 90% pela membrana (COT, 1988).
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Figura 4 — Classificagdo dos Processos de Separagdo com Membranas quanto a
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Fonte: Habert, Borges e Nébrega (1997)
3.4.1. Fluxo do Permeado e Permeabilidade Hidraulica

O desempenho de uma membrana é caracterizado pelo fluxo do
permeado e pela retencdo e passagem de espécies quimicas. Nas
operacdes realizadas com aplicacdo de pressdo, a passagem de espécies
para o permeado dependera de suas dimensfes ou massas moleculares
médias. Durante a separagdo das fases, o desempenho da membrana
pode mudar, apresentando um decréscimo do fluxo em fungéo do tempo
(NOBLE; STERN, 1995).

De acordo com Marshall e Daufin (1995), a curva do fluxo de
permeado pelo tempo, pode ser descrita, basicamente, em trés estagios.
O primeiro estagio, onde ocorre uma queda brusca do fluxo nos
primeiros minutos, devido a polarizagdo dos solutos por concentragdo. A
perda do fluxo é reversivel, podendo ser reestabelecida através de
mudancas nas condigdes operacionais.

No segundo estdgio, o fluxo de permeado continua a cair
devido ao fouling, ocorrendo a precipitacdo de solutos acumulados,
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bloqueio dos poros e adsorcdo de componentes ao material da
membrana.

E no estégio Ill, observa-se um estado quase estacionario, onde
o0 declinio do fluxo é bastante lento. Este Ultimo estagio é caracterizado
pela deposi¢do de particulas na superficie da membrana e consolidacdo
do fouling.

3.4.2. Fouling

Dentre algumas limitagbes do uso dos PSM, podemos citar a
obstrucdo das membranas devido ao bloqueio dos poros da membrana,
adsorcdo de particulas nos poros, deposicdo de proteinas e minerais e
incrustacoes profundas (JAMES e CHEN, 2003; POPOVIC et al., 2010;
ANAND et al., 2012).

E muito comum observar uma queda continua do fluxo permeado
com o tempo, indicando que outros fendmenos, além da polarizacéo por
concentracdo, devem estar presentes durante o processamento (BAKER,
2004). A polarizacdo da concentragdo diminui a forga do fluxo através
da membrana, que é completamente reversivel e poderia ser reduzida
modificando o fluxo sobre a membrana (JI, 2015).

Essa variagdo continuada do fluxo permeado com o tempo é
atribuida a possiveis alteracbes na membrana provocada pelas espécies
presentes na solucdo de alimentacdo. O conjunto dessas alteracBes €
conhecido como fouling da membrana e, em alguns casos, pode levar a
fluxos permeados tdo baixos que chega a inviabilizar uma dada
aplicacéo.

A ocorréncia do fouling é afetada por varios fatores, como o
retro-pulsamento, a lavagem cruzada, a retro-lavagem, o tamanho de
particula, a quimica da superficie da membrana e a forca idnica
(HUIMIN et al., 2001). Pode-se minimizar este problema através da
limpeza regular de membranas em intervalos de tempo regulares,
maodulos de membrana com alturas de canal adequadas, aplicacdo de alta
pressdo, aplicacdo de potencial elétrico, ultrassom, micro-turbuléncia,
uso de fluxo turbulento de liquidos (SABOYA e MAUBOIS, 2000,
DURIYABUNLENG et al., 2001; DING et al., 2002; WAKEMAN e
WILLIAMS , 2002).

3.4.2. Aplicagdo dos PSM ao Tratamento de Efluentes de Refinaria

As técnicas de separagdo com membranas, tém se mostrado cada
vez mais eficaz no tratamento de efluentes de refinarias de petrdleo, pois
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oferecem uma separagdo eficiente, boa estabilidade mecanica, térmica e
guimica, baixo custo operacional e um design compacto, resultando em
baixo consumo energético, simplicidade de operacdo, empregos em
sistemas continuos, possibilidade de acoplamento com outros processos
e obtencdo de um produto final com melhor qualidade para descarte
(EBRAHIMI et al., 2009; EMANI et al., 2014; KUMAR et al., 2015).

A aplicacdo de membrana mais importante e bem sucedida na
industria do petroleo reportada na literatura é a remocdo de compostos
provenientes da gasolina (BERNARDO e DRIOLLI, 2010). O PSM
também estdo sendo muito utilizados para a recuperacdo de olefinas,
como etileno e propileno na producdo de poliolefina. Novas aplicacdes
desenvolvidas incluem a recuperagdo de solventes na fabricacdo de 6leo
lubrificante (processo Max-DeWax licenciado pela ExxonMobil)
(BAKER, 2004).

Vérios estudos baseados na separacdo de emulsfes sintéticas e
nos efluentes oleosos de refinarias tém sido realizados, sendo que os
mais relevantes serdo resumidos a seguir.

KOLTUNIEWICZ et al. (1995) demonstraram que membranas
ceramicas ou poliméricas hidrofilicas sdo mais efetivas na aplicacdo dos
métodos de UF e MF no tratamento desses efluentes.

NAZZAL e WIESNER (1996) investigaram os efeitos do pH,
forca ibnica, pressdo e do tamanho do poro na performance da
membrana. Os autores relataram que abaixo da pressao critica, a rejeicdo
ao 0Oleo pode ser maximizada. Inversamente, se a pressdo aplicada for
acima da pressdo critica, permite que as gotas de 6leo molhem a
membrana e iniciem a coalescéncia ou deformem-se e passem através da
membrana.

De acordo com CHERYAN e RAJAGOPALAN (1998), a
metodologia de UF, NF, Ol e MF tém sido as técnicas mais utilizadas
recentemente pelas refinarias, devido as suas principais vantagens, de
aplicacdo em diferentes tipos de industrias, qualidade do permeado
obtido, ndo necessita a utilizacdo de agentes quimicos, 0 que torna a
recuperacdo do 6leo mais facil; a possibilidade de reciclo da agua e
plantas automatizadas e mais compactas. Os autores citaram que
efluentes contendo 0,1 a 1 % de 6leo tiveram uma reducéo de volume de
1/40 a 1/200 do volume do efluente na alimentacdo e, que concentracdes
de 6leo acima de 40-70 % poderiam ser obtidas por UF e MF.

LIN e LAN (1998) investigaram a aplicagdo de PSM na
separacdo de emulsdes industriais com baixa concentracdo de éleo e
compararam a separagdo de suspensbes com emulsdes, citando
fendmenos adicionais, como a deformacdo das gotas ou inversdo de
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fases.

TEODOSIU et al. (1999) apresentaram uma avaliacdo das
possibilidades de uso da UF como um pré-tratamento para OR. Este
estudo centrou-se em estabelecer a influéncia das condigdes do
processo, como a pressao, duracdo da incrustacdo, frequéncia e duragdo
de retro-lavagem e limpeza quimica.

A UF mostrou-se como um tratamento viavel para tratamento de
efluentes biologicamente tratados de refinaria, com remocdo quase
completa dos solidos suspensos e coloides (98 % de turbidez) e remocéo
parcial de compostos organicos ligados aos sélidos em suspensao (30 %
como DQO).

FRATILA-APACHITEI et al. (2001) estudaram o efeito da
morfologia da superficie de membranas de UF, de um efluente de
refinaria apds o tratamento bioldgico com alta turbidez. A UF foi
utilizada como pré-tratamento para a OR. Os experimentos foram
realizados com pressdo de 0,2 bar e, quando era alcancado 20 % de
diminuigdo do fluxo de permeado, era realizada uma retro-lavagem com
agua desmineralizada em pressdo maior que a de operacao, 1,4 bar, por
30 segundos. Duas diferentes membranas de UF (50 e 150 kDa), foram
testadas sob condicOes experimentais similares para o tratamento do
efluente. O desempenho de filtracdo, ou seja, a taxa de diminuicdo de
fluxo, das duas membranas foi muito diferente, com resultados
superiores para a membrana de 50 kDa.

HONG et al. (2002) relataram que a maior parte dos estudos tem
sido focada no uso de membranas de UF e MF para rejeicdo de gotas de
6leo. Idealmente em cada modo de operacdo, as gotas de dleo sédo
completamente retidas e a fase continua é permeada.

HU et al. (2002) utilizaram uma emulsdo estavel, proveniente de
uma industria petrogquimica que continha 6leo de maquinas, surfactantes
e outros componentes, e investigaram a possibilidade de recuperacdo da
permeabilidade da membrana de UF através de limpeza com solugdo
micelar, contendo dodecil sulfato de sédio, n-pentanol e agua, que foi
eficiente para remover o 6leo na superficie da membrana.

LIU et al. (2008) utilizaram uma membrana zedlita do tipo MFI
suportada por alumina via cristalizacdo in situ na superficie interna de
membranas ceramicas tubulares para a remocdo de produtos organicos
da 4gua. Quando testadas para o tratamento da agua, as membranas
revestidas exibiram um fluxo de &gua de 0,33 kg m? h?, com um
rejeicdo organica de 96,5 %. Observou-se que a rejeicdo organica e o
fluxo de 4gua foram afetados pela concentracio organica. A medida que
a concentragdo de &cido pentandico aumentou de 100 ppm para 500
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ppm, tanto a rejeicdo organica como o fluxo de agua diminuiram
ligeiramente.

ABBASI et al. (2010) investigaram os diferentes parametros de
operacdo, como pressdo, taxa de fluxo (vazdo), concentracdes de 6leo e
sal, temperatura e incrustacdo das membranas de efluentes oleosos reais
e simulados. De acordo com os resultados obtidos, concluiram que
membranas ceramicas tubulares de MF nesses efluentes, podem ser
usadas como um método avancado de pré-tratamento desses efluentes.

EBRAHIMI et al. (2010) verificaram o desempenho de um
processo combinado de tratamento de aguas oleosas de refinarias. O
processo consiste num tratamento prévio utilizando MF de fluxo
cruzado e/ou flotacdo de ar e, um pds-tratamento utilizando UF e NF.
Este processo mostrou-se eficiente na remocdo de 6leo, apresentando
uma taxa de remocdo superior a 93 % para MF como pré-tratamento e
99,5 % por UF seguido de tratamento final com NF.

VATAI et al., (2009), fizeram um estudo de comparagdo direta
entre membranas poliméricas e membranas ceramicas de UF
(poliariletercetona e zircOnia, respectivamente) para a separagdo da
emulsdo 6leo e dgua. As duas membranas foram comparadas sob varios
parametros de funcionamento e as membranas ceramicas sao sensiveis a
penetracdo de oOleo a velocidade de fluxo cruzado e pressdo
transmembrana elevada. Em compara¢do com a membrana polimérica, o
desempenho 6timo das membranas ceramicas foi encontrado sob baixa
taxa de fluxo de alimentacdo e pressao transmembrana. Foi relatado que
mais estudos necessarios, a fim de compreender os sistemas plenamente.

EBRAHIMI et al. (2013) utilizaram membrana cerdmica
comercialmente disponivel de MF (tamanho de poro de 0,2 pm) e UF
(tamanho de poro de 7 nm) para o tratamento de efluentes de refinaria.
Para o estudo foram utilizados dois efluentes diferentes: aguas de
desidratacdo de tanques e solucdo oleosa, proveniente de 6leo cru. As
dguas dos tanques de desidratacdo apresentaram um alto valor de
poluentes, quando comparadas as soluc@es oleosas, com caracteristicas
de 6leo disperso 200-1000 mg L™, condutividade de 20.000-80.000 uS
cm™, COT de 200 — 2.000 mg L™, ferro 66 mg L™ e zinco 0,55 mg L.
Foi demonstrado que mais de 99 % de dleo e mais de 98 % de COT
podem ser removidos dos efluentes pela membrana cerdmica de UF. A
velocidade de rotacdo do filtro de disco afetou o desempenho da
membrana. Na rotacdo de alta velocidade, observou-se um maior fluxo
de permeacdo e menos incrustacdo. Também foi relatado que a
eficiéncia de rejei¢do era independente da velocidade de rotacdo da
membrana.
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LOGANATHAN et al., (2015) avaliaram o efeito do pré-
tratamento sobre o desempenho de membrana ceramica de UF para o
tratamento de aguas de reciclagem da lagoa de rejeitos de areias oleosas.
Foram utilizados dois métodos diferentes de pré-tratamento. O primeiro
tratamento, através do uso de coagulantes, removeu completamente os
solidos, enquanto o segundo método, utilizou-se o coagulante com um
agente amaciador (sistema Multiflo™). O uso de agente amaciador
ajudou a reduzir a incrustacdo da membrana, removendo a dureza
causada pelos ions, a um nivel desprezivel. Mais de 99 % de turbidez e
menos de 20 % de COT foram removidos pelo pré-tratamento. Assim, a
agua Pré—tratada apresentou um fluxo relativamente elevado, de 120 L
m2h™, com uma recuperago de mais de 90 % de 4gua na UF ceramica.

3.4.3 Oxidacdo Catalitica e Reatores com Membranas Cataliticas

Recentemente, no tratamento de aguas residuais oleosas, 0
método de PSM combinado a outros métodos, tem se tornado uma
técnica mais promissora para o tratamento de aguas residuais oleosas,
com mais de 3.000 instalagdes poliméricas UF/MF e mais de 75
unidades inorgénicas/ceramicas em todo o mundo (BILSTAD e
ESPEDAL, 1996; CIARAPICA e GIACCHETTA, 2006; LI et al., 2006;
JIANG, 2008).

Em sistemas combinados, diferentes métodos fisicos, quimicos,
bioldgicos e reatores de membrana catalitica, tém sido utilizados para o
pré-tratamento de efluentes de refinaria. E consenso que, 0s métodos
combinados sdo eficientes na purificacdo, porém, sdo métodos de
processamento com custo elevado. Para satisfazer os padrbes de
gualidade da &gua potavel a partir de agua produzida em campos
petroliferos, sdo necessarios diferentes pré-tratamentos fisicos e
quimicos antes do tratamento com membranas (PADAKI et al., 2015).

ANDERSON et al. (1988) publicaram o trabalho pioneiro na
fabricacdo de membranas ceramicas utilizando o catalisador de didxido
de titanio (TiOy). Outros estudos foram posteriormente realizados para
fabricar membranas, principalmente utilizando TiO, pelo recobrimento
sobre vérios suportes (CHOI et al., 2006; DING et al., 2006;
MEULENBERT et al., 2006; TEEKATEERAWE] et al., 2006; CHOI et
al., 2007). Porém, geralmente a eficiéncia fotocatalitica dessas
membranas recobertas com TiO, é menor do que quando comparadas as
nanoparticulas de TiO, em suspensdo (ZHANG et al., 2008a).

O termo RMC - Reator com membranas cataliticas — descreve
varios tipos de reatores com diferentes configuragdes e que contém uma
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membrana. PEREZ et al. (2001) propuseram uma classificacdo de
reatores com membranas baseada no papel desempenhado pela
membrana, categorizando os RMC’s como extratores, distribuidores e
contactores. De acordo com a classificagdo sugerida, 0 modo contactor
interfacial do RMC seria 0 mais adequado para 0s processos de
oxidacdo catalitica com ar imido ou o0zonio. Neste caso, as membranas
usadas ndo precisariam ser permeseletivas, além de ser evitado o
problema de recuperacdo do catalisador que frequentemente ocorre nos
reatores de lama convencionais.

O processo Watercatox (I0JOIU et al., 2006) foi reportado como
0 primeiro contactor com membrana catalitica em escala piloto (Figura
5). O principio de funcionamento é a oxidagcdo de moléculas dissolvidas
na agua usando ar, com auxilio de um contactor da membrana catalitica
porosa. A eficiéncia de tratamento mostrou-se competitiva com outras
tecnologias, quando operado com temperaturas na faixa de 20 a 80 °C, e
pressdo transmembrana diferencial na faixa de 5 a 15 bar. A membrana
catalitica continha TiO, e ZrO,, suportados em uma membrana ceramica
de AlLO3, ZrO; e TiO, (Figura 6) (RAEDER et al., 2003; 10JOIU et al.,
2006).

Figura 5 - Principio de operagdo de um contactor RMC interfacial usado na
operagdo Watercatox.
H,0+CO,
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Fonte: 10JOIU, 2006.
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Figura 6 - Detalhe do catalisador suportado em membrana ceramica.
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Fonte: RAEDER, 2003.

Embora a oxidacdo catalitica com ar seja mais barata do que com
0 uso de oxidantes como o0z6nio ou peroxido de hidrogénio, este
processo ainda requer temperatura e pressdo acima das condigdes
ambientais. Na oxidacdo catalitica com peréxido de hidrogénio ou com
0zOnio, os compostos organicos poderiam ser degradados a temperatura
ambiente e pressdo atmosférica. Os catalisadores eficientes utilizados na
ozonizacdo catalitica, e utilizados neste trabalho, foram apresentados
anteriormente na Tabela 4.

3.5. ESTADO DA ARTE: PROCESSO HIBRIDO FILTRAGAO-
OZONIZACAO PARA TRATAMENTO DE ERP

Nos processos hibridos, diferentes métodos fisicos, quimicos e
biologicos sdo usados em combinacdo com os PSM, criando efeitos
sinérgicos (HO et al., 2012; HE et al., 2013; GUO et al., 2014; CHEN et
al., 2015; ZHANG et al., 2016a; ZHANG et al., 2016b; GUO et a.,
2016). Como exemplo, pode-se citar o pré-tratamento quimico e/ou
bioldgico (DURAISAMY et al., 2013) necessario antes da aplicacdo do
processo de Osmose Inversa.

Embora a tecnologia das membranas cataliticas ndo seja recente,
ainda existem diversos aspectos a serem esclarecidos para que esta possa
ser utilizada em larga escala no tratamento de efluentes liquidos
industriais, especialmente quando o ozdnio é utilizado. Neste caso, 0
nimero de trabalhos reportados na literatura é limitado, visto que a
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maioria dos trabalhos reportados é o tratamento de aguas naturais. Os
principais catalisadores utilizados no processo hibrido ja investigados
sdo: a zedlita ZSM-5 (HO et al., 2012); oxido de ferro (KARNIK et al,
2005), Mn0O,-Co304 (GUO et al., 2016); polioxometalato (YAO et al.,
2016); TiO, (I0JOIU et al., 2006; ZHANG et al., 2016a); silica-alumina
(WANG et al., 2015); alumina e alumina recoberta com TiO, e Ti-
Mn/TiO, (CHEN et al., 2015).

KARNIK et al. (2005), avaliaram o potencial da aplicacdo do
sistema conjugado para membranas cataliticas em combinagdo
ozonizacdo/UF para desinfeccdo e remocdo de aguas naturais. As
membranas ceramicas comercialmente disponiveis foram revestidos
através da técnica layer-by-layer com nanoparticulas de éxido de ferro
(4-6 nm de didmetro). A camada de revestimento tem uma resisténcia
desprezivel e ndao modificou a permeabilidade da membrana. As
membranas serviram como catalisadores na degradacdo do ozonio de
subprodutos de matéria organica natural e desinfeccdo. Especificamente,
trihalometanos totais e acidos acéticos halogenados foram removidos
em até 90 e 85 %, respectivamente. O mecanismo proposto pelo qual
essa degradacdo ocorre foi 0 mesmo para as reagcdes em suspensao
aquosa contendo o catalisador, que propde a decomposi¢do do 0z6nio
nas superficies de revestimento do 6xido de ferro, aumentando a
producdo de radicais hidroxila e, portanto, a degradacéo.

PEREZ et al. (2001) propuseram uma classificacdo de reatores
com membranas baseado no papel desempenhado pela membrana,
categorizando os Reatores com Membranas Cataliticas (RMC) como
extratores, distribuidores e contactores. De acordo com a classificagdo
sugerida, o modo contactor interfacial do RMC seria 0 mais adequado
para os processos de oxidacdo catalitica com ar Umido ou ozénio. Neste
caso, as membranas usadas ndo precisariam ser permeseletivas, além de
ser evitado o problema de recuperacdo do catalisador que
frequentemente ocorre nos reatores de lama convencionais.

KIM et al. (2008) investigaram o efeito da dosagem de 0z6nio
sobre o fluxo de permeado no processo hibrido filtragdo-ozonizacdo no
sistema de membranas cerdmicas para tratamento de aguas naturais. A
concentracdo de COT diminuiu com o aumento da dosagem de oz6nio,
0 que causou a reducdo do fouling da membrana, demonstrando assim, a
aplicabilidade do método.

BYUN et al. (2011) investigaram a performance de membranas
cataliticas com catalisador de MnO, ou Fe,O3 no processo hibrido de
filtracdo-ozonizacdo de &guas naturais. Houve uma maior reducdo de
COT no permeado quando utilizado o 6xido de manganés como
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catalisador do que qualquer outro metal, incluindo 6xidos de ferro.

CORNEAL et al. (2011) caracterizaram membranas ceramicas
com 6xido de manganés no processo hibrido de filtragdo-o0zonizacdo,
utilizando a técnica de impregnacdo layer-by-layer. O &xido de
manganés atuou como catalisador na oxidacdao do carbono organico em
suspensdo e dissolvido, no tratamento de &guas naturais. Esta atividade
catalitica apresentou melhor recuperacéo do fluxo de permeado, devido
a oxidacdo de incrustacfes organicas que ficaram depositadas sobre a
superficie da membrana.

GUO et al., 2016, desenvolveram uma nova membrana cerdmica
revestida com nanoparticulas de MnO,-C030,, fabricada por ozonizagdo
catalitica para a degradagdo da benzofenona-3. A membrana cerdmica
revestida com nanoparticulas de MnO,-Co304 mostrou atividade notavel
na ozonizagdo catalitica. O desempenho da membrana e suas camadas
de nanoparticulas de superficie foram estaveis e a concentragcdo de ions
metalicos lixiviados foi baixa. Ap6s ozonizagdo catalitica com a
membrana ceramica revestida, observou-se uma reducdo na toxicidade.

TANG et al., (2017), investigaram sistematicamente o efeito das
propriedades de uma liquor misto por ozonizacgdo, especialmente com
dosagens elevadas de incrustragdo de membrana de UF no tratamento de
aguas residuais. A filtrabilidade da membrana do liquor misto apds a
pré-ozonizacdo (65 mg L ™) aumentou e a correspondente incrustacéo da
membrana foi atenuada. Ap6s a pré-ozonizacdo, o lodo ativado
apresentou melhor sedimentacéo e maior tamanho de flocos. Entretanto,
verificou-se uma notavel reducdo do teor de carbono orgéanico
dissolvido (COD), de produtos microbianos sollveis e de substancias
poliméricas extracelulares ap0s a pré-ozonizagao.

E bastante extensa a lista de catalisadores utilizados na literatura
para a 0zonizagdo catalitica (Tabela 4), bem como as diferentes técnicas
de impregnacdo/imobilizacdo na membrana suporte. Dentre elas, ainda
nao se tem claro qual seria o catalisador ideal, qual seria 0 método de
impregnacdo/suporte, tipo de membrana, espessura de camada de
catalisador, etc. O wuso do catalisador imobilizado eliminaria a
necessidade de um processo de separacdo posterior, mas introduziria
restricdes de transferéncia de massa que poderiam reduzir a velocidade
de mineralizacdo/oxidacdo dos poluentes. Entretanto, o efeito oposto foi
verificado por HO et al. (2012), que demonstrou que 0 tempo necessario
para a degradacdo do ftalato de potassio no reator de membrana
catalitica (zedlita ZSM-5) é menor do que num reator tradicional de
ozonizagdo (semibatelada). No reator de membrana catalitica foi
possivel eliminar completamente o ftalato de potassio, mas a remogéo
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carbono organico total ficou limitada a 60% no maximo, devido a
formagdo de produtos intermedirios de baixo peso molecular, que
podem atravessar a membrana porosa (0,2 um de tamanho de poro).

Outros aspectos frequentemente mostrados na literatura é a
possibilidade do uso das membranas cataliticas para melhorar a
distribuicdo do o0z6nio no reator (que poderia resultar no menor
consumo de o0zénio e, consequentemente reduzir 0s custos do processo),
além de reduzir o fouling (HO et al., 2012), permitindo manter por um
tempo prolongado a operacdo em estado estacionario.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1. CATALISADORES E EFLUENTE SIMULADO

A goetita (FeOOH) foi fornecida pela empresa Carbonifera
Cricima S.A, e os catalisadores Mn,03; e CeO, foram obtidos da
SSNANO (Houston, Texas, EUA). Todos os catalisadores foram
utilizados no trabalho sem qualquer tratamento prévio.

Para simular a composicdo de um efluente de refinaria de
petroleo, para ser utilizado no processo de tratamento terciario de ERP,
foi preparada uma solucdo aquosa contendo acido benzdico e acido
aminobenzdico, com concentracdes de 500 mg L™ e 100 mg L™
respectivamente, juntamente com uma solucdo de sais inorganicos
(Tabela 4), simulando os sais presentes nos residuos das refinarias, € 0
pH foi ajustado para 4,0; 5,5; 7,0 ou 8,5 (LIN et al., 2001). A DQO
teérica dessa solucdo aquosa é 1.146,0 mg L™ e o COT teérico é de 410
mg L™ Essa solucio de ESRP seria coletada apés o tratamento
secundério de ERP, com o objetivo se de realizar a etapa do tratamento
terciario nesse efluente.

Essa solucdo de efluente simulado foi escolhida apds diversos
testes com outras substancias orgénicas presentes na solugdo, como
hidrocarbonetos de maior peso molecular, porém devido ao alto peso
molecular, era necessario o uso de surfactantes no meio reacional, a fim
de solubilizar os compostos em &gua, 0 que impedia a reacdo com o
0z0dnio no reator devido a formacdo de espuma, impossibilitando a
continuidade do processo. Assim, a escolha do acido benzoico e éacido
aminobenzoico, mostrou-se eficiente quanto a carga organica desejada
em solucdo e solubilidade em agua.

Tabela 4 - Composicdo da solugdo de sais inorganicos.

Composicao Concentracéo (mg L™)
(NH,),SO4 250
K,HPO, 222
KH,PO, 8,5
NaHPO,. H,0O 44,6
NH,CI 1,7
NaHCO; 800
FeCls;. 6H,0 0,03

Fonte: LIN et al. (2001).
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4.2. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
4.2.1 Fisissorcdo de N,

A érea superficial especifica (BET) e distribuicdo de diametro de
poros pelo método BJH dos catalisadores foi realizada por isoterma de
adsorcdo e dessorcdo de N, a 77 K, utilizando um adsorptémetro
Autosorb-3b BET, Quantachrome, no Instituto de Ciéncias e Tecnologia
em Nanoescala, do Departamento de Quimica, da Rice University em
Houston, TX, EUA.

Na analise, uma fracdo do catalisador de massa conhecida foi
mantida por 2h a 300 °C, a fim de promover a volatilizagdo dos vapores
de 4gua. Posteriormente, N, gasoso entra em contato com a amostra e a
sua pressdo é aumentada gradativamente ocorrendo entdo a adsorcéo do
gas na amostra na temperatura do N, liquido (77 K). O volume de N,
adsorvido é medido apds cada equilibrio alcancado.

4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e de
Transmissdo (MET)

As analises por MEV foram realizadas em um equipamento
MEV - JEOL JSM-6390LV JEOL 6500F equipado com detector de
espectrometria por energia dispersiva EDX, no Laboratério Central de
Microscopia Eletronica da UFSC. Para as analises de MEV as amostras
em po6 foram aderidas ao stub metalico com fita de carbono, para evitar
interferéncias, e recobertas com ouro. O principio de funcionamento do
MEV consiste na emissdo de feixes de elétrons por um filamento capilar
de tungsténio (eletrodo negativo), mediante aplicagdo de uma diferenca
de potencial que pode variar de 0,5 a 30 kV. Essa variacdo de voltagem
permite a variacdo da aceleracdo dos elétrons e também provoca o
aquecimento do filamento, obtendo-se assim, informagGes morfoldgicas
sobre as amostras analisadas.

As andlises de MET foram realizadas em um equipamento MET
- JEM-1011 TEM no Laboratério Central de Microscopia Eletronica da
UFSC. As amostras para andlise de MET foram preparadas pela
suspensdo do catalisador em etanol e depois colocada uma gota em
grade de cobre revestidas com carbono.



71
4.2.3 Difracdo de raios x

A difracdo de raios x é usada para obter informagGes importantes
sobre a estrutura cristalina de um composto qualquer. Estas informagdes
sdo geradas pelo fendmeno fisico da difracdo e também da interferéncia,
ou seja, quando os raios incidem sobre um cristal, ocorre a penetracéo
do raio na rede cristalina e, a partir disso, teremos varias difracdes e
interferéncias construtivas e destrutivas. Assim, 0s raios X irdo interagir
com os elétrons da rede cristalina e serdo difratados, permitindo através
desta leitura detectar e tracar o desenho da estrutura cristalina, obter
informacfes como presenca de fases caracteristicas e parametros de
rede.

As andlises de difracdo de raios x (DRX) foram realizadas em um
difratbmetro de raios x Rigaku D/Max Ultima Il Powder XRD 1s,
equipado com goniémetro vertical thetha/thetha e monocromador de
grafite, com radiacdo Cu-Ko a 40 kV e 40 mA, geometria 0 - 20, com
velocidade de varredura de 2 6, de 10° a 90°, passo de 0,05° ¢ tempo de
passo de 1s, localizado na Rice University, Houston, TX, EUA.

4.2.4 Espectroscopia de fotoelétrons de raios x (XPS)

A técnica consiste em iluminar uma amostra com raios X e em
coletar os fotoelétrons emitidos em um analisador de elétrons,
dispositivo esse capaz de resolvé-los em funcdo das respectivas
velocidades (energias cinéticas) e de, entdo, conta-los. Um grafico de
contagem de elétrons versus velocidade (corrente versus energia
cinética) é estabelecido por varredura, geralmente através de um
mecanismo de coleta de dados automatizado, e um espectro de XPS é
obtido (WATTS & WOLSTENHOLME, 2003).

Para determinar a composicdo quimica e superficial dos
catalisadores antes e apds as oxidacdes, espectros XPS foram realizados
em um equipamento PHI Quantera XPS, com radiagdo monocromatica
de Al Ka de 1486,6 eV como fonte de raio x, operando com voltagem
de 40 kV e corrente de emissdo de 40 mA, localizado na Rice
University, Houston, TX, EUA. Para todas as analises o &ngulo de saida
dos fotoelétrons foi de 45°.

4.2.5 Analise térmica dos catalisadores (ATG)

A andlise térmica baseia-se na identificagdo das mudancas da
amostra ocasionadas pela evolucdo térmica, determinada através da
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curva termogravimétrica e sua derivada (ATG/ATD).

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um
analisador termogravimétrico Shimadzu 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™,
temperatura ambiente até 800 °C.

4.2.6 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas em um
espectofotdmetro de absorcdo molecular na regido IV com transformada
de Fourier Agilent Technologies — Cary 600 Series, localizado na
Central de Analises do EQA/UFSC, através do uso de pastilhas
prensadas a vacuo contendo 0,200 g de KBr e 0,0013 g de amostra
pulverizada.

4.3 TRATAMENTO DO ESRP POR OZONIZAGAO

A ozonizacdo do ESRP foi realizada através de um gerador de
0zbnio modelo ID-10 O3R Philozon, disponivel no LEMA/EQA/UFSC,
com concentrador de oxigénio e capacidade de geracdo continua de até
0,5 kg h™ de oz6nio, em um reator cilindrico de vidro com volume (til
de 1,5 L conforme a Figura 7.

Os ensaios foram realizados em temperatura ambiente (25 °C) e
mantidos sob agitacdo e borbulhamento de oz6nio durante todo o
periodo de reacdo. Aliquotas de 20 mL foram retiradas em intervalos
pré-determinados de tempo e filtradas em membrana de PVDF
(Millipore) com porosidade de 0,22 um para a determinag&o analitica de
COT e DQO. Todos os experimentos descritos foram realizados em
triplicata.
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Figura 7 — Esquema do sistema experimental utilizado neste trabalho. 1.

Concentrador de oxigénio; 2: Ozonizador; 3. Reator de 2 L; 4: Borbulhadores
de o0z6nio; 5: Ponto de amostragem; 6. Agitador magnético.
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'

Fonte: Adaptado de SCARATTI, 2015.
4.3.1 Ozonizagdo nao catalitica do ESRP

A ozonizagdo ndo catalitica do ESRP foi realizada no
esquema mostrado na Figura 7, sem a presenca de catalisador. O efeito
do pH inicial do meio foi estudado a fim de selecionar as melhores
condi¢des reacionais para os estudos de ozonizagdo catalitica, uma vez
gue o pH é um dos fatores que influenciam a transferéncia do oz6nio
para a fase liquida. Em cada experimento, foi adicionado ao reator 1,5 L
de solucdo de ESRP em pH ajustado para 4,0; 5,5; 7,0 e 8,5 com &cido
fosforico HsPO, 1 mol L, para um tempo de reagdo total de 30 h,
porém para efeitos de estudo, sdo apresentados 0s dados reacionais para
até 5 h de reacdo, visto que é o tempo onde ocorre a maior degradagéo
de matéria organica e, ap0s esse tempo a reagdo atinge, praticamente,
um equilibrio de remocdo de COT e DQO, onde a remocédo aproxima-se
do erro experimental do equipamento.

Durante o tempo de reacdo, a solucao foi mantida constantemente
sob agitacdo e borbulhamento de ozbnio. Aliquotas de 20 mL foram
retiradas em tempos pré-determinados (t=0, 15, 30, 60, 90, 120, 180,
240 e 300 min) e filtradas em membrana de PVDF (Millipore) com
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porosidade de 0,22 pm e posteriormente, analisadas para determinagéo
de COT e DQO.

4.3.2 Ozonizagao catalitica do ESRP

Na avaliagdo da atividade catalitica dos Oxidos metéalicos em
suspensdo aquosa, 0 ESRP foi alimentado ao reator mostrado na Figura
7, juntamente com uma determinada dosagem de catalisador (0,25; 0,5;
1,0 e 3,0 g L™). O reator foi operado de forma semi-continua e em
intervalos determinados de tempo, uma aliquota era retirada do reator e
submetida as analises de COT e DQO.

O estudo da dosagem de catalisador foi realizado com 0 Mn,O3, e
apos selecionada a melhor dosagem, foi aplicado o mesmo tratamento
aos catalisadores de CeO, e a FeOOH, visto que em testes preliminares,
foi realizado um estudo de dosagem dos trés catalisadores em pH 7,0
também, e assim como em pH 5,5, ambos catalisadores apresentaram
resultados semelhantes, por isso, ndo foi realizado estudos de dosagem
nos valores de pH em 4,0 e 8,5.

4.4 DETERMINACOES ANALITICAS

A degradacgdo do ESRP foi avaliada através do monitoramento de
pardmetros como pH, COT e DQO. O pH das amostras foi determinado
pelo método potenciométrico utilizando um pHmetro Q 400A
(Quimis/Brasil).

A determinagdo experimental da DQO, COT e concentracdo de
nitrogénio total (NT) foi realizada de acordo com metodologia padrédo
descrita no Standards Methods (APHA, 2005). A determinagdo da DQO
foi feita utilizando o método colorimétrico de refluxo fechado,
utilizando um bloco digestor de DQO (Hach) e um espectrofotdmetro
UV-Vis DR5000 (Hach). A metodologia consistiu na oxidacdo da
matéria organica pelo agente oxidante dicromato de potassio (espécie
fon Cr"), em meio 4&cido (H,SO,), seguido de determinacéo
espectrofotométrica da espécie reduzida do elemento cromo (Cr**) em
comprimento de onda de 600 nm.

As anélises de COT e NT foram realizadas em um analisador
TOC-VCPH (Shimadzu), disponivel no LEMA/EQA/UFSC, equipado
com amostrador automatico ASI-V, pelo método de oxidagdo catalitica
por combustdo a 680 °C usando um detector de infravermelho nédo
dispersivo (NDIR).
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45. TRATAMENTO DE ESRP UTILIZANDO MEMBRANAS
CERAMICAS

4.5.1 Caracteristicas das Membranas Ceramicas

Foram utilizadas membranas ceramicas tubulares (monocanais)
Membralox®, de ultrafiltracdo com 25 cm de comprimento e 1 cm de
didmetro interno, com valores de porosidade de 35 a 40 %, raio de poro
25 nm, massa molar de corte de 20 kDa e 47,12 cm? de area de
permeacdo. As membranas foram escolhidas por essas caracteristicas
serem as ideais ao sistema de filtracdo do efluente em estudo. Foram
realizados experimentos para estudo do fluxo de permeado,
permeabilidade hidrulica e retencéo da solugéo.

4.5.2 Condicionamento inicial

Os ensaios de permeagdo iniciaram-se com a etapa de
condicionamento das membranas. O condicionamento das membranas é
uma fase importante do processo e tem por objetivo promover o contato
da membrana com o solvente, facilitando a permeacdo e aumentando o
desempenho da membrana com a obtengdo de valores de fluxo e de
retencdo mais precisos.

Os experimentos de condicionamento foram realizados através da
aplicacdo de uma pressdo até que o fluxo de &gua tornou-se constante
com o tempo.

No presente trabalho, o condicionamento da membrana foi
realizado a pressdo de 1,7 bar com agua deionizada. O método adotado
para medir a vazdo do sistema de filtragdo foi através da medida de um
volume de agua coletado em determinado intervalos de tempo de 20 s,
conforme Fig. 8. As medidas de vazdo volumétrica foram feitas em mL
s, convertidas para L h™ e, como a 4rea de permeagdo da membrana é
dada em m?, foi calculado o fluxo volumétrico em L m™?h™. As medidas
de Ap foram leituras diretas do mandmetro de pressdo hidrostatica, em
bar.

4.5.2.1 Limpeza das Membranas

A limpeza das membranas foi realizada conforme instruges do
fabricante, pela permeacdo de agua deionizada, a elevada velocidade e
baixa pressdo por 30 min. Em situaces em que ndo é suficiente a
permeacéo de &gua pura, o fabricante sugere a utiliza¢do de hidréxido de
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sodio (NaOH) ou de um &cido mineral em concentracdo de até 0,5 %.
4.5.3 Fluxo de Permeado e Permeabilidade Hidraulica

O fluxo representa a vazdo (volumétrica, massica ou molar) de
permeado por unidade de area de permeacdo da membrana. Para o fluxo
volumétrico (J), a Equagdo 5 define o volume que permeia por unidade
de tempo (Q) e unidade de area de permeacdo (A), obtendo-se para cada
ensaio uma curva de fluxo de permeado em fungéo do tempo.

Q (5)

A

Onde: J = Fluxo volumétrico (L m? h™ ou m s); Q = volume que
permeia por unidade de tempo; A = unidade de &rea de permeacéo.

O fluxo de permeado e a permeabilidade das membranas
cerdmicas com e sem as camadas de catalisador foram determinados
utilizando solucBes de agua deionizada e de ESPR em diferentes
pressdes: 0,25; 0,5; 0,75; 1,0 e 1,5 bar sem a utilizacdo de ozobnio,
através da coleta de volume de permeado em um intervalo de tempo
determinado, medidos em proveta graduada. O sistema de filtrago é
constituido de um frasco com capacidade de 3 L, uma bomba de
engrenagem e um modulo de ago inoxidavel, para membranas tubulares,
conforme Figura 8.

Para que as membranas sejam acopladas em um sistema
operacional, deve-se acondiciona-las em um maodulo de membrana. O
modulo utilizado é de ago inoxidavel e foi totalmente desenvolvido
neste trabalho, onde realizou-se um projeto de fabricacdo especialmente
para os tamanhos das membranas utilizadas, levando em consideragédo
alguns fatores como: promog¢édo de um bom contato da membrana com a
solucdo de permeacdo, a economia de manufatura da peca, possibilidade
de troca das membranas e resisténcia ao fouling.

A permeabilidade hidraulica, Lp depende ndo s6 das
caracteristicas da membrana, como material e morfologia, mas também
da solucdo e da temperatura de operacdo. A Lp é o coeficiente angular
da regresséo linear dos pontos do grafico do fluxo de permeado versus
pressdo transmembrana.
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Figura 8 - Esquema do sistema experimental para avaliacdo da permeabilidade
de membranas cataliticas e ndo-cataliticas. 1. Agitador magnético; 2:
Reservatério de 3 L; 3. Bomba de engrenagem; 4. mandmetro; 5. Médulo de
Membrana; 6. Coletor de Amostra.

2

Fonte: Préprio autor.
4.5.4 Preparacdo das Membranas Cataliticas

Ap0s os testes de permeacdo com agua deionizada e ESRP, as
membranas foram submetidas a impregnacao dos catalisadores de oxido
de manganés e goetita, para posteriores testes de estudo do fluxo de
permeado com &gua deionizada e ESRP com a membrana catalitica. O
recobrimento das membranas com as nanoparticulas de FeOOH e
Mn,0Os, foi realizado pela técnica layer-by-layer (LVOV et al.; 2000),
gue consiste em cobrir membranas ceramicas com nanoparticulas de
Oxidos metélicos, conforme a Figura 9.

Os diferentes oOxidos foram misturados, separadamente, com
solucdo 0,1 mM de KNO; e sonicados por 30 minutos para que
ocorresse a dispersao das nanoparticulas.

Cada moédulo de membrana foi imerso em solugdo aquosa de
ligante anibnico, contendo 0,2 % (em massa) de cloreto de
poli(dialilmetilamdnia) (PDDA) e permaneceu em contato com a
solucdo por 15 min. Apds, a membrana foi submersa em solugéo 0,01 M
de NaOH por 15 s. Em seguida, a membrana foi submersa na solugéo de
nanoparticulas, para que o canal da membrana fosse preenchido com a
suspensdo das nanoparticulas de 6xidos metalicos (FeOOH e Mn,0O3),
permanecendo submersa por 15 min, e, novamente repetido o
procedimento de lavagem com NaOH 0,01M por 15 .

Essa sequéncia de submersdes correspondem a uma camada de
catalisador e seguindo a metodologia proposta por LVOV e
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colaboradores (2000), a etapa de recobrimento foi realizada 40 vezes,
para se obter 40 camadas.

Figura 9 — Esquema experimental do recobrimento das membranas cataliticas
pela técnica layer-by-layer (LVOV et al., 2000).

Imerséo da |
membrana por 15 Lavagem com Imers&o na
min. em solugéo N solugdo de N suspenséo de

Lavagem com
solugdo de

= H | 0,2 wt% de cloreto ” >| NaOH 0,01 ” | nanoparticulas [[ | NaOH 0,01
S de poli Vv mol/L por 15 V misturadas com mol/L por 15
e o (dialildimetilaméni segundos. solugdo de KNO, segundos.
0) (PDDA). 10*N por 15 min.

Fonte: Préprio autor.

4.5.5 Tratamento de ESRP por filtracdo em membrana ceramica e
membrana catalitica

Utilizando o sistema experimental apresentado na Figura 8, a
permeabilidade da membrana (catalitica e ndo catalitica) foi determinada
nas mesmas condi¢des relatadas anteriormente no item 4.5.3. A Lp foi
obtida através do coeficiente angular da regressdo linear dos pontos do
grafico do fluxo de permeado versus pressdo transmembrana. Apés a
filtracdo, o permeado foi analisado para determinacéo de COT e DQO.

4.5.6 Tratamento de ERS por processo hibrido ozonizacao
catalitica-filtracdo em membrana

O sistema hibrido de ozonizagdo-filtragdo construido, esta
esquematizado na Figura 10. O Oz foi borbulhado continuamente no
reator contendo o ESRP e, entdo, o ESRP ozonizado foi alimentado a
membrana catalitica para posterior saida do permeado.

A vazdo volumétrica de permeado era constantemente medida e,
em intervalos regulares de tempo, foram retiradas aliquotas do permeado
para determinacéo de DQO e COT.

O tempo total de reacdo foi de 3 h, que era 0 tempo maximo
necessario para que se tivesse solugdo de ESRP no reator.



79

Figura 10 — Esquema do sistema experimental para o tratamento hibrido de
ozonizagdo catalitica/filtragdo: 1. Concentrador de oxigénio; 2: Ozonizador; 3.
Reator de 2 L; 4: Borbulhadores de ozbnio; 5: Ponto de amostragem; 6.
Agitador magnético; 7. Bomba de engrenagem; 8. Regulador de Pressdo; 9.
Médulo de Membrana; 10. Coletor de Amostra.
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Fonte: Adaptado de SCARATTI, 2015.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados do
trabalho experimental composto pela caracterizacdo dos catalisadores,
cinética de degradacdo de COT e DQO dos catalisadores em suspensao
aquosa e imobilizados em membrana ceramica.
5.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
5.1.1 Fisissor¢édo de N,

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, a 77 K, dos
catalisadores Mn,03, FeOOH e CeO, sdo apresentadas na Figura 11.

Figura 11 - Isotermas de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio a 77 K: (a) Mn,0s,
(b) FeOOH e (c) CeO..
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Os resultados mostraram que, para os trés catalisadores, as
isotermas apresentam comportamento semelhante, sem histerese,
caracteristico da auséncia de mesoporos. Segundo a IUPAC (1994), as
isotermas de fisissorcdo de N, dos trés catalisadores podem ser
classificadas como tipo |l, tipica de adsorventes ndo porosos ou
macroporosos (SING, 1982).

A Tabela 6 mostra os resultados obtidos de area superficial BET
(Sger) e volume total de poros (V) dos catalisadores. A area superficial
dos solidos é pequena e decresce na ordem: FeOOH ~ CeO, > Mn,03, €
a mesma tendéncia foi encontrada para o volume total de poros dos
catalisadores. Estes resultados estdo de acordo com a area BET
determinada para varios outros materiais nanoestruturados. Se for
assumido que as particulas sdo esféricas e a distribuicdo do tamanho de
particulas for estreita, a area superficial especifica (Sger) pode ser
correlacionada com o tamanho das particulas (dger) de acordo com a
Equacdo 6 (AKBARI et al., 2011):

dger = 6000/ p Sger (6)

onde p ¢ a massa especifica (g cm™) e dger 6 0 tamanho das particulas.
Se as particulas ndo estdo muito aglomeradas, entdo o gas N, pode
acessar a maior parte da area superficial das particulas e fornece uma
boa medida do tamanho real das particulas, independente da
aglomeragao.

A distribuigdo de tamanho médio de poros dos trés catalisadores
determinada pelo método BJH a partir das isotermas de fisissor¢do de
Ny, mostrou que o didmetro médio de poros das amostras esté entre 2 e
10 nm, cuja relacdo com o didmetro médio das nanoparticulas (dger) €
caracteristico de particulas de dimensfes nanométricas, tipica de
adsorventes ndo porosos, que apresentam baixa area superficial e baixo
volume especifico de poros, conforme a isoterma de adsor¢do mostrada
anteriormente.
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Tabela 5 - Area superficial BET e volume total de poros dos catalisadores
Mn,0,, FEOOH e CeO,.

Catalisad 2 1 3 1 Mas'sg
or Seer (M“g™)  Vy(cm™gr) especn;ma dger (NM)
(g/cm™)*
Mn,O3 15,6 7,89 x 107 4,50 85,47
FeOOH 55,7 2,80 x10* 4,80 22,44
CeO, 51,4 2,60 x10 7,13 16,37

Fonte: Prdprio autor / *Dados do fabricante
5.1.2 Difracdo de raios x (DRX)

O difratograma de raios x do Mn,O3z; FeOOH e do CeO, sdo
apresentados na Figura 12 (a), (b) e (c), respectivamente.

Figura 12 — Difratograma de raios-X: (a) Mn,Os, (b) FeOOH e (c) CeO..
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Pelos resultados obtidos pela difragdo de raios x, (Figura 12a, 11b
e 11c), mostra-se que todos os catalisadores sdo cristalinos na sua
composicdo, sem a presenca de impurezas, justificando a utilizacdo dos
mesmos como catalisadores para 0 processo de ozonizagdo. A
cristalinidade dos oOxidos é um fator importante na escolha do
catalisador, para garantir uma boa atividade catalitica, pois quanto mais
cristalino, menor a probabilidade de ocorréncia de defeitos de superficie,
beneficiando assim a transferéncia de cargas e diminuindo a
recombinacédo do par elétron-lacuna (WANG et al., 2013).
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O difratograma de raios x do Mn,O3 (Figura 12a) mostra que
todos os picos de difragdo (260 = 23,1°, 32,9°, 38,2°, 45,1°,49,3°, 55,1° ¢
65,7°) sdo atribuidos ao Mn,0; (JCPDS-89-4836; MANIGANDAN,
2014).

O difratograma de raios x do FeOOH (Figura 12b) apresentou
como fase cristalina somente picos relativos a goetita (26 = 24,3°; 33,3°;
35,7°; 40,9°; 49,8°; 54,1°; 62,5° e 64,0°) (JCPDS-01-089-059; LV et al.
2010; ANDERSEN et al. 2011, LIU et al. 2013).

O padrdo DRX do CeO, (Figura 12c) consiste em seis reflexdes
principais (26 = 28,6°; 33,2°; 47,5° 56,5° 59,1° e 69,6°)
correspondendo aos planos (111), (200), (220), (311), (222) e (400),
respectivamente. Os picos de difracdo sdo caracteristicos da fase cubica
de cério com estrutura de fluorita (LIU et al., 2014).

5.1.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

Os 6xidos metalicos também foram caracterizados quanto a sua
estabilidade e composicdo através de andlises térmicas. As curvas das
analises termogravimétricas (TGA) sdo apresentadas na Figura 13 a, 13b
e 13c.

A Figura 13a mostra que para o catalisador Mn,0s3, inicialmente
ocorre uma perda de massa de agua, e para temperaturas superiores a
675 °C ocorre a transformacdo de Mn,O; — Mn30,4 (DING et al., 2005;
REIS, 2010; DOSE e DONNE, 2011).

A analise termogravimétrica do FeOOH (Figura 13b) mostra trés
perdas de massa. A primeira perda de massa ocorre em 164 °C, é
resultante da perda de moléculas de agua da superficie do catalisador,
ligadas por ligagdes de hidrogénio (LIU et al., 2013). A segunda perda
de massa, entre 214 °C e 295 °C, esta associada a perda estrutural de
grupos hidroxila e a transformagdo da goetita em hematita, que ocorre
na faixa de 260 °C a 300 °C (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003). A
terceira perda de massa, entre 295 °C e 950 °C, estd associada a
decomposicdo de grupos hidroxila estruturais remanescentes (LIU et al.,
2013). Uma evidéncia que justifica essa atribuicdo ¢ 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 unidades de
hidroxilas ndo estequiométricas em goetita aquecida acima de 300 °C, e
foi explicada como sendo a formagéo de hematita hidratada (WOLSKA,



87

1979).

A Figura 13c mostra a andlise TGA do CeO,, indicando que
ocorre uma perda de massa inicial até 600 °C relacionada a perda de
agua, e, apos, a amostra se mostra termicamente estavel.

Segundo Cornell e Schwertmann (2003), a temperatura de
mudanca de fase da varia conforme a cristalinidade de cada fase, ou
seja, quanto maior a cristalinidade da fase, maior a temperatura para que
ocorra a mudanca de fase. Neste caso, 0 Mn,O3; apresentou a maior
temperatura de mudanga de fase, indicando que ele possui alta
cristalinidade, conforme apresentado anteriormente nos difratogramas
de raios Xx.

Figura 13 - TGA dos catalisadores: (a) Mn,O3, (b) FeOOH e (c) CeO,.
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5.1.4 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS)

As medidas de XPS sdo importantes porque fornecem
informacGes sobre o estado de oxidacdo das nanoparticulas. A Figura 14
mostra o espectro do Mn,O3 (Figura 13 al e a2), do FeOOH (Figura 14
bl e b2) e do CeO, (Figura 14 cl e c2) obtidos por XPS antes das
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reacOes de ozonizagéo.

As Figuras 14 al, b1 e c1 apresentam os espectros referente ao O
(1s) dos trés catalisadores. Foi detectada uma alta percentagem de
oxigénio em todas as amostras. Parte desse oxigénio é proveniente do
O, adsorvido nas amostras, por isso sdo obtidos dois picos de oxigénio.

Para 0 Mn,03, 0s picos localizados em 531,1 e 531,8 eV (Figura
14 al) podem ser atribuidos ao oxigénio superficial e aos grupos
hidroxila de superficie (OH), enquanto que o pico a 529,3 - 529,5 eV
(Figura 14 al) é atribuido ao oxigénio cristalino que tem sido apontado
na literatura com os sitios ativos de reagdes cataliticas de ozonizagdo
(JIN et al., 2011). O Mn,03 apresentou concentracdo atdbmica de O (1s)
(Figura 14 al) de 65,96 %. O manganés apresenta picos em
aproximadamente 653 eV (ndo mostrado) e 641 eV (Figura 14 al), que
sdo referentes a Mn 2py», € Mn 2ps;, respectivamente, e indicam a
existéncia de manganés no estado de oxidagdo +3 (KAR, 2015). A
concentracdo atdmica do Mn determinada através do XPS foi de 34,04
%.

O catalisador FeOOH apresentou concentracdo atdmica de O (1)
(Figura 14 b1) de 82,41 %. A presenca do pico de Fe (2ps;,) com energia
de ligacdo em 711 eV (Figura 13 b1) indica que o Fe esta no estado de
oxidacdo Fe (I11) e concentracdo atdmica de 17,59 % (ARONNIEMI et
al., 2008).

O CeO, apresentou concentracdo atdbmica de O (1s) (Figura 14
cl) de 80,99 % e os picos em aproximadamente 880 (Figura 14 c2) e
902 eV (ndo mostrado) referem-se ao Ce 3ds, € 3dsy,, respectivamente,
indicando a presenca de Ce (Ill) (SWIATOWSKA et al, 2011). A
concentracdo atbmica do Ce (3dsy,) é de 19,01 %.

As analises de XPS, confirmaram que todos os catalisadores
estavam no estado de oxidacdo desejavel para a realizacdo do trabalho.
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Figura 14 - Espectro dos catalisadores: (al e a2) Mn,Os, (b1 e b2) FeOOH e (c1
e c2) CeO, obtidos por XPS.
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Fonte: Préprio autor

5.1.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Transmissao
(MET)

As andlises de MEV e MET para 0 Mn,O; sdo mostradas na
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Figura 15. As imagens de MEV (Figuras 15a e 15b) mostram a
formacéo de agregados de nanoparticulas de Mn,Os. Este perfil também
foi relatado por Manigandan, 2014. As imagens de TEM (Figuras 15c e
15d) mostram a presenca de particulas irregulares com larga distribuicdo
de didmetro de particulas. O didmetro médio da nanoparticula de Mn,O3
foi cerca de 40 nm.

Figura 15 - Imagens de MEV do Mn,0O; (a e b); imagens de TEM do Mn,O; (c e
d).
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Fonte: Préprio autor

A Figura 16 mostra as imagens de MEV e TEM obtidas para o
FeOOH, onde foi possivel observar que as particulas da goetita formam
aglomerados (Figuras 16a e 16b). As imagens de TEM permitiram
verificar que as particulas do FeOOH séo na forma de feixes (Figura 16¢
e 16d) com tamanho médio em torno de 20 - 30 nm, confirmando o
perfil de material nanoestruturado. Apesar de ndo existir uma Unica
definicdo do termo nanoparticulas, tem sido aceito o conceito de que as
nanoparticulas tém uma ou mais dimensdes menor do que 100 nm
(PAST1, 2005).
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Figura 16 - Imagens de MEV do FeOOH (a e b); imagens de TEM do FeOOH
(c e d)
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Fonte: Préprio autor

As imagens de MEV e MET para o CeO, sdo apresentadas na
Figura 17. As Figuras 17a e 17b mostram a formacdo de agregados de
nanoparticulas de CeO,. As imagens de MET (Figuras 17c e 17d)
mostram a presenca de particulas irregulares com didmetro médio entre
20— 30 nm.
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Figura 17 - Imagens de MEV do CeO, (a e b); imagens de MET do CeO, (c e
d).
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Fonte: Préprio autor

Os resultados de didmetro médio de particulas obtidos nas
imagens MET s8o aproximadamente iguais daqueles mostrados na
Tabela 6 e obedecem a seguinte ordem: dceoz ~dreoon < dmnzo3. Embora
as técnicas sejam bastante diferentes, verifica-se que a aglomeragdo das
nanoparticulas € um aspecto comum que poderia interferir nos valores
medidos por cada uma delas.

5.2 AVALIACAO DA ATIVIDADE CATALITICA DO Mn,03,
FeOOH E CeO, NA OZONIZACAO DO ESRP

5.2.1 Testes de adsorcao

A capacidade adsortiva de um catalisador é de grande
importancia quando se discute a atividade catalitica, uma vez que
diferentes mecanismos para a o0zonizagdo catalitica em sistemas
heterogéneos sdo aceitos, destacando-se nesse trabalho o mecanismo de
Eley-Rideal (Figura 18).
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Figura 18 - Mecanismo de Eley-Rideal
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Fonte: Adaptado de Nawrocki e Fijotek, 2013.

O primeiro mecanismo supde a adsorcdo do O3 na superficie do
catalisador, levando a formacdo de espécies ativas que reagem com
moléculas organicas ndo adsorvidas; a segunda proposicdo leva em
conta a adsorcdo das moléculas organicas na superficie do catalisador e
posterior reacdo com o O3 dissolvido, e o terceiro mecanismo propde a
adsorcao do O3 e da molécula organica na superficie do catalisador e sua
posterior interagdo (NAWROCKI e FIJOLEK, 2013). Entdo, se no
mecanismo da reagao estiver envolvida a adsor¢do da molécula orgénica
na superficie do catalisador, € de suma importancia determinar a
capacidade adsortiva do mesmo.

Para determinar se os compostos organicos presentes no ESRP
(acido benzéico e &cido amino benzdico) foram adsorvidos na superficie
do Mn,03 foram realizados testes sem adi¢cdo de Oz, monitorando a
variagdo do COT com o tempo (Figura 18).

A Figura 19 mostra que para os trés catalisadores, a taxa de
adsorcdo do &cido benzéico e do acido amino benzoico é baixa em
relacdo a taxa de reacdo (como serd mostrado a seguir). Isso pode ser
devido & presenca de fracas interacbes entre a superficie dos
catalisadores e as moléculas organicas. O papel da adsorcdo na
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degradacdo do 4&cido benzdico e amino bhenzoico serd discutido
posteriormente, através da taxa de remocdo da matéria orgénica para
cada catalisador estudado.

Figura 19 - Cinética de adsor¢do do ESRP para os catalisadores Mn,0O3, FeOOH
e CeO, (pH = 5,5; T = 25 °C; [Catalisador] = 0,5 g L™).
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Fonte: Prdprio autor
5.2.2 Cinética da ozonizacao catalitica do ESRP
A cinética de degradacdo do ESRP através da ozonizagio

catalitica foi monitorada tanto em termos da mineralizacdo quanto da
oxidacdo parcial (Figura 20).
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Figura 20 - Cinética da reducdo da matéria organica presente no ESRP através

do processo de ozonizagdo catalitica: (a) mineralizagdo — COT, (b) oxidag&o -

DQO (pH =5,5; T = 25 °C; [catalisador] = 0,5 g L™; vazdo de oz6nio = 0,063
3 /-1

m°h™).
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Fonte: Préprio autor

Os resultados mostram que, na presenca de um catalisador, a
mineralizacdo é mais rapida do que a reacdo ndo catalisada (Tabela 7 e
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8). Entretanto, o acompanhamento da reacdo pela medida da DQO
indica que diversas reacdes de oxidacao parcial devem ocorrer e o efeito
catalitico é pouco evidenciado, ou seja, o catalisador promove
mineralizagdo, mas ndo oxidagao.

A presenca de metais de transicdo no meio reacional leva a um
aumento na geracdo de radicais *OH e a oxidacdo da matéria organica
ocorre por via direta e indireta. De fato, o efeito principal do catalisador
seria aumentar significativamente o papel do mecanismo indireto, no
qual as reacOes de mineralizacdo seriam mais efetivas devido a acdo dos
radicais *OH, como reportado por Khuntia et al. (2016).

Observa-se, também, que a taxa de remog¢do do COT e da DQO
apos 5 h de reacdo, para os trés catalisadores estudados e em ambas as
reacOes, sdo bastante semelhantes quando compara-se um catalisador
com o outro (Tabela 7).

As reacOes de ozonizagdo com o0s catalisadores em suspensdo
foram realizadas até 30 h ap6s o inicio da reacdo, para se ter uma
previsdo do tempo de reacdo, e observou-se que ocorreu um aumento da
mineralizacdo em até 10 h de reacdo e apds esse tempo, a reagdo atingiu
um equilibrio de mineralizacdo, alcangando uma remocdo de cerca de
94% de COT.

Tabela 6 - Porcentagem de reducdo de COT e DQO ap6s 5 h de reacdo catalitica
e ndo catalitica (pH=5,5; T=25 °C; vazdo de 0z6nio=0,063m*h™;
[catalisador]=0,5 g.L™".

Catalisador % remocado do COT % remocao da DQO
Sem catalisador 52,94 76,60
Mn,03 81,03 89,05
FeOOH 82,47 87,23
CeO, 77,27 86,31

Fonte: Prdprio autor

Embora a porcentagem de remogéo do COT e da DQO ao final
do processo seja um parametro importante, a atividade catalitica de um
catalisador para determinado sistema e ambiente quimico é feita em
termos da constante de velocidade das rea¢des, nesse caso, as reagdes de
mineralizacdo e oxidagdo. As constantes de velocidade de mineraliza¢do
do ESRP (ki.cor) no processo de ozonizagao catalitica foram obtidas de
acordo com o modelo de pseudo-primeira ordem, expresso pela Equacéo
7 e as constantes de velocidade de oxidagdo do ESRP (Ki-pgo) foram
obtidas de acordo com a Equacéo 8, também modelo de pseudo-primeira
ordem:
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|n(COT0/COTt):k1.COTt (7)
In(DQOY/DQO)=kK1.pqot, (8)

onde COT; é o carbono organico total para um dado tempo de reacéo;
COT, é o carbono organico total inicial; kicor € a constante de
velocidade de pseudo-primeira ordem de mineralizacdo (h™); DQO; é a
demanda quimica de oxigénio em um dado tempo de reacdo; DQOg é a
demanda quimica de oxigénio inicial e kipgo € a constante de
velocidade de pseudo-primeira ordem de oxidacao (h™).

Ao tracar In(COTy/COT,) ou In(DQO/DQO;) em funcdo do
tempo, a inclinacdo da reta fornece (Ki.cor) ou (Kipgo) para a
0zonizacao catalitica e ndo catalitica a 25 °C (Tabela 8).

Tabela 7 - Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem do processo de
ozonizagdo catalitica do ESRP (pH = 5,5, T = 25 °C; Vazdo de oz6nio = 0,063
m>h; [catalisador] =05 g L™ .

Catalisador kl-COT (h_l) R? kl-DQO (h_l) R2
Sem catalisador 0,1468 0,9685 0,2874 0,9195
Mn,O4 0,3505 0,9881 0,4214 0,9799
FeOOH 0,3155 0,9577 0,3790 0,9835
CeO, 0,2804 0,9745 0,3663 0,9668

Fonte: Prdprio autor

Com base nos resultados apresentados na Tabela 8, verifica-se
que tanto ki.cor quanto K;-pgo aumentam na presenca de catalisador em
relacdo & reacdo ndo catalisada, o que evidencia o efeito catalitico do
Mn,03, FeOOH e CeQ, na reacdo de mineralizacdo e também na reacéo
de oxidacdo da matéria organica presente no ESRP.

Na reacdo de mineralizacdo, Kicor € 2,39 vezes maior na
presenca do Mn,Os; em relacdo a reacdo sem catalisador; 2,15 vezes
maior quando FeOOH foi utilizado como catalisador; e 1,91 vezes maior
com CeO, como catalisador. Ja Ki.pqo, que esta relacionada a oxidagao
da matéria organica presente no ESRP, aumentou por um fator igual a
1,47 quando Mn,O; foi o catalisador da reacdo, 1,32 empregando
FeOOH como catalisador e 1,27 com CeO, como catalisador. A
diferenca entre os valores est4 relacionada a formagdo de compostos
parcialmente oxidados (tanto por via direta — pela reagdo com 0zdnio
molecular; quanto via indireta — pela reagdo com os radicais livres).

Desse modo, é possivel concluir que para ambas as reacles, 0
catalisador Mn,O; apresentou a maior atividade catalitica,
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proporcionando 0 maior aumento na velocidade das reagdes em relagédo
a reacdo nao catalisada e as rea¢es realizadas com FeOOH e CeO..

Apesar do Mn,Oz; apresentar uma menor area BET quando
comparado aos outros catalisadores (Tabela 6), ele apresentou uma
melhor atividade catalitica, portanto, conclui-se que, a area superficial
BET ndo teve influéncia sobre a atividade catalitica. Na sequéncia,
aparece o FeOOH, sendo que o CeO, foi o catalisador com menor
atividade catalitica.

Os multiplos estados de oxidacdo do Mn podem aumentar a
transferéncia de elétrons ou vacancias de oxigénio na superficie do
oxido de manganés, fatores que contribuem para o seu potencial
catalitico (XING et al., 2016; JIN et al., 2011 ). Desta forma, 0 Mn,03
foi selecionado neste estudo para investigar o efeito dos pardmetros
operacionais (pH e dosagem de catalisador) na eficiéncia do processo de
0zonizagao catalitica.

5.3 ESTUDO DETALHADO DO PROCESSO DE OZONIZACAO
CATALITICA E NAO CATALITICA PARA O CATALISADOR
Mn,O;

Conforme discusséo na secdo anterior, entre os trés catalisadores
empregados, 0 Mn,O; foi o catalisador que apresentou a maior atividade
catalitica e, além disso, ele €, entre os trés catalisadores, 0 menos citado
em trabalhos cientificos publicados internacionalmente em reacdes de
ozonizagdo. Sendo assim, foi feito um estudo detalhado da ozonizagéo
catalitica do ESRP empregando Mn,0O3; como catalisador, cuja discussdo
€ mostrada nas se¢Ges que seguem.

Para determinar se as moléculas organicas presentes no ESRP
(4cido benzéico e acido amino benzéico) foram adsorvidas na superficie
do Mn,0; foram realizados testes sem adi¢éo de 0zonio, acompanhando
a variagdo do COT com o tempo, mostrados anteriormente na Figura 19.

O resultado (Figura 19) mostrou que a capacidade de retencdo dos
compostos organicos por adsorcdo é baixa. Logo, os fendmenos de
adsorcdo dos compostos organicos no sélido, seguido de reacéo
superficial com ozénio dissolvido e o fendmeno de adsorgdo simultanea
dos compostos organicos dissolvidos e do ozbnio, seguido de reacdo
superficial, podem ndo ser importantes para serem considerados nos
estudos cinéticos. O ponto de carga zero do Mn,Oz (pHpzc = 6,0)
(SALLA, 2017) e os valores de pH da solucdo podem influenciar o
estado dos grupos hidroxil da superficie, 0 que pode causar alteracdo na
eficiéncia de adsor¢do. Assim, a superficie das nanoparticulas de Mn,O3
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torna-se protonada e atua como trocador de &nions quando o pH &
menor do que 6,0. Quando o pH é maior do que 6,0, pode tornar-se
desprotonado e, entdo, atua como trocador de cations. O estado neutro é
obtido quando o pH da solucdo estad préximo ao ponto de carga zero.
Como os valores de pKa do acido benzédico e do acido aminobenzdico
sdo 4,21 e 2,38 (HAYNES, 2016), respectivamente, espera-se que a
adsorcao alcance um maximo na faixa de pH ligeiramente &cido (pH 4 —
6). Valores elevados de pH produziriam uma carga negativa liquida
(devido a adsorcdo de -OH) na superficie sélida, o que poderia inibir a
adsorcao dos adsorventes anidnicos (WANG e BAI, 2017).

5.3.2 Avaliagdo do pH inicial do meio na ozonizagdo catalitica
(Mn,05) e ndo-catalitica

O pH tem um efeito significativo na degradagdo da matéria
organica porque a superficie do catalisador e a carga de compostos
organicos em solucdo podem assumir diferentes estados de ionizagéo e
afetar a extensdo de adsor¢do do substrato sobre a superficie do
catalisador e a quantidade de radicais hidroxil na superficie solida
(WANG e BAI, 2017).

Para avaliar o efeito do pH inicial do meio no processo de
ozonizacdo catalitica e ndo catalitica, os experimentos foram conduzidos
a 25 °C e a dosagem de catalisador foi igual a 0,25 g L™. As curvas de
decaimento do COT e DQO para os diferentes valores iniciais de pH do
ESRP sdo mostradas na Figura 21.
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Figura 21 - Efeito do pH inicial na ozonizagéo ndo catalitica: (al) mineralizacéo
e (b1) oxidagdo parcial, e catalitica: (a2) mineralizacdo e (b2) oxidagédo parcial
do ESRP utilizando nanoparticulas de Mn,O; (pH = 4,0; 5,5, 7,0, 85, T = 25
°C, vazéo de ozonio = 0,063 m® h*, [Catalisador] = 0,25 g L™).
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Os resultados da ozonizacdo ndo catalitica (Figura 21al)
mostraram que a remog¢do do COT aumenta com o aumento do pH. A
eficiéncia de degradacdo da matéria organica é de 44,3 % (pH 4,0), 53,0
% (pH 5,5), 60,1 % (pH 7,0) e 63,1 % (pH 8,5), enquanto na oxidacao
parcial (Figura 20a2), a degradacdo aumenta com a diminuicdo do pH:
77,4 % (pH 4,0), 76,6 % (pH 5,5), 75,4 % (pH 7,0) e 74,7 % (pH 8,5).
A Figura 21a2 mostra os resultados da ozonizacdo catalitica em
diferentes valores de pH inicial e dosagem de catalisador de 0,25 g.L™, e
demonstra que a remogdo do COT aumenta com a diminuicdo do pH, o
mesmo efeito encontrado na oxidacdo parcial. A eficiéncia de
degradacdo da matéria organica é de 84,6 % (pH 4,0), 81,1 % (pH 5,5),
68,3 % (pH 7,0) e 70,7 % (pH 8,5). Para a oxidacdo parcial (Figura
21b2), a degradacdo foi de: 90,5 % (pH 4,0), 89,1 % (pH 5,5), 86,8 %
(pH 7,0) e 85,3 % (pH 8,5).

O ozbnio é um poderoso oxidante (2,07 V) e pode degradar os
poluentes organicos através de duas maneiras: (1) pela oxidacdo direta
(via O3 molecular) e (2) por radicais como *OH, que sdo gerados através
do processo de decomposicdo do 0zénio (NAWROCKI, 2010; WANG,
2016).

Sabe-se que em baixos valores de pH a producdo nédo-catalitica
de *OH a partir do Oz diminui consideravelmente e dxidos metalicos
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podem ser utilizados para melhorar a geragao de *OH a partir de O3 sob
condigdes &cidas, na superficie do catalisador, principalmente. Além
disso, as moléculas substituidas com COOH, tais como o 4cido benzdico
e 0 acido amino benzoico podem ser eficazmente oxidados por radicais
*OH, acompanhados pela formagdo de radicais *OH de adi¢do. Assim,
os radicais *OH de adi¢do podem, entdo, participar da formacao do ion
0z6nio (O3"), um precursor do *OH, e aumentar a producdo de *OH na
ozonizacdo em condicOes acidas (HUANG et al., 2015).

As constantes de velocidade de mineralizagdo do ESRP (Ki.cor)
foram determinadas através da Equacdo 11 e as constantes de velocidade
de oxidagdo parcial (ki-pgo) foram obtidas de acordo com a Equagéo 12.

Os valores das constantes cinéticas Ki.cor € Kipgo para a
degradacdo catalitica e ndo catalitica do ESRP utilizando Mn,03; como
catalisador sdo apresentadas na Tabela 9.

De acordo com a Tabela 9, os maiores e menores valores da
constante de velocidade foram obtidos em pH 4,0 e pH 7,0,
respectivamente. Neste trabalho, optou-se por seguir os trabalhos em pH
5,5, uma vez que esse valor de pH é o mais préximo ao pH original da
solucdo de trabalho de ESRP e os estudos cinéticos mostraram bons
valores de Ki.cor, Ki-pgo € percentual de degradagdo.

A relagéo entre Ki.cor/ki.pgo em diferentes valores de pH é
apresentada na Figura 22 e mostra que a ozonizag¢do ndo-catalitica do
ESRP aumenta a medida que o pH aumenta, uma vez que as reacdes
indiretas dos poluentes com radicais livres se tornam mais importantes
do que reacdes diretas (KASPRZYK -HORDERN et al., 2003).
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Figura 22 - Relagdo das constantes de pseudo-primeira ordem em diferentes
valores de pH (vazéo de oz6nio = 0,063 m* h™", [Catalisador] = 0,25 g L™).
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Fonte: Préprio autor

Diferentes mecanismos tém sido postulados para explicar o
efeito catalitico do Mn,03; sobre a 0zonizacdo de compostos organicos,
gue comeca com a adsorcdo de Oz seguida de decomposicdo catalitica
produzindo radicais livres (*OH, <O.H, <O,), como mostrado nas
Equagdes 9 — 16 (HUANG et al., 2017). O ozénio pode ser decomposto
para formar «O que reage com o0s grupos de superficie hidroxil (Mn,O3-
OH) formando o anion O,H". O anion O,H" entdo reage com outro Os
para gerar *O,H, que subseqlientemente reage com outra molécula de O3
para produzir um radical O3 ou *O,H. Isto é transformado em O, que
reage com 0zOnio para produzir <03, que se decompde em O, e o radical
livre *OH (ERNST et al., 2004). Alternativamente, a molécula de O;
pode reagir com os grupos hidroxilas superficiais do catalisador
(Mn,05-0OH), levando a formacdo de ‘OH (IKHLAQ et al., 2012). Nos
dois mecanismos, o efeito catalitico é dependente da quantidade de
grupos hidroxilas na superficie solida, a qual por sua vez depende do pH
e do nimero de sitios ativos disponiveis para a reacdo. Supde-se que a
guantidade de grupos hidroxilas aumenta a medida que o pH aumenta,



106

mas a decomposicdo ndo produtiva do ozbnio na fase aquosa pode
diminuir a quantidade de radicais hidroxilas na fase aquosa.

Este trabalho propbem que o mecanismo de o0zonizagdo
catalitica é menos sensivel ao pH devido a formacéo de radicais livres
mesmo em condicdes acidas (Equacdes 9-16). Existem grupos hidroxil
superficiais mais protonados (Mn-OH,") quando o pH da solucdo é
inferior ao pHy,. do catalisador, o que facilita o inicio da producéo de
radicais *OH (WANG et al., 2016).

Mn,O3-OH + O3 > O,H +0, (9)
Mn,0O3-OH + O3 2 «O,H + «O,’ (10)
O3+ 05 > 03 + 0y (11)
OZH_ + 03 > ’02H + '03_ (12)
*O3" + H+ > «O3H (13)
“0:H > 0, + *OH (14)
*OH + Poluentes - *Intermediarios oxidados - CO, + H,0 (15)
'02H > '02_"‘ H+ (16)

5.3.3 Avaliacdo do efeito da dosagem de Mn,Oz; no processo de
0zonizacéo catalitica do ESRP

A investigacdo da dosagem Otima de catalisador para uma reacao
e sistema especificos é essencial na ozonizacdo catalitica, por que os
catalisadores podem proporcionar locais ativos para as reacles
cataliticas ou adsortivas entre agua, 0zbnio e compostos organicos
(WANG e BAI, 2017).

CARBAJO et al. (2007) relataram a importancia do estudo da
dosagem étima para reagBes cataliticas envolvendo a degradacdo da
matéria organica, uma vez que 0 uso excessivo de catalisador pode ndo
trazer um beneficio adicional na melhoria da eficiéncia da remocdo de
compostos organicos, e sim, apenas o aumento no custo do processo.

A Figura 23 mostra o efeito da dosagem de catalisador no
processo de ozonizagdo catalitica do ESRP.
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Figura 23 - Avaliacdo da dosagem do Mn,O; no processo de ozonizagdo
catalitica do ESRP (pH = 5,5, T = 25 °C, vazdo de ozonio = 0,063 m*® h,
[Catalisador] = 0, 060 g L% 010gL%025gL"050gL" 1,0gL" 30gL
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Os resultados (Figura 23) mostraram que a melhor porcentagem
de degradacdo do ESRP foi encontrada para a dosagem de 0,25 g L™ de
Mn,O;, a qual apresentou uma maior constante de velocidade,
comprovando a importancia do estudo da dosagem 6tima de catalisador,
apresentando remogdo de COT igual a 81,1 %. Por isso, neste trabalho
usou-se a concentracdo de 0,25 g L™ como dosagem 6tima para as
reacbes de ozonizagdo dos trés catalisadores, visto que, em estudos
anteriores (ndo mostrados), realizou-se um estudo de dosagem com
valores de pH 7,0 e 5,5 com os trés catalisadores, e obteve-se resultados
muitos semelhantes, entdo prosseguiu-se os estudos tendo o Mn,Os
como pardmetro, assumindo comportamento semelhante dos trés
catalisadores, confirmados por testes realizados anteriormente neste
trabalho.

As constantes de velocidade de mineralizagdo do ESRP (k;.
cor) € as constantes de velocidade de oxidagdo (ki.pgo) sob diferentes
dosagens de catalisador foram obtidas de acordo com a cinética de
pseudo-primeira ordem (Equacbes 7 e 8, respectivamente) a 25 °C
(Tabela 10). Embora seja esperado que o aumento da quantidade de
nanoparticulas de Mn,O3; aumentasse a quantidade de sitios ativos e
melhorasse a degradacdo do ESRP, isto ndo foi observado neste
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trabalho, onde a dosagem Otima do catalisador ndo foi a maior
concentracao.

A hipétese proposta por CARBAJO (2007) é que a quantidade
minima de catalisador oferece um numero suficiente de sitios ativos
permitindo que a reacdo prossiga com a taxa mais rapida. Um aumento
na dosagem do catalisador ndo exerce qualquer efeito apreciavel uma
vez que os locais ativos ja estdo em excesso, assumindo que 0 processo
é controlado pela reacdo quimica. Outra hipoGtese, também proposta por
CARBAJO (2007), € que ocorrem dois efeitos opostos quando a
dosagem do catalisador aumenta: um, é o aumento da concentragdo do
catalisador conduziria a uma oxidacdo mais elevada das moléculas
organicas adsorvidas no sélido, e o outro efeito é que uma concentracdo
mais elevada de Mn,O3; também facilitaria a decomposicéo ineficaz do
0z6nio em oxigénio molecular, resultando em uma dosagem Otima para
atingir uma degradacéo elevada.

Tabela 9 - Efeito da dosagem de Mn,0O; nas constantes Ky.cor € Ki.pgo NO
processo de ozonizagdo catalitica do ESRP (pH = 5,5, T = 25 °C, vazdo de
0z6nio = 0,063 m* h'Y).

Dosagem de kl-COT (h_ Rz kl-D?O (h_ Rz
catalisador (g L™ Y )

0 0,147 0,968 0,287 0,920
0,060 0,266 0,983 0,331 0,966
0,10 0,268 0,988 0,309 0,981
0,25 0,350 0,988 0,418 0,968
0,50 0,324 0,982 0,408 0,930
1,00 0,278 0,982 0,287 0,942
3,00 0,246 0,971 0,280 0,907

Fonte: Prdprio autor

Para fins de visualizacdo, sem ajuste de modelo cinético,
tragou-se a razdo entre as constantes de velocidade de pseudo primeira
ordem de mineralizagéo e de oxidacéo (Ki-cor/Ki-no0) cOm a dosagem do
Mn,0O3 é mostrada na Figura 24. Observa-se que, como esperado, a taxa
de mineralizag&o é menor do que a taxa de oxidag&o (Ki-cor/Ki-noo < 1)
devido a formagdo de subprodutos parcialmente oxidados. A razéo kj.
cot/Ki-pgo aproxima-se de 1 a medida que aumenta a dosagem do
catalisador, indicando que a reagdo entre 0 O3 molecular e 0 ESRP
torna-se menos evidente do que as reagdes indiretas através de radicais
livres, confirmando as Equacdes 9-16.



109

Figura 24 - Relagdo entre a constante de pseudo-primeira ordem de
mineralizagdo e oxidagdo para o processo de ozonizagdo catalitica utilizando
diferentes dosagens de catalisador Mn,O; (pH = 5,5; T = 25 °C, vazdo de
o0z6nio = 0,063 m* h*, [Catalisador] =0,25g L™, 050gL™ 1,0gL™" 3,0gL™.
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5.3.4 Comparacdo entre a ozonizagdo catalitica (Mn,O3) e né&o
catalitica do ESRP nas melhores condicbes experimentais
determinadas.

Para comparar a eficiéncia de remocdo do COT e DQO do
ESRP no processo catalitico e ndo catalitico, as condi¢des experimentais
empregadas foram: T = 25 °C, pH =5,5e 0,25 g L™ de Mn,0s.

A ozonizaglo catalitica geralmente exibe alta eficicia na
mineralizacdo de poluentes orgénicos. Os dados indicam claramente que
a ozonizagdo catalitica de ESRP na presenca de nanoparticulas de
Mn,0; mostram maior remog¢do, como mostrado anteriormente na
Figura 20a para COT e na Figura 20b para DQO. Para uma melhor
visualizacdo dos resultados apresentados nas Figuras 20 a e b, o0s
resultados sdo novamente apresentados para remocdo de COT com e
sem catalisador (Figura 25) e remocéao de DQO (Figura 26).
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Quando comparada com a ozonizacdo sem catalisador. O
percentual de remo¢do do COT e DQO no processo de ozonizagdo
catalitica foi de 81,1 % e 89,05 % respectivamente, enquanto na rea¢éo
ndo catalisada, a porcentagem de remocéo do COT e DQO foi de 52,9 %
e 76,61 % respectivamente.

A presenca de nanoparticulas de O6xido de manganés no
processo de ozonizacdo aumenta a geracdo de radicais livres e a
oxidacdo da matéria organica ocorre diretamente e indiretamente, além
de aumentar a remoc¢do do COT (KHUNTIA, 2016). A fracdo
mineralizada aumenta progressivamente no processo catalitico,
enquanto que o processo ndo-catalitico apresenta constancia na
mineralizacéo.

Figura 25 - Cinética da remogdo catalitica e ndo catalitica do COT do ERSP (pH
=55, T =25 °C, Fluxo de 0z6nio = 0,063m h™*, [Catalisador] = 0,25 g L™).
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Figura 26 - Cinética da remog&o catalitica e ndo catalitica da DQO do ESRP
(pH = 5,5, T = 25 °C, Fluxo de ozénio = 0,063m h™, [Catalisador] = 0,25 g L™).
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Diferentes mecanismos sdo propostos na literatura para explicar
o efeito catalitico do Mn,O3 na 0zonizagdo de compostos organicos, que
comeca com a adsorcdo do Oz seguida da sua decomposicao catalitica
com produgéo de radicais livres («OH, *O,H, *0O,), como mostrado nas
EquagBes 9 - 16 (WANG et al.,, 2016). Conforme a Figura 27, o
mecanismo proposto para 0zonizacao catalitica do Mn,Os neste trabalho
é: ozbnio pode ser decomposto para formar O (ERNST et al., 2004),
gue reage com o0s grupamentos hidroxila superficiais (Mn,0s-OH)
originando O,H". O anion O,H" reage entdo com outro O3 para gerar
*O,H, que reage com outra molécula O3 para produzir um radical O3 ou
*O,H. Isto é transformado em <O, que reage com o o0zbnio para
produzir *Os, que se decompbe em O, e *OH (ERNST et al., 2004).
Alternativamente, a molécula de Os; poderia reagir com 0s grupos
hidroxila superficiais do catalisador (Mn,03-OH), levando a formag&o
de OH (IKHLAQ, et al.,, 2013), como observado neste trabalho,
comprovando o tipo de mecanismo proposto.
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Figura 27 — Mecanismo proposto para ozonizagéo catalitica do Mn,0s.
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Fonte: Adaptado de ERNST et al., 2004.

Nos dois mecanismos, o efeito catalitico é dependente da
guantidade de grupos hidroxila na superficie solida, que por sua vez
depende do pH e do nimero de sitios ativos disponiveis para a reacao.
Supde-se que a quantidade de grupos hidroxila aumenta a medida que o
pH aumenta, mas a decomposi¢do ndo produtiva do O3 pode diminuir a
quantidade de radicais hidroxila na fase aquosa, confirmando que um
aumento dos valores de pH, diminuem a degradacdo de COT, como
demonstrado anteriormente neste trabalho.

5.4 CARACTERIZACAO QUIMICA DO Mn,0; APOS A REAGAO
DE OZONIZAGAO CATALITICA DO ESRP

A Figura 28 mostra o espectro de infravermelho FTIR da amostra
de nanoparticulas de Mn,O5 antes e ap6s o tratamento do ESRP em pH
5,5. O 6xido de manganés apresentou 0s modos vibracionais em torno
de 715, 695, 661, 565 e 431 cm™. Os modos de bandas mais intensas
podem ser associados as vibragdes metal-oxigénio O-H. Os resultados
de caracterizacdo por FTIR do Mn,O3; ap6s as reacdes em diferentes
pH's foram idénticos (resultados ndo mostrados), indicando que ndo é
possivel observar a presenca de compostos organicos adsorvidos na
superficie do solido utilizando esta técnica, ou por estarem presentes em
pequena quantidade (abaixo do limite de detec¢do), ou por terem sido
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completamente destruidos pela acdo do ozonio.

Figura 28 - Espectro de infravermelho FTIR da amostra de nanoparticulas de
Mn,0; antes e ap6s o contato com ozdnio (condigdes de reagdo: pH 5,5).
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Fonte: proprio autor.

Através de analises de XPS, ap6s as reagOes de ozonizagdo,
SALLA (2017) demonstrou que, ap6és o contato do Mn,Oz com a
solucdo aquosa contendo ozbnio ocorrem alteracbes no estado de
oxidacdo do ion manganés, como mostrado na Figura 29. Através da
analise de XPS, identificou-se picos para 0 manganés em 653 e 642 eV
referentes ao Mn 2pl/2 e a0 Mn 2p3/2, respetivamente (BIESINGER et.
al., 2011), e o pico na regido do Mn2p3/2 é utilizado para determinar o
estado de oxidacdo do manganés em seus 6xidos (HUANG et al., 2017;
LI et al., 2004). Picos préximos a 640, 641 e 642 eV sdo atribuidos a
Mn®*, Mnz, e Mn**, respectivamente. Assim, pode-se deduzir que os
principais estados de oxidacdo do manganés nas amostras ozonizadas
sdo Mn** e Mn** (SALLA, 2017).
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Figura 29 - Espectro XPS do Mn,O; apds ozonizagdo: a) O 1s; b) Mn 2p1/2 e
Mn 2p3/2.
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Fonte: SALLA, 2017.

A existéncia do manganés em diferentes estados de oxidagéo
teria papel fundamental na atividade catalitica (SALLA, 2017), pois
permitiria a transferéncia de elétrons entre os 6xidos metalicos (onde os
poluentes e/ou seus produtos de oxidagdo parcial e ozonio poderiam
também estar adsorvidos, promovendo a formacdo de radicais *OH
(HUANG et al., 2017; ZHUANG et al., 2014).

5.5 MEMBRANAS CATALITICAS DE FeOOH E Mn,04
5.5.1 Condicionamento inicial das membranas

A avaliacdo do condicionamento das membranas foi realizada da
mesma forma para trés unidades idénticas das membranas (Figura 30).
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Figura 30 - Vazdo de permeado em funcdo do tempo no experimento de
condicionamento da membrana em &gua deionizada (presséo = 1,7 bar).
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O comportamento das membranas apresentou, claramente, o
decaimento do volume de permeado com o tempo até atingir o estado
estacionario, que ocorre em, aproximadamente, 1h 30 min de
permeacgdo. Observa-se que a queda no fluxo em fungdo do tempo de
operacdo do sistema se ajusta a uma curva exponencial, tipica de
processos de micro e ultrafiltragdo.

Conforme relatado por Marshall e Daufin (1995), os resultados
mostram que a queda do fluxo de permeado, ocorre com maior
intensidade nos instantes iniciais do processo.

Quando as medidas de volume se tornam constantes, ou seja, ndo
mudam mais com o tempo decorrido, considera-se que a membrana
atingiu o grau maximo de condicionamento. A membrana era, entdo,
deixada em repouso por, aproximadamente, 12 h e, entdo, o experimento
era repetido.

5.5.2 Testes de Permeacdo para obtencdo do Fluxo de Permeado e
Permeabilidade Hidraulica das membranas ndo cataliticas e
cataliticas

O efeito da composicdo da membrana no fluxo de permeado é
mostrado nas Figuras 31, sem a presenca de catalisadores nas
membranas, com e sem ozonio.
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Figura 31 - Permeabilidade hidraulica das membranas n&o cataliticas no estudo
do fluxo de permeado com &gua deionizada e ESRP.
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Fonte: proprio autor.

De acordo com a Figura 31, observou-se que ocorre uma diminui¢cdo do
fluxo de permeado quando a solucdo de passagem é o ESRP e ndo agua
deionizada, comprovando a resisténcia da membrana & permeagdo do
ESRP.

As Figuras 32 a e b, apresentam o efeito da composicdo da
membrana no fluxo de permeado na presenca dos catalisadores Mn,O3 e
FeOOH impregnado nas membranas, com e sem a presenca de ozonio.
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Figura 32 - Permeabilidade hidraulica das membranas cataliticas para estudo do

fluxo de permeado com &gua deionizada e ESRP: (a) M-FeOOH e (b) M-
Mn,0O5,
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Fonte: proprio autor.

A membrana contendo Mn,O3 (M-Mn,03) apresenta um menor
efeito de reducdo da permeabilidade do que a membrana M-FeOOH.
Entretanto, como nao foi possivel medir a quantidade de éxido metalico
depositada efetivamente nas diferentes membranas, essa redugdo da
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permeabilidade poderia estar associada as possiveis diferencas na
guantidade de material depositada e/ou porosidade da camada de
catalisador sobre a membrana.

Os valores de Lp das membranas cataliticas e ndo cataliticas, com
e sem a presenca de 0z6nio, para estudo do fluxo de permeado com agua
deionizada mostradas anteriormente nas Figuras 30 e 31 a e b, estdo
resumidos na Tabela 11.
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A reducdo do fluxo permeado pode ser explicada devido a
polarizacdo por concentracdo, a incrustacdo e/ou bloqueio dos poros da
membrana (CARNEIRO et al., 2002).

A membrana revestida com 40 camadas causou uma diminuigdo
no fluxo de permeado, a permeabilidade hidraulica para a membrana
ndo revestida passou de e 330,01 L m? h kPa™, para 50,54 L m? h™
kPa™®, para M-FeOOH e 245,90 L m2 h™ kPa™, para M-Mn,Os.

Baseado nos resultados acima, conclui-se que, as diferentes
interacdes eletrostaticas causadas pela deposicdo dos Oxidos metalicos
com as moléculas dos poluentes presentes no ESRP podem modificar o
fouling e conduzir a reducdo da permeabilidade das membranas. Como
discutido previamente, o efeito de repulsdo eletrostatica das
nanoparticulas de Mn,O3; em pH 5,5 poderia ser maior do que gquando
FeOOH foi utilizado, ja que a densidade de carga é praticamente zero
em toda faixa de pH, como mostra o potencial zeta da Goetita na Figura
33 (SCARATTI, 2017).

Figura 33 - Potencial zeta da Goetita.
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Fonte: SCARATTI, 2017.

Entdo, a superficie do 6xido de manganés provavelmente teria
uma densidade de carga negativa ligeiramente maior do que FeOOH.
Como resultado, as forcas repulsivas entre os acidos benzéico e
aminobenzoico (desprotonados em pH 5,5) deveriam aumentar na
seguinte ordem: FeOOH < Mn,0s;, que é a mesma ordem daquela
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observada na reducdo da permeabilidade das membranas
funcionalizadas. Este comportamento é consistente com aqueles
reportados por BYUN et al. (2011), que concluiram que as forgas
repulsivas eletrostaticas reduzem a adsorcdo de compostos organicos e
limitam o blogueamento dos poros da membrana, que reduz o fouling.

A Tabela 11 também mostra que a presenca de 0z6nio no meio
reacional ndo resulta no claro efeito do aumento da permeabilidade que
era esperado. De fato, como proposto por WANG et al. (2015), ozénio
deveria atacar as moléculas organicas presentes no ESRP, produzindo
moléculas de menor tamanho do que 0s compostos originais e isto seria
capaz de aumentar a permeabilidade das membranas cataliticas (Figura
34). Entretanto, este efeito ndo foi observado neste trabalho.

Portanto, o principal efeito observado na redugdo da
permeabilidade das membranas funcionalizadas deve ser a adicdo de
uma camada de recobrimento dos 6xidos metélicos, que introduzem
uma resisténcia adicional ao suporte, mas que ndo é efetivamente
afetada pela presenga do ozonio.

Figura 34 - Esquema proposto por WANG et al. (2015) para explicar o efeito
das membranas cataliticas na 0zonizagdo de poluentes organicos.
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Fonte: WANG, 2015.

E importante ressaltar que o esquema proposto por WANG et al.
(2015) prevé que as moléculas dos poluentes presentes na dgua seriam
cataliticamente decompostos pela acdo indireta do ozbnio, formando
radicais hidroxila, dentro da cobertura porosa da membrana, resultando
em moléculas de menor tamanho molecular. Com isso, a mineralizac&o
completa dos compostos organicos poderia ndo ocorrer caso a cinética
de degradacao fosse lenta, como é o caso do ESRP.
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5.5.3 Analise da remocéo do COT e DQO dos testes de permeacéo
(sem adicdo de 0zonio).

As permeagdes de ESRP na membrana cerdmica sem e com
catalisador, apresentaram uma baixa remocdo de COT e DQO,
indicando que a maior parte dos compostos sollveis ndo é retirada
somente utilizando a membrana de UF. As Tabelas 12, 13 e 14
apresentam a remocdo de COT, DQO e carbono inorgéanico (Cl), para a
membrana ndo catalitica (M), M-Mn,03; e M-FeOOH, respectivamente.

Tabela 11 - Remocédo de de COT, Cl e DQO da membrana ndo catalitica (M)

ap6s permeacdo com 0 ESRP.

Pressdo (bar) COT/COT, Cl/Cly DQO/DQOy
0,25 1,0 0,8 1,0
0,50 1,0 0,9 0,9
0,75 1,0 0,9 1,0
1,00 0,9 0,9 1,0
1,50 1,0 1,0 1,0

Fonte: Préprio trabalho

Tabela 12 - Remogdo de COT, Cl e DQO utilizando M-FeOOH ap6s permeacéao

com o ESRP.
Pressdo (bar) COT/COT, Cl/Cly DQO/DQOy
0,25 1,0 0,7 1,0
0,50 1,0 0,7 1,0
0,75 1,0 0,7 1,0
1,00 1,0 0,7 1,0
1,50 1,0 0,7 1,0

Fonte: Prdprio autor
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Tabela 13 - Remocgdo de COT, Cl e DQO utilizando M- Mn,0; apds permeacéo
com 0 ESRP (sem adicdo de ozbnio).

Pressao (bar) COT/COT, Cl/Clq DQO/DQOg
0,25 1,0 0,7 1,0
0,50 1,0 0,7 1,1
0,75 1,0 0,8 1,0
1,00 1,0 0,8 1,0
1,50 1,0 0,8 1,0

Fonte: Prdprio autor

5.5.4 Aplicacdo do processo hibrido ozonizacdo-ultrafiltracdo em
membrana catalitica

As Figuras 35 (remocgdo de COT) e 36 (remogdo da DQO)
apresentam o0s resultados obtidos para a membrana M- Mn,O;. As
reacOes foram realizadas conforme o item 4.5.6. Observa-se que a
reacdo com o0 o0zOnio molecular é a principal responsavel pela
degradacdo do ESRP, pois em todos os demais processos (adi¢do do
Mn,O3 no reator em suspensdo; filtragdo na membrana M- Mn,03; com
adicdo de ozbnio) resultaram em diminuicdo da concentracdo de
carbono organico total (Figura 35) ou DQO (Figura 36), porém com
pouca diferenca de remocdo quando comparados os resultados da
membrana catalitica e ndo catalitica.

Como mostrado na Tabela 9, em pH 7,0 a degradagéo do ESRP é
principalmente devido as reacdes homogéneas em fase aquosa, mas
também depende da dosagem de catalisador (Tabela 10). Logo, os
resultados do processo hibrido sdo consistentes com aqueles obtidos
com o catalisador em suspensdo, indicando que a mineralizacdo na
membrana M-Mn,O3; ocorre, porém, devido a baixa quantidade de
catalisador imobilizado (ndo medida, mas visualmente observada),
apresentou baixa atividade catalitica. Além disso, como ndo ha retencdo
fisica na membrana dos compostos originalmente presentes no ESRP,
visto que a membrana retornava as mesmas condi¢cGes de permeacdo
apos deixada em repouso e apos as lavagens de limpeza. Dessa forma,
como nao ha retencéo fisica, tampouco é esperada que a membrana seja
capaz de reter os compostos parcialmente oxidados no tratamento.

A quantidade de catalisador impregnado na membrana poderia ser
analisada por MEV, porém, nesse trabalho ndo foi possivel realizar esse
tipo de andlise, visto que as membranas ndo poderiam ser utilizadas
novamente para 0s experimentos.
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Figura 35 - Cinética de remogdo de COT na aplicagdo do Processo Hibrido
ozonizagao-ultrafiltracdo em membrana catalitica de Mn,O; (P= 0,5 bar; pH =
7,0; T = 25 °C; vazéo de 0zénio = 0,063 m* h™).
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Fonte: Préprio autor

Figura 36 - Remogdo de DQO na aplicagdo do Processo Hibrido ozonizagéo-
ultrafiltracdo em membrana catalitica de Mn,O; (P= 0,5 bar; pH =7,0; T = 25
°C; vazdo de 0zonio = 0,063 m* h™?).
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As constantes de velocidade de mineralizacdo do ESRP (Ki.cor)
e as constantes de velocidade de oxidagdo (Ki-pqo), das reacOes de
0zonizagao, ozonizagdo catalitica, UF com o0z6nio sem catalisador e UF
com membrana ceramica e 0zonizagdo, sdo mostradas na Tabela 15.

Tabela 14 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para COT (K;.cor)
e para DQO (k;.pgo) NO processo de ozonizagdo catalitica e ndo catalitica do
ESRP e de UF em membrana ceramica catalitica e ndo catalitica (pH=7,0, T =
25 °C, vazdo de 0z6nio = 0,063 m* h'?).

kcor(  R® kipgo( R’
D )

Ozonizagdo 0,232 0,973 0,357 0,943

03+Mn,04 0,269 0,931 0,424 0,928

UF + O3 sem 0,233 0,946 0,380 0,962
catalisador

UF + M- Mn,0O5 + 0,251 0,987 0,389 0,948

O3

Fonte: Préprio autor

De acordo com a Tabela 15, a maior constante de velocidade de
mineralizacdo do ESRP (Ki.cot) apresentada foi da reacéo do catalisador
em suspensao, porém as constantes dos outros processos foram muito
semelhantes entre si, assim como, a mesma tendéncia foi observada para
as constantes de velocidade de oxidagdo (ki.pgo). L0go, 0 processo
hibrido de filtracdo-ozonizacdo catalitica é altamente dependente da
velocidade de mineralizago e oxidagdo parcial catalitica e 0 Mn,O3, nas
condi¢cBes do ensaio, exibe uma baixa atividade para esta aplicacdo.
Entretanto, o processo poderia ser otimizado através do estudo da
espessura Otima de catalisador depositado na membrana, ressalvando
gue o fluxo de permeado ndo diminua além daquele mostrado neste
trabalho, para que possa ser viabilizado economicamente.

As Figuras 37 e 38 apresentam os resultados obtidos para a
membrana catalitica impregnada com nanoparticulas do catalisador de
FeOOH. As reac6es foram realizadas conforme o item 4.5.6.
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Figura 37 - Cinética de remogdo de COT na aplicagdo do Processo Hibrido
ozonizagao-ultrafiltracdo em membrana catalitica de FeOOH_ (P= 3,2 bar; pH =
7,0; T = 25 °C; [catalisador] = 0,5 g L™; vazdo de 0z6nio = 0,063 m® h™Y).
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Figura 38 - Remocdo de DQO na aplicagdo do Processo Hibrido ozonizacéo-
ultrafiltragdo em membrana catalitica de FeOOH_(P= 3,2 bar; pH =7,0; T =25

°C;; vazdo de ozonio = 0,063 m* h%).
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Conforme mostrado nas Figuras 37 e 38, também ndo houve um
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aumento na taxa de oxidacdo e mineralizacdo do ESRP com a
membrana catalitica M-FeOOH, visto que apresentaram cinética similar
guando comparado ao processo sem recobrimento, € 0S mMesmos
fendmenos observados na membrana M-Mn,O; estdo envolvidos como
uso da membrana M-FeOOH.

As constantes de velocidade de mineralizacdo do ESRP (Ki.cor)
e as constantes de velocidade de oxidacdo (Ki-pgo), das reacOes de
0zonizagdo, ozonizacdo catalitica, UF com oz6nio sem catalisador e UF
com membrana ceramica e 0zoniza¢do, sao mostradas na Tabela 16.

Tabela 15 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para COT (Ky.cor)
e para DQO (ki.poo) NO processo de ozonizagéo catalitica e ndo catalitica do
ESRP e de UF em membrana cerdmica catalitica e ndo catalitica (pH=7,0, T =
25 °C, vazdo de 0z6nio = 0,063 m* h'?).

kicor (M R® kipgo(h R
) )
Ozonizagdo 0,232 0,973 0,357 0,943
O3+FeOOH 0,289 0,970 0,379 0,983
UF + O3 sem 0,275 0,965 0,500 0,921
catalisador
UF + M- FeOOH 0,278 0,973 0,527 0,967
+ 03

Fonte: Prdprio autor

De acordo com a Tabela 16, a maior constante de velocidade de
mineralizacdo do ESRP (k;.cot) apresentada foi da reagdo de ozonizagéo
em suspensdo, porém, as constantes dos outros processos foram muito
semelhantes entre si, assim como, a mesma tendéncia foi observada para
as constantes de velocidade de oxidagao (Ki-pgo)-

Da mesma forma relatada anteriormente com M-Mn,Os;, a
membrana impregnada com FeOOH no processo hibrido de filtracdo-
ozonizagdo catalitica é altamente dependente da velocidade de
mineralizacdo e oxidacdo parcial catalitica e 0 FeOOH, nas condi¢des
do ensaio, exibiu uma baixa atividade para esta aplicacao.

Assim, a membrana, com essa quantidade de catalisador, serviu
€omo um suporte para os catalisadores, a fim de ndo deixar o catalisador
em suspensdo na solucao.
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6. CONCLUSOES

Os catalisadores: Mn,0;, CeO, e FeOOH, apresentaram
dimensfes nanométricas de 85,47; 16,37 e 22,44 nm e area BET de
15,6; 51,4 e 557 m? g, respectivamente, confirmando serem
nanoparticulas. Apesar da area BET do Mn,Os ser, significativamente,
menor, em relacdo aos outros catalisadores utilizados, este apresentou a
maior atividade catalitica.

De acordo com os resultados apresentados no decorrer deste
trabalho, o catalisador Mn,03; apresentou melhor atividade catalitica
entre os catalisadores estudados para a degradacdo de um efluente
simulado de refinaria de petréleo (ESRP), segundo as condigfes
experimentais utilizadas, de acordo com a cinética de pseudo-primeira
ordem.

Os compostos organicos presentes no ESRP foram facilmente
oxidados pela acdo do ozdnio, sendo que a razdo entre a velocidade de
mineralizacdo e a velocidade de oxidacdo parcial aumentou com o
aumento do pH.

A ozonizacdo catalitica heterogénea com os catalisadores de
Mn,0;, CeO, e FeOOH, em suspensdo aumentou consideravelmente a
remocdo de compostos organicos presentes no ESRP sob condicdes
acidas em pH 5,5 e 0 aumento da dosagem de catalisador ndo exerceu
um efeito aprecidvel de aumento de degradacdo de matéria organica,
assim, foi confirmada a dosagem 6tima de catalisador em 0,25 g L™

O efeito catalitico do catalisador Mn,0O3 sobre a ozonizacdo de
compostos organicos no ESRP iniciou-se com a adsor¢do de Og, seguida
de sua decomposicdo catalitica, produzindo radicais livres (¢OH, *O,H,
*0,). Este efeito é dependente da quantidade de grupos hidroxilas e
agua quimiosorvida na superficie solida, que por sua vez depende do pH
e do numero de sitios ativos disponiveis para a reacdo, confirmados
através da dosagem 6tima de catalisador encontrada. A proporcédo da
taxa de mineralizacdo para a taxa de oxidacdo quimica aproximou-se de
1 a medida que o pH diminuiu ou a dosagem do catalisador aumentou,
devido a formacdo de grandes quantidades de radicais livres, que
degradam os compostos organicos.

Os catalisadores Mn,O3; e FeOOH foram imobilizados na
superficie de membranas ceramicas de ultrafiltracdo produzindo uma
diminuicdo da permeabilidade da membrana devido ao aumento da
resisténcia ao escoamento causado pela deposicdo das particulas nos
poros da membrana.
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A deposicdo layer-by-layer das nanoparticulas de FeOOH e
Mn,0s, resultou na producdo de membranas estaveis as condi¢fes de
operacdo de permeacdo do soluto. Na presenca de 0z6nio, observou-se
gue o fluxo de permeado permaneceu inalterado por um tempo maior de
filtracdo do que com o uso da membrana ndo catalitica, indicando que as
reacdes superficiais com 0zonio poderiam contribuir para a diminuicéo
do fouling e aumento do tempo de vida Gtil da membrana.

A permeacdo do ESRP na membrana cerdmica sem catalisador
ou com catalisador (M-FeOOH ou M-Mn,0O3), com e sem aplicacdo de
ozonio, ao sistema hibrido, indicou que a retencédo fisica é desprezivel.
A membrana catalitica mostrou-se como um potencial meio de
separacao, visto que as constantes de velocidades dos processos foram
muito semelhantes, porém, nas condi¢es reacionais estudadas, como
ndo houve tempo suficiente para ocorrer a degradacdo dos compostos
antes que o permeado passasse pela membrana, e o tempo de contato do
catalisador e ozdnio com a solucdo, foi menor quando comparado a
reacdo em suspensdo, as reacdes do Processo Hibrido ndo apresentaram
uma maior remogao de COT e DQO como era esperado.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Sintetizar um catalisador de Mn,O3 para comparagdo com o catalisador
commercial utilizado neste trabalho;

- Avaliar a dosagem de catalisador para os valores de pH 4,0 e 8,5,
comparando com os resultados realizados em pH 5,5 e 7,0;

- Realizar estudo utilizando sequestrante de radicais hidroxila, como o t-
butanol, para determinar se ocorrem mudancas na velocidade da reacéo;
- Determinar o consumo de 0z6nio para cada catalisador estudado a fim
de avaliar o custo/beneficio do processo;

- Avaliar o efeito do aumento de camadas de catalisador através da
técnica layer-bylayer na membrana, para se obter um estudo da dosage
6tima de catalisador;

- Realizar andlises de MEV nas membranas impregnadas com 40
camadas de catalisador, com a finalidade de verificar a quantidade de
massa de catalisador impregnada, efetivamente na membrana;

- Avaliar o Processo Hibrido com sistema de reciclo de permeado, a fim
de se aumentar o tempo da solugdo com o 0zdnio e o catalisador
impregnado na membrana, pelo mesmo tempo de reacdo utilizado no
processo em suspensao;

- Utilizar um efluente real de refinaria de petr6leo, nas mesmas
condic@es reacionais estudadas.
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