Universidade Federal do Triangulo Mineiro — UFTM
Instituto de Ciéncias Tecnoldgicas e Exatas — ICTE

Programa de P6s-Graduagdo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental — PPGCTA

Larielly Regina Santos Silva

Degradacdo do acido humico por processo de ozonizacao catalitica

Uberaba

2023






Larielly Regina Santos Silva

Degradacdo do acido himico por processo de ozonizagao catalitica

Dissertacdo apresentada a Universidade Federal
do Triangulo Mineiro, como parte das exigéncias
do Programa de Pds-Graduacdo de Ciéncias e
Tecnologia Ambiental, para obtencédo do titulo de
mestre.

Orientador: Prof. Dr. Mério Sérgio da Luz
Coorientador: Prof. Dr. Julio Cesar de Souza
Indcio Gongalves

Uberaba

2023



Catalogacio na fonte: Biblioteca da Universidade Federal do
Triingulo Mineiro

Silva, Larielly Regina Santos
85814 Degradacio do acido himico por processzo de ozonizagio catalitica /
Larielly Regina Santos Silva. -- 2023.
T4 £ il graf | tab.

Dissertacdo (Mestrado em Ciéneia e Tecnologia Ambiental) --
Universidade Federal do Tridngulo Mineiro, Uberaba, MG, 2023

Orientador: Prof. Dr. Mario Sérgio da Luz

Coorientador: Prof. Dr. Jilio Cesar de Souza Inacio Gongalves

1. Acido himico. 2. Catalisadores. 3. Ozonizagdo. [ Luz, Mario Sérgio
da. II. Universidade Federal do Trignzulo Mineiro. II1. Titulo.

CDU 625.166.094 3-926.214

Leila Aparecida Anasticio CRB-6/2513



LARIELLY REGINA SANTOS SILVA

DEGRADACAO DO ACIDO HUMICO POR PROCESSO DE OZONIZACAO

, ——y
i

el o
>

?
assinatura

I eletrénica

w———

seil 2

assinatura

§ eletrénica

CATALITICA

Dissertacdo apresentada a Universidade
Federal do Triangulo Mineiro, como parte das
exigéncias do Programa de P6s-Graduagdo em
Ciéncia e Tecnologia Ambiental, para obtengéo
do titulo de mestre.

Uberaba, 28 de agosto de 2023.

Banca Examinadora:

Prof. Dr. Mério Sérgio da Luz
Orientador - UFTM

Prof. Dr. José Roberto Delalibera Finzer
Membro Titular - UNIUBE

Prof. Dr. Deusmaque Carneiro Ferreira
Membro Titular - UFTM

Documento assinado eletronicamente por MARIO SERGIO DA
LUZ, Professor do Magistério Superior, em 28/08/2023, as
11:39, conforme horario oficial de Brasilia, comfundamento no § 3°

do art. 4° do Decreto n® 10.543, de 13 de novembro de 2020 e no art.
34 da Portaria Reitoria/UFTM n° 165, de 16 de junho de 2023.

Documento assinado eletronicamente por DEUSMAQUE
CARNEIRO FERREIRA, Professor do Magistério Superior,
em 28/08/2023, as 11:43, conforme horario oficial de Brasilia,
com fundamento no 8§ 3° do art. 4° do Decreto n°® 10.543, de 13 de
novembrode 2020 e no art. 34 da Portaria Reitoria/UFTM n° 165, de
16 de junho de 2023.



http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2019-2022/2020/decreto/D10543.htm
https://sei.uftm.edu.br/sei/publicacoes/controlador_publicacoes.php?acao=publicacao_visualizar&id_documento=1106804&id_orgao_publicacao=0
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2019-2022/2020/decreto/D10543.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2019-2022/2020/decreto/D10543.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2019-2022/2020/decreto/D10543.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2019-2022/2020/decreto/D10543.htm
https://sei.uftm.edu.br/sei/publicacoes/controlador_publicacoes.php?acao=publicacao_visualizar&id_documento=1106804&id_orgao_publicacao=0
https://sei.uftm.edu.br/sei/publicacoes/controlador_publicacoes.php?acao=publicacao_visualizar&id_documento=1106804&id_orgao_publicacao=0

Documento assinado eletronicamente por José Roberto Delalibera
Finzer, Usuario Externo, em 29/08/2023, as 11:41, conforme
horario oficial de Brasilia, com fundamento no 8§ 3° do art. 4° do
Decreto n° 10.543, de 13 de novembro de 2020 e no art. 34 da

Portaria Reitoria/UFTM n° 165, de 16 de junho de 2023.

1
o
assinatura
§ eletrénica

SHASL A autenticidade  deste documento  pode  ser conferida no  site

http:/sei.uftm.edu.br/seilcontrolador externo.php?
acao=documento conferir&id orgao acesso externo=0, informando
0 cAdigo verificador1040095 e o cédigo CRC 6F19CBDE.



http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2019-2022/2020/decreto/D10543.htm
https://sei.uftm.edu.br/sei/publicacoes/controlador_publicacoes.php?acao=publicacao_visualizar&id_documento=1106804&id_orgao_publicacao=0
http://sei.uftm.edu.br/sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0
http://sei.uftm.edu.br/sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0

Dedico ao eu filho Dauvi,
minha inspiracao.



AGRADECIMENTOS
A Deus. Nosso criador, que fez com que meus objetivos fossem alcangados.

Ao meu filho, Davi, minha luz, minha maior inspiragéo, por vocé eu sonho. Obrigada por me

escolher para ser sua mae.

Ao meu marido, Mauro Luiz Begnini, com quem eu compartilho a vida e os grandes sonhos.
Sempre esteve ao meu lado me incentivando, me ensinando e contribuindo para a construgéo

dessa dissertacao.

A minha mae, Cristiane, vocé sempre esteve comigo. Obrigada por acreditar em mim e me

apoiar.
As minhas irmés, que mesmo longe me apoiam e sdo as minhas melhores amigas.

Ao meu orientador, professor Mario Sérgio da Luz, pela dedicacdo, ensinamento para a

construcdo dessa dissertacao.

Ao professor Julio César de Souza Inacio Gongalves, pelo apoio e dedicacdo na coorientagéo.
A Universidade Federal do Triangulo Mineiro e todos os colaboradores.

Ao Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncias e Tecnologia Ambiental pela oportunidade.
Aos colegas do PPGCTA, que foram acolhedores.

Aos professores que participaram das bancas de qualificacdo e de defesa, foram fundamentais

para o aprimoramento do trabalho.

A CAPES pela bolsa de estudo.



O que voceé sabe nao tem valor algum, o
valor esta no que vocé faz com o que sabe.

Bruce Lee



RESUMO

As substancias himicas sdo os principais componentes da matéria organica natural no solo e
na &gua, e podem prejudicar a qualidade da &gua, sendo responsaveis pela cor, sabor e odor
das &guas naturais. A oxidagdo por ozonizagdo é capaz de remover eficientemente ligacGes
insaturadas de matéria organica, reduzindo a coloracdo do efluente. Entretanto, o uso de
catalisadores tem por objetivo aumentar o rendimento dos produtos e da seletividade das
reacfes quimicas e atingir maiores taxas de mineralizacdo da carga organica. Nanoparticulas
de tém sido usadas para remocdao de poluentes e apresentam alta atividade catalitica, baixa
dissolucdo de metal, grande area de superficie especifica e separacdo magnética
especialmente facil da dgua. Desta forma, o objetivo do trabalho é investigar a atividade
catalitica dos materiais ferrita de manganés e ferrita de cobalto pelo processo de ozonizagao
catalitica do acido humico em diferentes valores de pH, e sdo apresentados resultados da
avaliacdo do processo catalitico por andlises de interacdo dos materiais com a solucdo do
acido humico, reducdo de carbono organico total e reducdo da cor nos comprimento de onda
de UV € VIS4 A eficiéncia da ozonizacdo catalitica para remocdo da cor do acido
himico foi de > 90 % para ambos catalisadores e em todos os valores de pH estudados.
Ambos os catalisadores se mostraram eficientes para a mineraliza¢éo do acido himico em pH
9,5, a eficiéncia da reducdo de carbono organico total utilizando a ferrita de manganés foi 78
% e a ferrita de cobalto com 83 %. Os materiais apresentaram carater anfoteros,
demonstrando propriedades acido-base dependendo do pH da solucéo. A ozonizacao catalitica
proporciona rapida degradacdo e com base nos resultados do scavenger resultados obtidos
indicam que os radicais hidroxilas sdo as espécies oxidativas envolvidas na degradacdo do

acido himico.

Palavras-chaves: Acido himico; catalisador; ozonizag&o catalitica.



ABSTRAT

Humic substances are the main components of natural organic matter in soil and water, and
can impair water quality, being responsible for the color, taste and odor of natural waters.
Ozonation oxidation is able to efficiently remove unsaturated bonds from organic matter,
reducing the coloration of the effluent. However, the use of catalysts aims to increase the
yield of products and the selectivity of chemical reactions and to achieve higher rates of
mineralization of the organic load. Nanoparticles that have been used for pollutant removal
present high catalytic activity, low metal dissolution, large specific surface area and especially
easy magnetic separation from water. Thus, the objective of the work is to investigate the
catalytic activity of manganese ferrite and cobalt ferrite materials by the catalytic ozonation
process of humic acid at different pH values, and results of the evaluation of the catalytic
process by analysis of interaction of the materials with the humic acid solution, removal of
total organic carbon and color reduction at UVys4 and VIS0 wavelengths will be presented.
The catalytic ozonation efficiency for humic acid color removal was > 90% for both catalysts
and at all pH values studied. Both catalysts proved to be efficient for the mineralization of
humic acid at pH 9.5, the efficiency of total organic carbon removal using manganese ferrite
was 78 % and cobalt ferrite with 83 %. The materials showed amphoteric character,
demonstrating acid-base properties depending on the pH of the solution. Catalytic ozonation
provides rapid degradation and based on the scavenger results indicate that hydroxyl radicals
are the oxidative species involved in the degradation of humic acid.

Keywords: Humic acid; catalyst; catalytic ozonation.
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1 INTRODUCAO

O acesso confiavel a agua limpa e acessivel é considerado um dos objetivos
humanitarios mais basicos e continua sendo um grande desafio global. Desta forma, € urgente
implementar o tratamento basico de 4gua, uma vez que a infraestrutura de tratamento de 4gua
e esgoto muitas vezes € inexistente (QU, ALVOREZ & LI, 2013).

As substancias himicas sdo os principais componentes da matéria organica natural no
solo e na agua. O principal componente extraivel das substancias himicas sdo os acidos
hdmicos, que possui uma estrutura complexa e contém grupos funcionais como carboxilico,
fendlico, carbonila, hidroxila e metoxila (TRELLU et al., 2016; TANG et al., 2021). Os
acidos humicos podem prejudicar a qualidade da &gua, sendo os principais responsaveis pela
cor, sabor e odor das aguas naturais. Durante a atapa de desinfeccdo com o uso do cloro pode
levar a formacéo de trihalometanos e acidos haloacéticos devido ao teor de matéria organica
nas aguas superficiais (TURKAY et al.,, 2015) e a concentracdo descontrolada desses
subprodutos tem o potencial de representar altos riscos a satde humana (MOLNAR, 2012).
Tecnologias de tratamento de agua e efluentes tém sido empregadas para a eliminacdo de
acido humico de aguas residuais, incluindo métodos de tratamento fisico-quimico, coagulagéo
e floculacdo (HUANG et al., 2020), adsorcdo (WANG et al., 2016; WANG et al., 2021),
ozonizacdo catalitica (TURKAY et al., 2015; SALLA, 2017) entre outros.

Os processos de oxidacdo avancada (POAS) sdo conhecidos pela sua alta capacidade
oxidativa, levando a mineralizacdo dos compostos organicos, remocao de corantes e outros
compostos recalcitrantes (MARCO S. LUCAS, 2010; GAROMA et al., 2010; SALLA, 2017;
HUANG et al., 2017; TAKASHINA et al., 2018; WANG et al.,. 2018; MATEUS et al.,
2022). A aplicacdo do ozbnio em tratamento de Aagua contaminada com organicos
recalcitrantes tem sido altamente estudada nos ultimos anos e tem se mostrado eficaz para a
oxidacdo de contaminantes (MOLNAR, 2012; HUANG et al., 2023). Durante o processo de
ozonizagdo, 0s corantes perdem a cor pela quebra oxidativa dos cromoforos, que é o
grupamento responsavel pela colora¢do (CHU & MA, 2000) e até mesmo os mineralizam em
produtos simples, como CO;, e H,O sob o ataque de espécies altamente reativas como a
radical hidroxila nao seletivo (OH¢) por reagdes de oxidacdo, que oxida poluentes organicos
recalcitrantes resistentes (REKHATE & SRIVASTAVA, 2020; HUANG et al., 2023). O
0zO6nio pode reagir diretamente com substancias dissolvidas na agua ou pode se decompor
para formar espécies radicais que reagem com a matéria organica (VAN GELUWE et al.
2011).
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O grande desafio para tornar a ozonizacdo uma tecnologia de tratamento mais
abrangente é atingir maiores taxas de mineralizacdo da carga organica, independentemente do
pH do meio e da complexidade da matriz. Com essa finalidade, a ozonizagdo catalitica
heterogénia é apresentada como a tendéncia atual da aplicacdo de ozénio na degradacao de
poluentes, devido a sua capacidade de melhorar a degradacdo de poluentes orgéanicos
refratarios na presenca de um catalisador solido (ASSALIN & DURAN, 2006; WANG et al.
2018; REKHATE & SRIVASTAVA, 2020; TANG et al., 2021). O uso de catalisadores tem
por objetivo aumentar o rendimento dos produtos e da seletividade das reagcdes quimicas. A
adsorcao e a decomposicao do O3 na superficie do catalisador estdo intimamente relacionadas
com o processo de ozonizagdo catalitica (FOGLER, 2009; TURKAY et al., 2015).

Nanoparticulas de ferritas (MFe,O, onde M = Mn, Cu, Co, Ni, Zn,) tém sido usadas
para remocdo de poluentes (MARTINEZ & VARGAS, 2018). As nanoparticulas magneticas
de ferrita de cobalto (CoFe,O,) e nanoparticulas magneticas de ferrita de manganés
(MnFe,0,4) apresentam alta atividade catalitica, baixa dissolu¢do de metal, estrutura cristalina
estavel, grande area de superficie especifica e separacdo magnética a agua especialmente
facil (CAl et al. 2021).

No entanto, poucos estudos usando CoFe,O4 e MnFe,O, como catalisadores na reacéo
de ozonizacdo foram relatados na literatura, porém, as ferritas também tém sido estudadas
como adsorventes devido a sua magnetizacdo de alta saturacdo e excelente capacidade
quimica. Os materiais geralmente possuem novas propriedades dependentes do tamanho,
diferentes de suas contrapartes grandes, muitos das quais foram exploradas para aplicacdes
em tratamento de agua e efluentes (QU, ALVOREZ & LI, 2013). Neste contexto, o presente
estudo tem como objetivo avaliar a atividade catalitica dos materiais ferrita de manganés e
ferrita de cobalto pelo processo de ozonizacdo catalitica e serdo apresentados resultados da
avaliacdo do processo catalitico por andlises resultantes de interacdo dos materiais com a

solugéo do acido humico, reducédo de carbono orgénico total e reducéo da cor.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem o objetivo de utilizar nanopaticulas magnéticas de MnFe,O, e
CoFe,0,4 para investigar a acdo catalitica, destes, no processo de tratamento de efluente

liquido por ozonizagdo, empregando o &cido humico como modelo de poluente.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Auvaliar os resultados de interacdo da MnFe,O,4 e CoFe,O,4 sobre acido humico
em diferentes valores de pH;

e Avaliar a eficiéncia de ozonizacdo ndo catalitica do acido hdmico em
diferentes valores de pH;

e Determinar experimentalmente a atividade catalitica da MnFe,O4 e CoFe,04na
degradacéo por ozonizacdo do acido himico em diferentes valores de pH;

e Avaliar a variacdo do pH durante a ozonizagdo nao catalitica e catalitica;

e Determinar experimentalmente a producédo de radial livre durante a ozonizagéo

nao catalitica e catalitica.
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3 REVISAO DE LITERATURA

A fim de melhorar a eficiéncia na remoc¢é&o da cor e reducdo de compostos organicos
que possam estar presentes nos efluentes, o processo de oxidacdo avangado vem sendo
utilizado como uma alternativa tecnoldgica para essa finalidade, as mais amplamente
utilizadas sdo a base de 0z6nio (O3) (REKHATE & SRIVASTAVA, 2020; LI et al., 2021;
ISSAKA, 2022).

Nos ultimos anos os processos de oxidagdo avangados (POAs) vém sendo utilizados e
sdo conhecidos pela alta capacidade oxidativa levando a mineralizacdo dos compostos
organicos. Os POAs sdo caracterizados pela geracdo de radicais livres altamente reativos
tendo como o principal o radical hidroxila (LUCAS, 2010) que é produzido a partir de
oxidantes ou de combinacéo de fortes oxidantes e em meio alcalino (TAKASHINA, 2018).

3.1 OZONIZACAO

O ozbnio é uma agente oxidante, capaz de participar de um grande ndmero de reagdes
com compostos organicos e inorganicos, reagindo rapidamente com compostos organicos
sollveis, oxidando as moléculas menores ou menos toxicas. A geracdo de ozénio pode ser
por descarga eletroquimica, por meio de conversdo de 3 a 8 % de oxigénio em 0z6nio em um
gerador de ozbnio. Nesse processo, as moléculas de oxigénio se decompdem em oxigénio
radicalar (O-) que se combina com O,, formando o O3 (TAKASHINA, 2018), como nas

equac0es quimicas (1) e (2):

0, »20° (1)
0°+0, >0, (2)

A geracdo do ozénio é endotérmica e ndo é espontanea, em razdo do 0zonio nao ser
gerado pela ativagdo térmica do oxigénio, uma vez que o 0z6nio se decompde rapidamente
quando aquecido (VIDAL, 2003).

O ozb6nio apresenta uma alta reatividade que pode ser atribuida a configuracao
eletrbnica de sua molécula. A estrutura de ressonancia mostrada na Figura 1 mostra a
estrutura eletrénica do 0z6nio. As cargas positivas no atomo de oxigénio central em ambas as
estruturas de ressonancia explicam o carater eletrofilico do oz6nio. O excesso de carga

negativa presente em um dos atomos confere um carater nucleofilico ao Os;. Essas
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propriedades fazem com que o Oz seja um composto reativo (GELUWE, BRAEKEN &

BRUGGEN, 2011).
Figura 1: Estruturas de ressonancia
@ ©)
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Fonte: Beltran, 2003.

As formas de ressonancia da molécula de ozonio conferem algum tipo de polaridade.
As diferentes propriedades das moléculas (Tabela 1) como solubilidade, tipo de reatividade
das ligacGes entre outros, sdo parcialmente devidas a polaridade, que é medida com o
momento dipolar. A molécula de ozénio apresenta uma polaridade fraca (0,53 D)
provavelmente devido a eletronegatividade dos atomos de oxigénio e aos pares de elétrons
compartilhados em alguns dos orbitais que contribuem para 0 momento dipolar total em
direcdes opostas (BELTRAN, 2003).

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas do Ozénio.

Propriedade Valor
Ponto de fuséo (°C) -251
Ponto de ebuligdo (°C) -112
Pressdo critica (atm) 54,62
Temperatura critica (°C) -12,1
Densidade especifica 1.658 mais alto que o ar
1,71 g/cm®; -1183 °C
Densidade critica (kg/m®) 436
Calor de vaporizagéo (cal/mol) 2,980
Calor de formacao (cal/mol) 33,880
Energia livre de formacdo (cal/mol) 38,860
Potencial de oxidacgao (V) 2,07

Fonte: Beltran, 2003.

As reacOes em cadeia de radicais comecam apds a decomposicdo do oz6nio pelo

processo de transporte de elétrons e as moléculas de 0zénio se transformam em radicais livres,
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que sdo mais reativos do que as moléculas de ozbénio (TURKAY, INAN & DIMOGLO,
2015).

3.1.1 Mecanismos de rea¢do com 0zonio

A principio, 0 0zonio ataca seletivamente os grupos funcionais ricos em elétrons dos
compostos como alquenos, aminas e compostos aromaticos ativados. O mecanismo de
ozonizagdo que envolve preferencialmente o 0zonio ocorre sob condigdes acidas, nesse modo
a reacdo é pelo ataque direto do ozdnio molecular, e o ataque indireto por meio de radicais
formados na decomposicdo do ozdnio, ocorre em condicBes basicas (ASGHAR et al., 2022).
Para aguas naturais com pH de aproximadamente 7, ambos mecanismos podem estar presente
(SALLA, 2017).

O ozébnio reage seletivamente em sitios ricos em elétrons (ligagdes duplas, anéis
aromaticos) por cicloadicdo, Figura 2, e substituicdo eletrofilica, Figura 3, podendo inclusive
romper anéis aromaticos, desta forma o 0zoénio os transforma em grupos carbonila e carboxila
(GELUWE, BRAEKEN & BRUGGEN, 2011).

Figura 2: Reacdo direta do 0z6nio de cicloadiacdo segundo o mecanismo de Criegge.
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Fonte: BELTRAN, 2003 (adaptado).

As reacdes diretas do 0zonio por cicloadicdo pelo mecanismo de Criegge resultam na
combinacdo de duas moléculas para formar a terceira, na primeira etapa um anel muito forte
ou ozonideo priméario é formado. Na segunda etapa isso se quebra para produzir um ion
dipolar, na terceira etapa este ion dipolar reage de diferentes maneiras, dependendo do

solvente onde a reagéo de desenvolve e das condic¢des experimental (BELTRAN, 2003).
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Figura 3: Ataque eletrofilico do 0z6nio a um composto aromatico.
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Fonte: Beltran, 2003 (adptado).

Na reacdo direta via substituicdo eletrofilica, o 0zdnio ataca uma molécula aromatica
na posicao nucleofilica resultando na substituicdo de uma parte da molécula. A reacdo de
substituicdo pode acontecer em diferentes pontos nucleofilicos do anel aromatico, por
exemplo, os grupos de OH", NO;', CI" ativa ou desativa o anel aromatico. Esse tipo de reacéo

é baseado em ozonizacdo de compostos aromaticos tal como fendis (BELTRAN, 2003).

3.2 INFLUENCIAS NO PROCESSO DE OZONIZACAO
3.2.1 Potencial hidrogenidnico — pH

O pH é um dos parametros que mais influencia na ozonizacao e reflete na velocidade
de degradacdo dos compostos (BELTRAN, 2003), afetando diretamente a eficiéncia do
processo (TAKASHINA, 2018).

O grau de decomposicdo do ozénio € altamente dependente das mudancas do pH
(NAWROCKI & FIJOLEK, 2013). Sendo assim, a decomposi¢do do 0zdnio aquoso aumenta
com o aumento do pH (GAROMA, UMAMAHESHWAR & MUMPER, 2010). A
caracteristica da ozonizacdo é sua reacdo com ions hidroxilas (OH") para produzir radical
hidroxila (OH®), e com o aumento do pH aumentara OH" na solugdo, desta forma, a converséo
do 0z6nio em OHe s6 pode se tornar relevante em valores de pH mais alcalinos, mais
precisamente, pH > 9 (ASGHAR et al., 2022).

Em niveis de pH mais baixos, a decomposi¢do do o0zbnio aquoso ocorre muito
lentamente, e a remoc¢édo de poluentes diluidos da solucdo aquosa se deve principalmente a
reacdo com o 0zoénio aquoso (GAROMA, UMAMAHESHWAR & MUMPER, 2010).

3.2.2 Concentracao do contaminante

A concentracdo e o tipo de contaminante influenciam no processo, devido aos
subprodutos que podem ser formados durante a reacdo. A presenca de materia organica pode

interferir como inibidora ou promotora no mecanismo de decomposic¢do do 0zénio, producéo
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de radicais hidroxilas e a alta concentragdo da matéria organica aumenta o consumo de 0zonio
(TAKASHINA, 2018).

3.3 OZONIZACAO CATALITICA

A oxidagao por ozonizagdo é capaz de remover eficientemente ligacGes insaturadas de
matéria organica, reduzindo a coloragédo do efluente, porém ela se mostra fraca em relacéo a
remocdo de carbono organico dissolvido sob condi¢cdes econémicas aceitaveis (GELUWE,
BRAEKEN & BRUGGEN, 2011). Com isso, vem sendo estudado a utilizacdo de
catalisadores para melhorar a eficiéncia de remocéao de poluentes da &gua por ozonizagao.

A ozonizacdo catalitica vem sendo estudada como processo de oxidacdo avancado. A
adicdo de catalisadores, em especial, catalisadores solidos, pode resultar em uma rapida
degradacdo e mineralizacdo mais efetiva de poluentes organicos. Isso acorre devido a
presenca de catalisador facilitar a decomposi¢cdo do ozonio para formar radicais livres mais
ativos (WANG & CHEN, 2020).

A presenca de ions metalicos aumenta a formacdo de radicais hidroxilas que
possibilitam um aumento na decomposicdo de substancias organicas presentes (ALMEIDA,
2004), resultando em um aumento da eficiéncia do processo, mesmo sendo realizando em
meio &cido e na presenca de compostos sequestradores de radical hidroxila (ASSALIN &
DURAN, 2006).

As propriedades Unicas dos nanomateriais e sua convergéncia com as tecnologias
atuais de tratamento de efluentes apresentam grandes oportunidades para revolucionar o
tratamento de agua (QU, ALVOREZ & LI, 2013). Os processos cataliticos apresentam maior
eficiéncia na remocdo de carga organica e reduz o consumo de ozdnio. Porém, quanto a
aplicacdo do processo catalitico algumas consideragdes devem ser feitas, como: a dificuldade
de reuso dos catalisadores empregados; a solubilidade do catalisador no meio racional;
necessidade de utilizacdo de técnicas de remoc¢do dos ions utilizados devido ao carater do
mesmo ou efeitos adversos ndo desejados (ASSALIN & DURAN, 2006).

Os processos alternativos de ozonizagdo com o auxilio de catalisadores metalicos sao
investigados no tratamento de compostos organicos. Esses processos podem ser classificados
por ozonizagdo catalitica homogénea e ozonizacdo catalitica heterogénea (SALLA, 2017,
WANG & CHEN, 2020).
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3.2.1 Ozonizacao catalitica homogénea

A ozonizagdo catalitica homogénea é uma importante tecnologia de tratamento para
remocdo de compostos refratarios, seja pelo processo direto ou indireto. Sendo capaz de
atingir elevadas taxas de mineralizacdo de matéria organica, principalmente em meio &cido,
que ndo sdo observado pelo processo de ozoniza¢do convencional devido a formacdo de
compostos refratarios (ASSALIN & DURAN, 2006).

Catalisadores homogéneos, para o processo de ozonizagdo catalitica, tais como ions
metalicos de Co®*, Fe®*, AI** , demonstram alta efeciencia na remocéo de matéria organica e
desinfeccdo bacteriana (MALVESTITI et al., 2019; PSALTOU et al., 2021).

A ozonizacdo catalitica homogénea depende do pH e da aconcentracdo dos ions
metalicos. WANG & CHEN (2021) apresentaram um mecanismo de reacdo e afirmaram que
os ions metalicos reduzem os radicais hidroxilas. Desta forma, a dosagem do catalisador deve
ser otimizada para melhor eficiéncia de degradacdo da méteria orgéanica.

3.2.2 Ozonizagdo catalitica heterogénea

A reacdo catalitica heterogénea envolve mais de uma fase, em geral o catalisador é
solido e os reagentes e produtos sdo liquidos ou gasosos (FOGLER, 2009). Neste processo, as
propriedades oxidativas do o0zOnio sdo combinadas com as propriedades adsortivas e
oxidativas dos catalisadores em fase sélida levando a um aumento na razdo de mineralizacao
dos poluentes organicos a temperatura ambiente. Sua principal aplicacdo é na reducdo de
compostos refratarios ao processo de ozonizagdo convencional (ASSALIN & DURAN,
2006).

Os mecanismos cataliticos possiveis na catalise heterogénea séo (NAWROCKI &
FIJOLEK, 2013):

I. O ozodnio se adsorve na superficie do catalisador e se decompde em radicais;
Il. O composto orgénico se adsorve na superficie e as espécies adsorvidas sdo atacadas
por moléculas de 0zbnio; e
1. Tanto o ozbnio quanto as moléculas organicas sdo adsorvidas na superficie do

catalisador.
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O processo heterogéneo apresenta algumas vantagens importantes, como a facilidade
de separacdo do meio reacional, a possibilidade do reuso do catalisador, que pode ser
interessante do ponto de vista econdmico, além disso, a solubilidade do ion metalico no meio
aquoso ndo precisa ser considerada, uma vez que 0 mesmo encontra-se imobilizado
(ASSALIN & DURAN, 2006). A adsor¢io e a decomposicdo do Oz na superficie do
catalisador estdo intimamente relacionadas com o0 processo de ozonizagdo catalitica
(TURKAY, INAN & DIMOGLO, 2015).

3.3 CATALISADORES

Catalisador é uma substancia que afeta a velocidade de uma reacdo quimica,
diminuindo a energia de ativagéo e sai do processo sem modificagdes. O uso de catalisadores
tem por objetivo aumentar o rendimento dos produtos e da seletividade reacGes quimicas.
Dessa forma, muda a velocidade de rea¢des fornecendo um caminho alternativo para a reacao
(FOGLER, 2009).

Nanoparticulas magnéticas tém sido usadas para tratamento de &gua poluida
(VARGAS et al., 2018). Oxido de Ferro (Fe3O,4) tem sido usado para aplicacdes de tratamento
de agua, embora outras ferritas (MFe;O, onde M = Mn, Cu, Co, Ni, Zn, Mg, Ca) também
tenham sido usadas para remocao de poluentes (MARTINEZ & VARGAS, 2018). Esses
nanomateriais possuem alta area superficial e excelente capacidade de adsorcdo, com isso,
tém recebido ampla aten¢do no campo da adsorcdo de poluentes e remediacdo ambiental
(ZHANG et al., 2010)

Para uma reacdo catalitica ocorrer, pelo menos um e frequentemente todos 0s
reagentes devem aderir a superficie do catalisador, essa aderéncia é conhecida como adsorcéao
(FOGLER, 2009). Os processos de adsor¢do sdo categorizados em classes fisicas e quimicas
com base na natureza das forcas entre o adsorbato e o adsorvente (MAJD et al., 2022).

A adsorcdo é empregada como uma etapa para remover contaminantes organicos e
inorganicos no tratamento de agua e efluentes. A eficiéncia dos adsorventes convencionais é
geralmente limitada pela area de superficie dos sitios ativos, falta de seletividade e a cinética
de adsorcdo. Os nanoadsorventes oferecem uma melhoria significativa com sua area de
superficie especificas extremamente altas e locais de sor¢do associados, distancia de difusédo
intraparticula curta e tamanho de poro ajustavel e quimica de superficie (QU, ALVOREZ, &
LI, 2013).
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A tecnologia de adsor¢do usando um adsorvente solido oferece alto desempenho,
acessibilidade e uma aplicacdo ecologicamente correta, como também, a aplicabilidade e
desafios da selecdo de nanomateriais como adsorventes para a remocao de poluentes da agua
potavel mostra o uso pratico de nanoadsorventes em condicdes de campo (VARGAS et al.,
2018). O processo de adsorcdo acontece quando o poluente que se deseja remover da agua,
denominado como adsorbato, fica retido na superficie do adsorvente. Atualmente varios
adsorventes magnéticos a base de ferrita ttm sido explorados para remover poluentes da
solucdo aquosa (CHANG et al., 2020).

A eficiéncia de adsorcdo depende de diferentes fatores, como propriedades do
adsorvente e do adsorbato, do pH, temperatura, forga ionica, tempo de contato, agitacéo e
tamanho da particula do adsorvente (VARGAS et al., 2018). Materiais como MnFe,0,4 e de
CoFe,04 tém sido estudas como adsorventes devido as suas magnetizacdo de alta saturacdo e
excelente capacidade quimica. A adsor¢do de poluentes em nanoparticulas de ferrita tem sido
estudada em funcdo do pH, concentracdo de poluente, tempo de contato e &nions coexistentes
(MMELESI, 2021).

ZHANG S. et al. (2010) afirmam que a area especifica da MnFe,O4 é 30 % maior que
da CoFe,O,, porém essa caracteristica ndo € o principal fator que afeta da adsorcdo em suas
superficies. A propriedade da superficie, especialmente o grupo de superficie (OH-), é
significativa e afeta a adsorcéo. Dessa forma, admita-se que a substituicdo de Fe®* por Mn?* e
Co?* resulta em um aumento significativo das espécies de M-OH em nanomateriais
magnéticos.

Devido as suas propriedades fisicas e quimicas, os éxidos de manganés (MnO, MnO;
Mn,Oz e Mn3zO,) tém sido estudados como catalisadores (STOIA, MUNTEAN &
MILITARU, 2017).

A MnFe;O4 € um material magnético que pode ser facilmente separado do meio de
reacdo por um campo magnético externo. Os ions Mn e Fe apresentam funcgdes cataliticas
heterogénea no sistema MnFe,O; (VARGAS et al., 2018). TANG (2013), utiliza a
MnFe,O4 para remover metais pesados de corpos d'agua devido a abundancia de grupos
hidroxila superficiais em meio aquoso e propriedade magnética. Suas propriedades
magnéticas permitem a facil separagdo magnética deste catalisador das solucdes (CRUZ,
2017).

Assim como a MnFe,O4, a CoFe,O4 vem sendo estudada como catalisador para
tratamento de agua devido as suas propriedades fundamentais, como dureza mecanica,

estabilidade quimica, capacidade de adsorcdo, atividades fotocataliticas na degradacdo de
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varios poluentes e potenciais antimicrobianos (MMELESI, 2021). Além disso, 0os materiais
MFe,0,4 sdo mesoporoso com suas superficies cheia de poros (LIU et al., 2018) que podem
afetar positivamente o processo de ozonizacao cataliticas, pela adsorcdo do poluente e do
ozonio.

CAl et al. (2021), utilizaram a CoFe,O, como catalisador solido na ozonizagdo
catalitica para a remocdo de contaminantes organicos emergentes, e afirmam que grupos
hidroxila de superficie foram considerados como um fator importante para a decomposi¢do do
0z0Onio e as espécies reativas de oxigénio na superficie do catalisador foram as principais
responsaveis pela eliminacdo do poluente orgénico que apresentou uma taxa de degradagdo 4
vezes maior em relacdo a ozonizagao néo catalitica.

Estudos e dados da utilizacdo da MnFe,O, e CoFe,O4 como catalisadores para a

reducdo de matéria organica da agua sdo apresentados na Tabela 2:

Tabela 2: MnFe,O, e CoFe,O4como catalisador para degradacdo de matéria organica.

Conc Conc. Tempo Eficién-
Catalisador Poluente - pH Catalisa- POA de : Referéncia
solucdo d x cia
or reacao
MATEUS et al.,
O -nitrofenol AmM 58  05g/L PErOXOmMONo oy 70 % 2021
sulfato
MnFeZO4
- 300 Ozonizagdo 180 0 MATEUS et al.,
Melanoidina mg/L 6,9 0,1g/L catalitica min 51 % 2022
L dissociagédo
acido 2-
fenilbenzimidaz-ol- 4uM 6,75 0,55 g/L do 290 75000 ALANAZIetal,
5-sulfnico peroxomono min
sulfato
CoFe:0s  4cido clofibrico 400 o02gL Oomzagio 1200 o500 caretal, 2021
catalitica min
Rodamina B (50~ g00 10mgrL FOwdEdAda 4561, 788905  SUNetal, 2019
mg/L) céo

Logo, de acordo com a literatura, os materiais MnFe,O, e CoFe,O4 mostraram
atividades cataliticas eficientes e promissores para o tratamento de agua. O desempenho
catalitico dos materiais pode ser obtido para o tratamento de outros contaminantes e o

tratamento de aguas superficiais naturais enriquecidas com matéria organica. Os estudos
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também apresentaram a possibilidade de sua posterior reutilizacéo, devido a sua facil remoc¢éo
e mantendo seu desempenho catalitico.

Desta forma, no presente estudo, estes materiais foram utilizados como catalisadores
para 0 processo de ozonizacdo catalitica do &cido humico, matéria organica que foi
empregado como modelo de poluente para avaliar a agdo catalitica devido sua alta

concentra¢do em agua superficiais.
3.4 SUBSTANCIAS HUMICAS

As substancias humicas tém sido usadas para representar 0s componentes organicos
naturais presentes na agua, devido a sua origem natural e alta concentracdo na agua. Essas
substancias sdo resultantes de reacdes quimicas, fotoquimicas e microbiologicas que ocorrem
durante degradacao da matéria vegetal (TANGERINO & BERNARO, 2005).

A Tabela 3 apresenta a composicdo elementar do acido humico presente em aguas

naturais.
Tabela 3: Composi¢ao elementar do acido humico
Elemento (%)
C 57,77
O 33,64
H 4,84
N 2,24
S 1,51

Fonte: TRELLU et al., 2016

As substancias himicas presentes na agua possuem caracteristicas muito variaveis,
mas em geral sdo compostas principalmente de carbono organico, acido hdmico
(C187 Higs Ogg Ng S), (2000-500 g/mol) e acido fulvico (Cizs Hig2 Ogs N5 S;) (500-200 g/mol)
em porcentagens variaveis, dependendo da sua localidade (TRELLU et al. 2016). A Figura 4
apresenta 0 modelo estrutural do &cido himico proposto por Schulten e Schnitzer
(SCHULTEN & SCHNITZER, 1993).
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Figura 4: Modelo estrutural do acido himico proposto por Schulten e Schnitzer.

dioo om0 O o HO OsrOM,
| -~ L.\OM
o = (CH3)p-2
o P

0 HO T~

{CH3)p-«

(CH3)o-2

(CH3)p-2

CH20H

(CH3)p-5
(CHy)g-5
0 ~0H

Fonte: SCHULTEN & SCHNITZER, 1993.

As substancias humicas sdo compostos ndo toxicos, mas tém influéncia significativa
na selecdo, projeto e operacdo dos processos de tratamento de agua. A conformacdo das
substancias humicas pode variar significativamente devido as mudangas de pH, concentracdo
de cations por formar fortes complexos com metais e outros cations e grande efeito de
estabilizacdo na eletrostatica (TRELLU et al., 2016).

Os compostos organicos apresentam em suas estruturas quimicas grupos funcionais
que podem alterar as propriedades acido-base dessas substancias. Grupamentos organicos
como fendis e carboxilas transferem propriedades acidas aos compostos em funcdo da
ionizacdo dessas moléculas quando em meio aquoso. Grupamentos fendlicos e de &cidos
carboxilicos sofrem ionizacdo em meio aquoso levando a formacdo de ions hidrénio ou
hidroxdnio (H"q) 0u H3O") alterando o pH do meio aquoso, conforme pode ser observado na
Figura 5. A acidez do grupamento fenol pode ser explicada pela ionizacdo do grupamento

OH- quando o fenol esta em presenca de agua (McMURRY, 2016).
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Figura 5: lonizacdo em meio aquoso do ion fendxido.
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Fonte: MCMURRY, 2016. (Adaptada).

Pode-se observar que as estruturas de ressonancia do grupamento fendxido garantem
uma estabilidade adicional da base conjugada, onde a carga negativa do oxigénio pode se
mover, se deslocalizando no anel aromatico. Isso faz com que o hidrogénio do grupamento
fendlico tenha propriedades acidas e sofra ionizagdo quando em meio aquoso.

Como observado na Figura 4, a estrutura quimica do acido hdmico apresenta varios
grupos fendlicos, e em meio aquoso com pH alcalino, a molécula de acido humico estara mais
ionizada, pois o fenol reage com o grupamento basico, levando a formacdo do sal e agua, e

portando mais solGvel em agua como apresentado na Figura 6.

Figura 6: Reacdo do fenol em meio bésico.
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Fonte: MCcMURRY, 2016 (Adaptada).

Na estrutura do acido hdmico também ha presenca de grupamentos acidos
carboxilicos, quando em meio aquoso também sofrem ionizagdo do préton acido do
grupamento carboxila, levando a formagdo do &nion carboxilato e fon hidroxonio (H"),
responsavel pelo aumento da acidez do meio aquoso. Isso pode ser observado na equagéo de

ionizacdo do &cido benzoico, como apresentado na Figura 7.



Figura 7: lonizacdo do acido carboxilico em meio aquoso.
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Fonte: MCcMURRY, 2016 (Adaptada).
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Nesse sentido, € importante salientar também que, dependendo do pH do meio aquoso,

esses acidos sofrem reacdo acido-base levando a formacgdo de seus sais, que em presenca de

agua sofrem dissociacao, aumentando a solubilidade da substancia em agua. Observe a reacao

do &cido benzoico como exemplo em meio aquoso, na Figura 8.

Figura 8: Reacéo do acido carboxilico em meio basico.
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Fonte: MCcMURRY, 2016 (Adaptada).

Nesse sentido, meios alcalinos, pH acima de 7,0, favorecem a solubilidade de

substancias acidas em meio aquoso.
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3.4 OZONIZACAO DO ACIDO HUMICO

A ozonizacgdo do acido humico pode ser realizada em diferentes valores de pH, o que
influencia diretamente no processo de formagdo de ions hidroxilas. A ozonizacdo ¢é
considerada uma técnica eficaz para a remogdo de materiais organicos e contaminantes
presentes em aguas e efluentes, devido a acdo do radical hidroxila formada durante o processo
(TURKAY, INAN, & DIMOGLO, 2015). A presenca de ions hidroxilas pode reagir com o
acido humico, resultando em uma série de transformagfes quimicas que podem afetar o seu
comportamento e estrutura (SALLA, 2017). Portanto, compreender como o pH influencia na
ozonizacdo do acido humico € essencial para a otimizagdo desse processo e para sua aplicacdo
de forma eficiente em sistemas de tratamento de dgua e efluentes.

A taxa de decomposicdo do ozonio depende muito da natureza das substancias
presentes na agua. A grande abundancia de ligacOes insaturadas em substancias hdmicas
facilita a decomposicdo eficiente desses compostos pelo O3 (BELTRAN, 2003).

O mecanismo de reacdo do 0zbnio aquoso na presenca de matéria organica pode
ocorrer na possibilidade do ozdnio reagir diretamente com substancias dissolvidas na agua ou
pode se decompor para formar espécies radicalares que reagem com as matérias organicas
(GELUWE, BRAEKEN & BRUGGEN, 2011). A espécie mais importante produzida com a
presenca do 0zo6nio é o radical OH- devido ao seu alto potencial de reducdo padrédo (2,80 V),
que é ainda maior que o potencial de reducdo do oz6nio (2,07 V) (SHIN, YOON & JANG,
2008).

O caréater eletrofilico do ozbénio € responsavel pela reacdo rapida com ligacdes
insaturadas. A répida reacdo do ozonio com ligaces duplas e anéis aromaticos presentes nas
moléculas de matéria organica manifesta-se por uma diminuicdo da densidade dptica em 254
mn durante a ozonizacdo (GELUWE, BRAEKEN & BRUGGEN, 2011).

Quando a ozonizacdo € aplicada sobre o acido humico, existem fases gasosa e liquida.
No entanto, considera-se que a ozonizacgao catalitica € composta por fases gasosa, liquida e
solida, e neste sistema o0 0z6nio molecular e as moléculas organicas se difundem na solucgéo
aquatica através da superficie do catalisador (TURKAY, INAN & DIMOGLO, 2015).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

4.1.1 Acido hamico

O composto organico modelo utilizado neste trabalho foi 0 acido humico adquirido da
Sigma-Aldrich (CAS: 68131-04-4). A solucdo de acido humico foi preparada na concentracdo
de 50 mg/L usando agua ultrapura e sua caracterizacao € fornecida na Tabela 4.

Tabela 4: Caracteristica da solucdo de acido humico (50 mg/L).

Parametro Acido HGmico
pH 6,51
ABS;s4 (cm™) 0,038
ABS00 (cm™) 0,148
COT (mg/L) 15,81

Fonte: Autor, 2023.
4.1.2 Catalisador

Os materiais utilizados como catalisadores foram a ferrita de manganés (MnFe,O4
99,99 %) e a ferrita de cobalto (CoFe,04 99,99 %) e adquiridos da Sigma-Aldrich.

4.1.3 Reator e ozonizador

O aparato experimental € mostrado na Figura 9. O oz6nio foi gerado a partir do gas
oxigénio por um gerador de ozonio (myOZONE M10, Brasil) na concentragdo de 43 mg/L o
qual é alimentado no reator por meio de um difusor de silica porosa a uma vazdo de 1 L/min.
O volume de trabalho do reator encamisado é de 250 mL. A temperatura de 25 °C foi mantida
por circulacdo de 4gua em um banho termostatico (TECNAL TE-2005, Brasil) e agitacdo
magnética constante. Tubos de Teflon foram usados em toda conexdo entre o gerador e o

reator.

Neste aparato foram realizados os experimentos de ozonizagao catalitica, ndo catalitica
e adsorcdo. Durante o processo foram coletadas amostras de 15 mL nos tempos de 0, 15, 30,

45 e 60 min para analise de pH, cor e carbono organico total.
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Figura 9: Representacdo esquematica para a realizacdo dos experimentos de ozonizacao; (1):
cilindro de oxigénio, (2): gerador de ozobnio; (3): reator de vidro sobre agitacdo; (4):
recuperacdo de gases gerados; (5): banho termostatico.
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Fonte: Mateus et al., (2022).

Todos os experimentos foram realizados em triplicatas para cada um dos catalisadores
(MnFe,O, e CoFe,O,) e também em auséncia dos catalisadores, com a finalidade da

realizacdo de um estudo comparativo e a analise da eficiéncia de degradacéo.

4.2 METODOS

4.2.1 Adsorcéo do &cido humico sobre os catalisadores

Os experimentos de adsor¢do foram realizados em triplicatas para cada um dos
catalisadores, com a finalidade de quantificar os compostos organicos adsorvidos pelos
catalisadores. O experimento foi realizado com a finalidade de determinar se ha interagédo
entre 0s materiais e o acido.

Vale ressaltar que nos experimentos o reator foi preenchido com 250 mL de solucéo
aquosa de &cido humico na concentracdo inicial de 50 mg/L em trés valores pH (6; 9,5 e 12)
com 0,4 g/L de catalisador, deixando sobre agita¢do por 60 min. Desta forma, foi determinada

a quantidade de matéria organica adsorvida pelos catalisadores pela analise do TOC.
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4.2.2 Ozonizacao catalitica e ndo catalitica

O experimento de ozonizagdo catalitica e ndo catalitica também foram desenvolvidos
no aparato experimental da Figura 9, e seguindo 0 mesmo procedimento da adsor¢édo, porém,
com a presenca do ozonio. Desta forma, o reator foi preenchido com 250 mL de solugédo
aquosa de &cido humico a 50 mg/L e os experimentos foram realizados nos trés valores de pH
(6, 9,5 e 12) para se determinar o pH de maior eficiéncia do processo de ozonizagdo catalitica
e ndo catalitica para remocdo de carbono organico total e cor do acido humico. O ozénio foi
borbulhado na solucdo na concentracdo de 43 mg/L, e para 0s experimento de ozonizagédo
catalitica a reacdo foi realizada com a presenca dos catalisadores MnFe,04 e CoFe,O4a 0,4
g/L.

4.2.3 Andlise do sequestrador de radical

Com o objetivo de determinar se a reacdo de ozonizagdo ocorre de maneira direta ou
indireta, foram realizados experimentos de ozonizacdo catalitica e ndo catalitica com a
presenca de um sequestrador de radicais. Desta forma, o alcool isopropilico, na concentracédo
de 8 mL/L, foi adicionado para determinar se o *OH ¢ o oxidante responsavel pela

degradacédo do acido hdmico.

4.3 ANALISES

Apdbs os experimentos de adsor¢do e ozonizacgdo catalitica e ndo catalitica, as amostras
coletadas a cada 15 min foram filtradas em filtro de Whatman membrana de 0,45 pum e

analisado o pH, COT e cor.

4.3.1 pH

Sabe-se que a decomposicdo do ozbnio na &gua depende fortemente do pH
(NAWROCKI & FIJOLEK, 2013) foi necessario ajustar o pH da solucdo de &cido humico,
antes de iniciar a reacdo, com solucéo aquosa de NaOH 1 mol/L e HCI 1 mol/L. Desse modo,
o0 pH foi analisado nos tempos 0, 15, 30, 45 e 60 min de reagdo de ozonizagao, utilizando um
medidor de pH TEC-7 da TECNAL.

4.3.2 Andlises de cor e carbono organico total

A analise da cor do acido humico apds o processo de ozonizagdo catalitica e nédo
catalitica, foi utilizado um espectrofotbmetro UV-VIS (PerkinElmer Lambda25) no

comprimento de onda de absor¢do de 254 nm e 400 nm com uma célula de quartzo 1 cm.
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Foi utilizado um analisador de carbono organico total (COT) (Shimadzu TOC-L
CPH/CPN) para quantificar a presenca de matéria organica na agua pela combustéo a 750 °C

para oxidar o carbono.

4.4. CINETICA QUIMICA DE DEGRADACAO

Os dados cinéticos experimentais foram avaliados pelo método integral de analise de
dados. Sendo assim, os modelos de cinética de primeira e segunda ordem e a energia de
ativacdo foram determinados.

4.4.1. Cinética de primeira ordem

Lei de velocidade de pseudo-primeira ordem:

V =K|C] 3)
_%: K[C]
i.d[c]:—K.dt

]
]

jid[c]z—Kjdt

Cl [C]
In(C)-In(C,)=-Kit

In(C)=1In(C,)-Kt @)

C: Concentracéo final
Co: Concentracéo inicial
t: tempo

K: constante de taxa

4.4.2. Cinética de segunda ordem

Lei de velocidade de pseudo-segunda ordem:

vV =K[C] (5)
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ey
dt
1
d[C]=-K.dt
[c] t
1
d[C]=-K|dt
€] [C]2 '([
LR RPY
c c,
1 :i+ Kt
C C, (6)

4.4.3. Energia de ativagéo

A constante de velocidade de taxa, K, ndo é verdadeiramente uma constante, mas
apenas independente das concentracBes das espécies envolvidas na reacdo. A quantidade K é
referida tanto como velocidade especifica de reagdo quanto como constante de velocidade. E
quase sempre fortemente dependente da temperatura. Depende também da presenca ou nao de
um catalisador (FOGLER, 2009).

Obtendo a constante de velocidade pela ordem de reacao, pode-se determinar a energia
de ativacdo da reacgéo, equacOes 6 e 7.

_EFa
K=AeHR
()
_Ea
In[K]=In[A]+In[ & " ]
Ea
In(K)=—ﬁ+ln(A) @

K: constante de taxa;
A: fator de frequéncia;
Ea: energia de ativacao;

R: constante universal dos gases;
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T: Temperatura absoluta.

A energia de ativacdo é a elevacdo minima na energia potencial dos reagentes, que
precisa ser fornecida para transformar os reagentes em produtos. Este aumento pode ser
provido pela energia cinética das moléculas em colisdo (FOGLER, 2009). Entretanto, o
presente estudo é feito para analisar a a¢do catalitica da MnFe,O4 e CoFe,Q,, desta forma, a
energia de ativacdo foi empregada para andlise do efeito catalitico sobre a ozonizagdo do

acido humico.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISES QUIMICAS DA ESTRUTURA DO ACIDO HUMICO

A quantidade de carbono organico total dissolvido, UV2ss € VIS4 em dgua em

diferentes pH sdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5: Carbono organico total em diferentes pH.

pH COT (mg/L) Abs (UV2s4) Abs (V1S400)
6 14,30 + 1,27 0,035 + 0,001 0,140 +0,017
9,5 18,62 £ 0,94 0,040 + 0,004 0,170+ 0,014
12 24,72 £ 1,73 0,048 + 0,0018 0,202 +0,0042

Fonte: Autor, 2023

Como pode ser observada, Figura 4, a estrutura quimica do acido himico apresenta
varios grupamentos fendlicos e carboxilicos, esse fato permite entender que a solubilidade
desse composto em agua é maior em pH alcalino, pela maior ionizacdo e, portanto, os valores
do COT sdo mais altos, pois teremos maior quantidade de matéria organica no filtrado
solubilizada.

Nesse sentido, € importante salientar também que dependendo do pH alcalino do meio
aquoso os acidos sofrem reacdo acido-base levando a formacéo de seus sais, que em presenca
de &gua sofrem dissociagcdo, aumentando a solubilidade da substancia em agua. Desta forma,
meios alcalinos, pH acima de 7,0, favorecem a solubilidade de substancias acidas em meio
aquoso, enquanto meios acidos diminuem a solubilidade de substancias acidas em agua,
explicando assim o COT da solugdo em pH 6 ser menor em relagdo aos valores de pH 9,5 e
12.

O pH inicial da solugdo é um fator importante na atividade de ozonizagdo que pode
afetar diretamente a eficiéncia da decomposicdo do ozonio (TANG et al., 2021). Desta
formar, foi investigado a influéncia do valor de pH inicial para o processo de 0zoniza¢do ndo

catalitica, ozonizacéo catalitica e adsor¢éo do acido hamico.
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5.2 EFEITO DO pH NA OZONIZACAO NAO CATALITICA

O pH inicial da solucdo ¢ um fator importante na atividade de ozonizagdo que pode
afetar diretamente a eficiéncia da decomposicdo do ozonio (TANG et al., 2021). Desta
formar, foi investigado a influéncia do valor de pH inicial para o processo de ozonizagdo néo

catalitica, ozonizacdo catalitica e adsorcdo do acido humico.

5.2.1 Intensidade da cor durante a ozonizagao

A ozonizacdo é uma alternativa para solucionar o problema da cor em efluentes
(SOARES, 2006). Sendo assim, foi investigado a influéncia do valor do pH inicial para o
processo de 0zonizacgao ndo catalitica e analisado a descoloracao do acido humico.

Conforme apresentado na Figura 10, a eficiéncia da reducdo da cor analisada no
espectrofotbmetro em comprimento de onda de UVss4 foi de aproximadamente 85 % para 0s
valores de pH estudados, 6, 9,5 e 12, em 60 min de ozonizacdo ndo catalitica e para VIS,
Figura 11, a reducéo foi aproximadamente 94 %. Desta forma, a variagdo dos valores de pH
ndo afetaram diretamente a remog&o da cor do &cido humico no processo de ozonizagédo, pois
todos os valores de pH apresentaram redugdes semelhantes e de alta eficiéncia.

0 estudo de GUMUS & AKBAL (2017), sobre ozonizagdo do acido himico (30
mg/L), obteve resultados semelhantes em relacdo a descoloragdo medida em comprimento de

onda de UVys4, apresentando 85,3 % de remocdo ao final da reacdo no tempo de 60 min.

Figura 10: Descoloracdo dos acidos hiimicos no processo de ozonizagdo (T: 25 °C; [AH]: 50
mg/L; 1 L/min; UVass).
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Fonte: Autor, 2023.
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Figura 11: Descoloragdo dos acidos hlimicos no processo de ozonizagdo (T: 25 °C; [AH]: 50
mg/L; 1 L/min; V1S4q0).
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Fonte: Autor, 2023.

Medidas espectrofotométricas que utilizam a radiacdo ultravioleta sdo Uteis para
detectar grupos croméforos (SKOOG, HOLLER & NIEMAN, 2009). Durante o processo de
ozonizagdo, os corantes perdem a cor pela quebra oxidativa dos cromdéforos, que sdo
grupamentos responsaveis pela coloracdo. A quebra de ligagdes duplas carbono-carbono e
outros grupos funcionais, que possuem altas densidades eletronicas, deslocardo os espectros
de absorcdo da molécula para fora da regido do visivel (CHU & MA, 2000).

O comprimento de onda UVys, indica a concentracédo total de compostos organicos que
é capaz de absorver a luz ultravioleta na agua potavel. Portanto, mudancas nas estruturas
aromaticas do acido humico podem ser decompostas pelo oz6nio (TURKAY, INAN &
DIMOGLO, 2015), ja que, ao final da reacdo o acido humico ndo apresenta cor, como

apresentado na Figura 12.

Figura 12: Solucéo do &cido himico coletada durante o processo de ozonizagdo ndo catalitica
para os tempos de 0 (1), 15 (2), 30 (3), 45 (4) e 60 min de reagéo (5).

Fonte: Autor, 2023.
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A Figura 12 mostra a descoloracao do acido no processo de ozonizag¢do ndo catalitica.
O primeiro recipiente, (indicado como 1), contém a matéria prima, solucéo do &cido himico a
50 mg/L e pH 9,5, a partir do recipiente 2, corresponde a solucdo apds 15 min de reacdo de
0zonizacdo, e assim sucessivamente, até o recipiente 5, que manteve-se sobre reacdo por 60
min. Nos primeiros 15 min a solucdo tem a descoloracdo mais expressiva, mantendo-se quase
que constante até o final da reagao.

Sorares (2006) afirma que, a descoloragdo das solucdes corantes é independente do pH
na faixa de 4-9, isso pode acontecer pelo fato de ajustar o valor pH do inicial com uma

solucdo &cida ou alcalina apenas no inicio do experimento.

5.2.2 Anélise do pH durante a ozonizagéo

No presente estudo os valores do pH foram ajustados apenas para iniciar a 0zonizacao
e analisado a cada 15 minutos de reagdo como apresentado na Figura 13, observa-se que
durante a reacdo de ozonizagdo ndo catalitica do acido humico em diferentes valores de pH

ocorre variacdo do valor de pH em todas as faixas estudadas.

Figura 13: Variacdo do pH durante a ozonizacdo néo catalitica.
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Fonte: Autor, 2023.

A ozonizagdo em muitas das vezes ndo produz mineralizagdo completa para CO; e
H,O, mas pode levar a produtos de oxidacdo parcial, subprodutos acidos oxigenados de baixo
peso molecular, como os acidos formico, acético, oxalico e glioxilico (CHU & MA, 2000;
GUMUS & AKBAL, 2017). Nesse viés, a reducdo do pH pode ser devido a reacdo do 0z6nio
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com substéncias humicas e esta estar produzindo &cidos organicos como subprodutos de
reacao.

A solucdo de acido himico cujo valor do pH inicial &cido, pH 6, apresentou reducédo
apenas no inicio da reacao que foi observado em 15 min, que reduziu para pH 4,5, porém, ao
final da reacdo, 60 min, o valor de pH retorna ao inicial, ndo sendo necessario a corre¢do do
pH ao final da reagéo.

A reacdo de ozonizacdo ndo catalitica com a solucdo de acido hamico alcalino, pH 9,5
também apresentou reducdo do valor do pH durante a reacéo reduziu para o valor de pH 5,46
ao final da reacdo. J& a solucdo de pH 12 reduziu a pH 9,05, mantendo-se basica, isso pode ser
explicado pela alta concentracdo de ions OH™ nessas condicGes de alcalinidade. O estudo de
GRACIA et al., (1996), os pesquisadores afirmam que durante o processo de 0zonizacao, a
reacdo tem como subprodutos acidos carboxilicos organicos, que sao acidos fracos, fazendo
necessaria alta quantidade desses acidos para consumir os ions OH™ de solugdes muito
alcalinas, como a solugéo de pH 12 que teve reducdo do pH mas continuou alcalina.

No estudo apresentado por Soares et al. ( 2006), os autores observaram que o valor do
pH diminui com o tempo de ozonizagdo até atingir o estado estacionario, o que € indicativo da

geracdo de subprodutos de natureza &cida como resultado da oxidacéo pelo ozénio.

5.2.3 Eficiéncia da remocéo COT durante a ozonizagao

O processo de ozonizacdo do acido humico em diferentes valores de pH tem sido
extensivamente estudado devido a sua importdncia no tratamento de aguas residuais e
remocdo de cor e matéria organica. Compreender como o pH influencia na ozonizacdo do
acido hamico é essencial para a otimizacdo desse processo e para sua aplicacdo de forma
eficiente em sistemas de tratamento de agua e efluentes.

Os experimentos de ozonizacao do presente estudo foram realizados em trés valores de
pH, dessa forma, foi avaliado a influéncia dos pHs 6, 9,5 e 12 na ozonizac¢éo do &cido humico
e os resultados analisados de carbono orgéanico total (COT) encontram-se na Figura 14, no

qual se observa 0 aumento da velocidade de reacdo com o aumento do pH.
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Figura 14: Cinética de reducdo de carbono organico total (COT) por ozonizac¢do do acido
htmico (T: 25 °C; [AH]: 50 mg/L, 1 L/min).
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Fonte: Autor, 2023.

Observa-se (Figura 14) que a mineralizacdo do acido himico por ozonizagdo é muito
baixa em relacdo a remocédo de cor que teve reducdo superior a 90 % para os valores de pH
estudado, confirmando que o ozdnio é eficaz para a descoloracdo de matéria organica. I1sso
pode ser explicado pela réapida destruicdo dos grupos cromdforos, responsaveis pela
coloracdo, e pelo fato de que os subprodutos resultantes sao muito dificeis de mineralizar
(SOARES, 2006). As maiores eficiéncias de remocdo medidas em VIS5, € UV 400 €m relacao
ao COT sdo provavelmente devido a formacdo de novos intermediarios de degradacdo de
baixo peso molecular e alta resisténcia a ozoniza¢do (TURKAY, 2014).

Valores de pHs &cidos estdo relacionados a via seletiva da reacdo direta pelo fato que
em baixos valores de pH o0 0z6nio molecular permanece como o principal oxidante (CHU &
MA, 2000). Desse modo, pode ser observado no gréfico da Figura 14 que a reagdo com valor
de pH 6 reduziu 32 % do COT ap6s 1 h de reacdo, porém com a vantagem de nao ser
necessario o ajuste do pH durante a reacao.

HOIGNE (1985) afirma que em meio &cido, a degradacdo acontece pelo ataque direto
do oz6nio a matéria organica, porém, o ozénio é seletivo e assim terd menor eficiéncia em
relacdo a valores de pH alcalinos que a reacdo ocorre pelo ataque dos radicais hidroxilas
(OH") que apresenta maior poder de oxidag&o.

A ozonizagdo ndo catalitica do &cido himico se mostrou mais eficiente para os valores

de pH mais alcalinos, pH 12, removendo 57 % do COT. Essa eficiéncia da mineralizacéo se
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deve ao ataque de radicais hidroxilas nas insaturacGes das moléculas do acido humico
(ASGHAR et al., 2022), e a formacdo desses radicais se torna mais relevante em altas
concentragdes de ions hidroxilas que reage com o 0z6nio, e em pH 12 esses ions estdo em alta

concentragao.

Apdbs a andlise dos resultados da ozonizagdo nao catalitica, mostra-se necessaria a
implementacdo de catalisadores para aumentar a eficiéncia e velocidade de degradagédo do

acido hdmico.
5.3. ADSORCAO DO ACIDO HUMICO SOBRE MnFe;0,4 E CoFe;0,

As ferritas de manganés (MnFe,0,) e ferritas de cobalto (CoFe,O,4) foram utilizadas
como catalisadores da reacdo de ozonizacdo para a oxidacao do acido himico com o objetivo
de promover a degradacdo completa do &cido humico. Porém, FOGLER, (2009) afirma que,
para a degradacdo ter um maior efeito com a presenca dos catalisadores heterogéneos, é
importante que os compostos sejam adsorvidos em sua superficie, sendo necessaria uma
interacdo entre o poluente e o catalisador utilizado. Desta forma, fez se necessario o estudo da

interacdo dos materiais com o acido humico.

5.3.1. Eficiéncia de remocéo do COT por adsorgao

Na literatura se encontra muitas pesquisas da utilizacdo de materiais magnéticos como
adsorvente de poluentes em aguas superficiais (CHANG et al.,, 2020; MARTINEZ-
VARGAS, 2018; ZHANG et al., 2010; TANG, 2013).

STOIA, MUNTEAN, & MILITARU (2017) sintetisaram a MnFe,O4 que apresentou
medidas magnéticas e mostram que 0 po apresenta um comportamento superparamagnético e
a alta area de superficie especifica da MnFe,O, recomenda que possa ser utilizada como
catalisador.

ASADI et al., (2020) sintetizaram os materiais MnFe,O, e CoFe,O, para o estudo de
adsorcdo de ions de zinco e afirmam que as nanoparticulas de MnFe,O4 tém um tamanho
médio de particula maior do que as nanoparticulas de CoFe,O,4, devido ao seu maior raio
idnico de Mn?*, porém ambos materiais apresentaram capacidade de adsorcéo e o pH 6 foi
considerado como pH 6timo para ambos 0s materiais.

Desta forma, no presente estudo foram realizados testes sem a adi¢do do ozonio para
determinar se 0s compostos organicos do &cico himico sdo adsorvidos na superficie dos
materiais. Sendo assim, foi avaliado a influéncia dos valores de pHs 6; 9,5 e 12 na adsorcéao

do acido humico e os resultados das analises do COT encontram-se nas Figuras 15 e 16 para
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os catalisadores MnFe,O, e CoFe,O,, respectivamente, no qual se observa o aumento da
adsor¢do com a diminuicdo do pH, visto que, a remo¢do do COT aumentou no pH 6 para

ambos os catalisadores estudados.

Figura 15: Adsorcdo do acido humico na superficie da MnFe;O4 ([MnFe;O4): 0,4 g/L; T: 25
°C; [AH]: 50 mg/L).
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Fonte: Autor, 2023.

Figura 16: Adsorcdo do acido humico na superficie da CoFe,04 ([CoFe,O4]: 0,4 g/L; T: 25
°C; [AH]: 50 mg/L).

1

0,9
0,8

0,7
0,6

o
Lo5
o

0,4
0,3 -

—o—pH6b6

0,2 - —a—pH9,5

0,1 -
—&—pH 12

O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Fonte: Autor, 2023.



46

Como observado nos resultados, a adsor¢do do acido hiumico com MnFe,O4 e CoFe,0,
apresentaram reducdo do COT, confirmando que ha interacdo entre os catalisadores e o acido
hamico.

O valor do pH da solucdo € um dos fatores que afeta a carga superficial dos
adsorventes, afetando a eficiencia do processo (ASADI, 2020). No presente estudo, o valor
do pH influenciou na eficiéncia da adsorcdo, pois, para 0s materais estudados, a solu¢do do
acido humico com valor de pH 6 apresentou maior na eficiéncia reducdo do COT, resultado
semelhando com da pesquisa de MARTINEZ-VARGAS, (2018), que em seu estudo
utilizando a MnFe,O4 como adsorvente de metais mostrou-se mais eficiente em valores de pH
mais &cido. Outrossim, nos estudos de remocdo do acido himico por adsorcdo de LIU &
GONZALEZ, 1999 e SHAHMORADI et al., 2020, foram mostrados que a eficiéncia de
remocdo é alta em baixo pH, consequentemente, aumentando o pH, a eficiéncia de remocdo e
a capacidade de a adsorcao de &cido humico é reduzida.

Como resultado, a eficiencia de remocéo do COT por MnFe,O,4 foram a 34,8%, 29,3%
e 16,6%, com 60 min de adsorcdo, para os valores de pH 6; 9,5 e 12, respectivamente, ja para
a CoFe,0O4 a remocgédo do COT foi a 57,5 %, 32,9 %, 13,7 % no mesmo tempo de adsorgéo e

mesmos valores de pH.

Portanto, pode-se afirmar que idependende do valor do pH, aos materiais estudandos
interagem com o acido himico, pois a reducdo do COT indica que o acido humico foi
adsorvido pela MnFe,04e CoFe,0,,

5.3.2 Andlise do pH durante a adsorcao

Durante os experimentos de adsor¢cdo o pH foi monitorado a cada 15 min e foi
observado variagdo do pH da solucdo de acido humico com a presenca dos catalisadores
MnFe,O4 e CoFe,O, , e seus respectivos resultados estdo apresentados nas Figuras 17 e 18,

respectivamente.
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Figura 17: Variacdo do pH durante a adsor¢do ([MnFe;04]: 0,4 g/L; T: 25 °C; [AH]: 50 mg/L)
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Fonte: Autor, 2023.

Figura 18: Variacdo do pH durante a adsorc¢do ([CoFe,04]: 0,4 g/L; T: 25 °C; [AH]: 50 mg/L)
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Pode-se obersar que o comportamento do pH durante a adsor¢do do &cido himico
apresenta semelhanca para ambos os materias, visto que, para 0s experimentos realisados nos

pH 6 e 9,5 utilizando a MnFe,0,4 a CoFe,O,4 observou-se que os valores de pH se aproximam
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do pH neutro apés 60 min, j& para o &cido himico em pH 12 ndo apresenta mudangas
significaticas mantendo-se altamente basico. Para melhor visualizadagdo, a Figura 19 mostra

o pH inicial do acido humico e o pH final apds 60 min de adsorcao.

Figura 19: pH inicial versus pH final
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Essa variacdo do pH pode ser explicada pela presenca de ions OH™ na superficie do
catalisador, que pode interagir com ions OH em meio basico ou com fons H* em meio
acido. Sendo assim, os materiais MnFe,O4 e CoFe,O, apresentaram propriedades acido-base,
materiais de carater anfétero dependendo do pH da solu¢do. Como observado na Figura 19,
para os valores de pH iniciais na faixa entre 6 — 9,5, os valores de pH finais serdo em torno de
7,75. Desta forma, um mecanismo proposto da interacdo dos materiais em meio aquoso é
apresentado na Figura 20.
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Figura 20: Proposta de mecanismo do material M-Fe,O4em meio aquoso.
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Fonte: Autor, 2023.

Para a solucdo de acido hiimico em valor de pH 6, com maior concentragio de H* do
presente estudo, a superficie do catalisador sera carregada positivamente devido aos protons
da solucdo serem adsorvidos pelos ions OH™ da superficie do catalisador (STOIA,
MUNTEAN, & MILITARU., 2017). J& para a solugdo com valor de pH 9,5 a superficie do
catalisador sera carregado negativamente devido a dissociacdo dos grupos hidroxilas da
superficie do catalisador, que adsorvem ions OH™ da solucdo. Em razdo disso, ocorre a
variacdo dos valores de pH. Devido a esse comportamento anfotero dos materiais M-Fe,O,4 0s
grupos hidroxila podem atuar como bases ou acidos deixando a superficie da particula ser

positivo ou negativo, dependendo do pH da solugdo (RUMENAPP, 2013).

5.3.3. Mecanismo proposto da etapa de adsor¢do do AH sobre os catalisadores

As ferritas magnéticas vém sendo utilizadas para tratamento de agua nas ultimas
décadas devido aos abundantes grupos hidroxila superficiais e propriedades magnéticas,
permitindo sua separacdo magnética (CRUZ, 2017; CHANG et al, 2020; MATEUS et al.,
2022; TANG, 2013). Baseado nos estudos realizados sobre a interacdo das ferritas com a

matéria organica e sua importancia no processo de adsorcdo para uma melhor eficiéncia
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catalitica, foi proposto um mecanismo de adsor¢do do material (M) com o acido hdmico,
apresentado na Figura 21. A estrutura do acido himico esta em sua forma simplificada e M
sendo manganés ou cobalto.

Figura 21: Mecanismo proposto de interacdo do acido himico com os catalisadores
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Os 4&cidos hamicos em suas formas ionizadas, os radicais carboxilatos, &cido
carboxilico desprotonado pode interagir com o metal do catalisador, por meio de interacdo
ion-metal. Ademais, a presenca de grupos hidroxila aumenta a possibilidade de formacao de
ligagOes de hidrogénio entre o catalisador e o &cido humico. YU et al., (2021) afirmam que,
espécies M-OH que sdo inicialmente geradas podem interagir com R-OH da molécula do

acido hamico por interacdo de hidrogénio. Isso resulta na agregagdo das moléculas do acido
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hdmico e aumenta sua capacidade degradacdo com a presenca de um oxidante, como O3 e
radicais livres. TURKAY, (2014) afirma que existem ligacOes de hidrogénio intramoleculares
na estrutura que sdo formadas pelo atomo de oxigénio e pelos grupos OH e NH

correspondentes.

5.4 REACAO DE OZONIZACAO CATALITICA

Apols analisar os resultados dos experimentos para determinar se 0S materiais
MnFe,O4 CoFe,O, interagem com o &cido hamico, foi realizado o processo de 0zonizacéo
catalitica a fim de avaliar a eficiéncia da reacdo pelas anélises de cor, COT e pH durante a

reacao.

5.4.1 Intensidade da cor durante a reacdo de ozonizacao catalitica

Devido ao alto poder de remocéo de cor do processo de ozonizagdo nao catalitica, foi
realizada a analise da cor por espectrofotometria nos comprimentos de onda de UVys, €

VIS400 durante a o0zonizacgdo catalitica.

Os experimentos de ozonizacdo catalitica foram realizados em trés valores de pH (6,
9,5 e 12) e os resultados de UVys4 € VIS4 estdo apresentados nas Figuras 22 e 23 para 0S

catalisadores MnFe,O4 e CoFe,0y4, respectivamente.

Figura 22: Descoloracdo dos acidos humicos no processo de ozonizagdo catalitica
(Catalisador [MnFe,04]: 0,4 g/L; T: 25 °C; [AH]: 50 mg/L, [Oz]: 1 L/min).
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Conforme os resultados apresentados na Figura 22, utilizando a MnFe,O4, como
catalisador, a intensidade da cor teve reducdo de aproximadamente 90 % nos comprimentos
de onda UV3zs4 € 97 % em VIS0 para os valores de pH 6 e pH 9,5, obtendo maiores eficiéncia
no final da reacdo, 60 min, em relacdo ao pH 12.

Pode-se observar que a eficiéncia da remogdo de cor para a ozonizacdo catalitica
utilizando a MnFe,O4 com a solugcdo em pH 12 diminuiu em relacdo a ozonizagdo néo
catalitica, levando a uma remocdo da intensidade da cor de 79 e 83 %, UV € VISy,
respectivamente, enquanto a remocdo ndo catalitica foi de 92 % nos dois comprimentos de

onda estudado.

Figura 23: Descoloragdo dos acidos himicos no processo de ozonizacdo catalitica em
diferentes pH (Catalisador [CoFe;0,]: 0,4 g/L; T: 25 °C; [AH]: 50 mg/L, 1 L/min).
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Fonte: Autor.

Os resultados da descoloracdo do acido hdmico utilizando a CoFe,O, como
catalisador, Figura 23, foi possivel verificar a remocao superior a 94 % em todos os valores de
pH estudados ao final da reacéo.

A absorbancia UV 25, representa a estrutura aromatica dos compostos organicos na
agua (TURKAY et al., 2014). Desta forma, a ozonizacao catalitica do &cido himico levou a
destruicéo de sua estrutura aromatica com a agdo da MnFe,O4e CoFe;Oy,

Portanto, a remocdo da cor pelo processo de ozonizagdo catalitica utilizando as

MnFe,O, e CoFe;0O4 analisada em comprimentos de onda de UVass € VIS4 oObtiveram
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resultados semelhantes a ozonizagdo nédo catalitica. O valor decrescente de UVass € VIS0
indica que os grupos funcionais e croméforos do acido hdimico foram alterados por varias
especies reativas (YUAN et al., 2022; L1 et al., 2017).

A analise da intensidade da cor foi realizada com a finalidade de obter resultados
qualitativos no processo de ozonizagdo catalitica, para caracterizar as mudancas da estrutura
molecular da matéria organica, sendo assim este resultado ndo apresenta a quantidade de
acido humico ou carbono organico total dissolvido na solucdo, apenas se houve mudanca na

estrutura da matéria organica.

5.4.2 Eficiéncia da remocédo COT durante a reacéo de ozonizacao catalitica

Com o objetivo de avaliar a degradacdo do acido humico em diferentes valores de pH
pelo processo de ozonizagdo catalitica utilizando os materiais MnFe,O4 e CoFe,04, a analise
de carbono organico total dissolvido (COT) foi realizada nas amostras de &cido humico.

Conforme apresentado na Figura 24, a eficiéncia de remocdo do COT durante 60 min
de reacdo foi de 78 % com a presenca do catalisador MnFe,O,4 para a ozonizacdo do &cido
hamico com valor de pH 9,5, sendo o valor de pH que resultou maior eficiéncia de remocéo,

aumentando 41 % de eficiéncia em relagdo a 0zonizacgao néo catalitica.

Figura 24: Carbono Organico Total da ozonizagdo catalitica em diferentes pH (Catalisador
[MnFe,0,4]: 0,4 g/L; T: 25 °C; [AH]: 50 mg/L, [O3]: 1 L/min).
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Fonte: Autor, 2023.
Segundo os resultados apresentados na Figura 24, a ozonizagdo catalitica do &cido

himico em pH 6 com a presenca da MnFe,O,4, obteve-se 71 % de remog¢do do COT com 60

min de reacdo, enquanto a remocao pela ozonizacdo ndo catalitica foi de apenas 47 %.
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Com a solucédo de &cido himico em pH 12, a reducdo de COT ap6s 60 min de reagdo
com MnFe,O,4, aumentou de 57 % com a reacdo ndo catalitica e para 64 % com ozonizagao
catalitica, apresentando menor eficiéncia de remoc¢édo, aumentando apenas 7 % de remocéo do
COT. Desta forma, a MnFe,O, ndo apresenta efeito catalitico significativo com o acido
hdmico em pH 12.

Em meio alcalino, os grupos fendlicos e carboxilicos sdo desprotonados (DE MELO et
al., 2016) que faz com que a solucdo fique mais solivel em meio aquoso, aumentando a
concentracdo de matéria organica dissolvida. No estudo do LIU et al., (2018) de ozonizagéo
catalitica utilizando diferentes tipos de M-Fe,O,4 foi observado que o pH acima de 10,0 o
desempenho catalitico diminui.

Analisando os resultados da Figura 25, ozonizagdo catalitica do &cido himico com o
pH 9,5 utilizando material CoFe,O4 como catalisador, pode ser observado que a eficiéncia de
reducdo do COT com 60 min de reacdo foi 83 %, sendo superior a 0zonizagao nao catalitica
que apresentou 37 % de remogéo do COT.

Figura 25: Carbono Organico Total da ozonizagdo catalitica em diferentes pH (Catalisador
[CoFe,04]: 0,4 g/L; T: 25 °C; [AH]: 50 mg/L, 1 L/min).
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Fonte: Autor, 2023.

Como observado os resultados apresentados nas Figuras 24 e 25, a eficiéncia de
reducdo do COT do &cido humico pela ozonizacdo catalitica com o material CoFe,O4 em
diferentes valores de pH ha semelhangca com os resultados utilizando MnFe,O4, que
apresentou ser maior eficiéncia de remocdo com a solucdo do acido humico em pH 9,5

sugerindo mais quebra de liga¢des duplas de carbono na estrutura himica.
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A ozonizagdo catalitica heterogénea utiliza catalisadores solidos para obter a
decomposicgéo controlada do ozonio e a formacdo de radicais hidroxilas (NAWROCKI &
KASPRZYK-HORDERN, 2015). O grupo hidroxila da superficie do catalisador tem sido
proposto como um fator critico para interagir com 0z6nio molecular em solucdo aquosa para
iniciar a formagdo de OH- (WANG et al., 2018). A ozonizacdo catalitica proporciona rapida
degradacdo, com menor consumo de o0z6nio, bem como maior eficiéncia de reducdo de
matéria organica (TURKAY, 2014).

Logo, os catalisadores estudados MnFe,O4 e CoFe,O, se mostraram eficientes para
reducdo COT do &cido hdmico, pois o0 processo de ozonizagdo catalitica foi mais eficaz do
que um processo de ozonizagdo simples para remover COT da solucdo aquosa de acido
himico que foram bastante evidentes no final da reacdo, embora no mesmo nivel observado
em UVss € VIS, 0.

Na Tabela 6 € mostrada uma comparacdo da eficiéncia alcancada da redugdo do COT
do &cido humico pela ozonizagdo catalitica por dados da literatura e também do presente

estudo, que alcangou reducdo adequada.

Tabela 6: Comparacéo da eficiéncia da ozonizagdo catalitica do acido himico

Concentracao ) Dosagem Eficiéncia

o Tipo de o

do acido ) do pH de Referéncia

. catalisador )
hamico catalisador remocao
N&o
50 . 0 9,5 37 Presente estudo
catalitica

50 MnFe,04 0,4 g/L 9,5 71 Presente estudo
50 CoFe,04 0,4 g/L 9,5 83 Presente estudo
25 TiO, 0,25 mg/L 5,6 78 TURKAY etal., 2015
25 CuO 0,25 mg/L 5,3 84 TURKAY etal., 2014
30 GAC 0,75 g/L 6,5 48,08 Giimiis & Akbal., 2017

30 ICZ 0,75 g/L 6,5 62,01 Giimiis & Akbal., 2017
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Na literatura pode-se encontrar varios modelos propostos de interacdo do 0zonio com
o catalisador e a matéria organica. Mecanismos que levam a formac&o de radicais livres de
alto poder de degradacdo de matéria organica.

Como foi analisado anteriormente no estudo de interacdo das ferritas com o acido
hamico, pdde-se observar que ocorre adsor¢do da matéria organica nos materiais devido a
reducdo do COT, com isso, durante a 0zonizagdo catalitica pode ocorrer adsor¢do do 0z6nio
na superficie do catalisador.

Os modelos propostos de interacdo do 0z6nio sobre os catalisadores (LIU et al., 2018)
MnFe,O, e CoFe,O4 para a formacdo de radicais podem ser demostrados na EquacOes a

sequir:

O, +M™ 50 +M®™* 1O,

9)
0% +H" — HO; (10)
0, +HO; - HO® +20, 11)
0, +0% -0 +0, (12)
O +M™* 5 M™ +0, (13)

Durante a reacdo de ozonizacdo catalitica do &cido himico pode ocorrer a formacéo de
radicais e fons como, fons peroxido (O,%), superéxido (O,) (0,94 eV), radical peridroxil
(HO2¢) (1,42 eV), e radical hidroxila (*OH) (2,80 eV), que apresentam diferentes potenciais
de oxidacdo, além do ozbnio (2,07) (LIU P. R., 2018).

Devido ao alto poder de oxidagdo do radical hidroxila, foi realizado um estudo
experimental para analisar se ocorre a formacdo desse radical durante a ozonizagédo catalitica
do &cido humico em pH 9,5, com a MnFe,O, e CoFe,O4 O experimento foi realizado com a
adicdo do alcool isopropilico, que & um sequestrador de radicais hidroxilas (SMIRNOFF &
CUMBES, 1989; FRIAS BATISTA et al., 2019).

5.4.3. Sequestrador de radicais hidroxilas

A ozonizacéo catalitica utiliza catalisadores para obter a decomposi¢do controlada do
ozonio e a formag&o de radicais hidroxila (NAWROCKI & KASPRZYK-HORDERN, 2012).
Um método comumente utilizado para capturar os radicais hidroxilas é o uso de isopropanol

(scavenger) como um agente de captura (FRIAS BATISTA et al.,, 2019). Nesse Viés,
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conjuntos de experimentos foram conduzidos usando isopropanol para capturar os radicais
hidroxilas (*OH) a fim de determinar se ocorre a formagéo desse radical com a presenca dos
catalisadores estudados na ozonizacéo catalitica com MnFe,0,4 e CoFe,0O4 e também durante a
ozonizacdo ndo catalitica. Os experimentos foram realizados adicionando 8 mL/L de
isopropanol junto a solucao de &cido himico na concentracdo de 50 mg/L e pH 9,5, no qual,
foi o valor de pH que apresentou maior eficiéncia de remogdo do COT do processo de
ozonizacdo catalitica. Os resultados estdo apresentados na Figura 26 da ozonizacdo ndo
catalitica e Figuras 27 e 28 da ozonizacdo catalitica com os catalisadores com MnFe,O, e
CoFe,04, respectivamente.

Analisando os resultados da Figura 26, ozonizacdo nédo catalitica com o sequestrador
de radical, observa-se que a adicdo do isopropanol diminuiu a eficiéncia de remocdo do COT
de 38 % para 26 %, ndo apresentando reducdo expressiva. Isso indica que predomina a
ozonizacdo direta, pelo ataque direto do oz6nio & matéria organica, deve-se ao fato do 0z6nio
ser mais seletivo, menos reativo e também baixa producdo de radicais hidroxilas configurando

baixa eficiéncia de remoc¢édo do COT.

Figura 26: Remocédo do COT do &cido himico com a scavenger por 0zonizagao ndo catalitica
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Fonte: Autor, 2023.

Os resultados de sequestrador de radical hidroxila das Figuras 27 e 28 sugerem que a
ozonizagdo catalisada pela MnFe,O4 e CoFe,04 envolve 0 mecanismo com atuagéo do radical,
pois utilizando os catalisadores a eficiéncia de remocéo do COT teve diminuicéo significativa.
Com o catalisador MnFe,0, a eficiéncia diminui de 56 % com a presenca do isopropanol e

para a CoFe,04 eficiéncia diminui de 64 %.



58

Figura 27: Remoc¢édo do COT do &cido humico com sequestrado de radical por ozonizacao
catalitica - MnFe,O4
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Fonte: Autor, 2023.

Figura 28: Remoc¢do do COT do acido humico com sequestrado de radical por ozonizacao
catalitica - CoFe,0,
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Fonte: Autor, 2023.

Com a presenca do isopropanol a eficiéncia de reducdo do COT reduziu de 77 % para

21% da ozonizagdo com o catalisador MnFe,O,4 e 83 % para 18% com o catalisador CoFe,0,,

indicando que a adigdo do scavenger influencia na ozonizacgdo catalitica. Dessa forma, estes

resultados indicam que os radicais hidroxilas sdo as espécies oxidativas envolvidas na

degradacdo do acido humico por ozonizacdo catalitica, e 0 mecanismo de reacdo do

isopropanol com o radical hidroxila é apresentado na Equacéo 14.
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~N0e—H 4 [oH] —» [\/\o] + H0

Isopropanol Radical Radical
Hidroxila Isopropanoila (14)

Com base nos resultados do scavenger, a eficiéncia para a ozonizagéo catalitica pode
ser explicada em razdo da presenca dos catalisadores na reacdo de ozonizagdo promover
formagéo de radicais (*OH). Os autores (MATEUS et al., 2022; OLIVEIRA et al., 2019;
NAWROCKI et al., 2010) relataram que, a presenca de catalisadores solidos no processo de
ozonizacdo pode aumentar a oxidacdo de compostos organicos devido a formacédo de radicais
hidroxila (*OH) no meio reacional, que possui maior potencial de oxidagdo (2,80 ¢V) em
comparacao com o ozonio molecular (2,07 eV). Desta forma, pode-se dizer que as espécies de
radicais livres adsorvidas na superficie dos catalisadores controlam o processo de ozonizacao

catalitica.
5.4.4. Comportamento do pH na reacdo de ozonizacdo catalitica

Os resultados do comportamento do valor pH durante a reagdo de ozonizacao catalitica
apresentados nas Figuras 29 e 30 mostram que a acdo MnFe,0,4e CoFe,O, como catalisadores
da ozonizacdo nos pH 6 e 9,5 apresentaram caracteristicas tamponantes ap6s 15 min de

reacao, e os valores de pH se aproximam de pH neutro.

Figura 29: Variacdo do pH durante a ozonizagdo catalitica ([MnFe,Og4]: 0,4 g/L; T: 25 °C;

[AH]: 50 mg/L, [Os]: 1 L/min).
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Fonte: Autor, 2023.
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Figura 30: Variagdo do pH durante a ozonizacao catalitica (Catalisador [CoFe,O4]: 0,4 g/L;
T: 25 °C; [AH]: 50 mg/L, [Oz]: 1 L/min).
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Fonte: Autor, 2023.

Os catalisadores em meio aquoso apresentam em suas superficies grupos hidroxilas
(ASADI, 2020) que sdo anfotéricos e podem, portanto, reagir com acidos ou bases
(RUMENAPP, 2013). Esse carater dos materiais permanece durante a ozonizagéo catalitica,
pois para a reacdo com pH inicial 6,0 e 9,5, o pH final aproxima de 7,34 com a MnFe,O4 ¢
com o catalisador CoFe,O4 pH final é proximo de 7,0. Ja pela ozonizacdo ndo catalitica o
acido humico se aproximam do pH &cido.

Os resultados obtidos nos experimentos vém de encontro com os resultados de STOIA
et al.,, (2017), que sintetizaram a MnFe,O, e 0 material apresentou caracteristicas
tamponantes. Bem como IBRAHIM et al.,, (2016) que afirmam que a MnFe,Ose a
CoFe,04 apresentam grande capacidade tamponante, cobrindo a faixa de pH de ~4,5a ~11. A
faixa de pH onde o tamponamento da MnFe,O, e CoFe,O, ocorre na superficie, 0 que
significa que, para qualquer valor de pH nesta faixa, o valor de pH final é aproximadamente o
mesmao.

A reacdo de ozonizagdo catalitica com a MnFe,O,4 a solugdo que se inicia no pH 9,5
diminui & pH neutro nos primeiros 15 min, se mantendo nessa faixa até o final da reacéo a 60
min. Neste mesmo valor de pH obteve-se maior eficiéncia em relagdo a degradacdo do acido
hamico.

De acordo com a Figura 30, com a ozonizacao sobre catalise da CoFe,0,4, a solugéo de

acido hamico em pH 6 apresentou um maior efeito tamponante apds 15 min de reacéo,
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reduziu a pH 6,67 e se mantendo praticamente constante até o final da reacdo. Além disso,
durante o a ozonizagdo catalitica no pH 9,5, a qual obteve maior eficiéncia de degradagédo do
acido hamico, o valor de pH reduziu a pH 7,43 e sem a presenca do catalisador o pH final foi
de 5,41, pH acido.

As propriedades tampdo e anfotero dos catalisadores em uma ampla faixa de pH
representa uma vantagem em relacdo ao tratamento de efluentes: pode-se tratar efluentes com
pH entre 4 e 10, e 0 pH da agua tratada atingira um valor final de aproximadamente 7
(STOIA, MUNTEAN, & MILITARU., 2017).

5.5 CINETICA QUIMICA DA DEGRADACAO DO ACIDO HUMICO

Modelos de cinética de reacdo de primeira e segunda ordem foram considerados para
avaliar a cinética de degradacao do acido humico pelo processo de ozonizacdo. Os resultados
da constante de reagdo estdo apresentados nas Tabelas 7 e 8, respectivamente, indicam que a
degradacdo do acido humico segue a cinética de segunda ordem. Para esta ordem de reacdo
foi encontrado um R? maior para os experimentos. A energia de ativacdo foi calculada com os

resultados de ajuste.

Tabela 7: Cinética quimica de reacao de primeira ordem.

Primeira ordem K (1/min) R® Ea (KJ/mol)

6 0,00651 0,9504 12,46
N&o catalitica 9,5 0,00992 0,8790 11,43
12 0,01722 0,9023 10,06
6 0,02144 0,9756 9,52

Catalitica
pH 9,5 0,03243 0,8159 8,49

(MnFe204)
12 0,02273 0,8081 9,37
6 0,01939 0,8772 9,76

Catalitica
pH 9,5 0,03809 0,7734 8,09

(CoFe;0y)
12 0,02506 0,9565 9,13

Fonte: Autor, 2023.
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Tabela 8: Cinética quimica de reacdo de segunda ordem.

Segunda ordem K (L/(min.mg) R? Ea (KJ/mol)

6 0,00050 0,9507 18,81
N&o catalitica 9,5 0,00079 0,9163 17,78
12 0,00108 0,9587 16,91
6 0,00243 0,9757 1491

Catalitica
pH 9,5 0,00385 0,9447 13,77

(MnFe204)
12 0,00155 0,8848 16,02
6 0,00128 0,8975 16,49

Catalitica
pH 9,5 0,00289 0,9165 14,48

(CoFe;0y)
12 0,00182 0,9364 15,72

Fonte: Autor, 2023.

A constante de taxa, K, em geral tera uma dependéncia da temperatura do
tipo Arrhenius e aumentara exponencialmente com a temperatura (Fogler, 2009). No presente
estudo a temperatura foi mantida constante, e com a diferenca de pH ha uma baixa variagdo
da energia de ativacdo. Porém, como observado, nas Tabelas 7 e 8, a energia de ativagdo (Ea)
diminuiu com a presenca do catalisador, indicando que a energia minima necessaria para a
reacdo acontecer diminui, consequentemente aumenta a velocidade de reacéo.

No processo de ozonizacdo utilizando MnFe,O, e CoFe,O,; a solucdo de acido
hdmico no pH 9,5 obteve a melhor eficiéncia de remocéo do COT. No estudo da cinética de
reacéo, neste mesmo pH os modelos de primeira e segunda ordem obtiveram o R? de 0,8159 e
0,9447 com a presenca da MnFe,O,, e utilizando a CoFe,0O4 como catalisador o R? dos
modelos foram de 0,7734 e 0,9165. Desta forma, os resultados indicam que a degradacéo do
acido humico segue a cinética de segunda ordem, Figura 31.
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Figura 31: Pseudo-segunda-ordem da mineralizacdo do acido humico pH 9,5 por ozonizacao
ndo catalitica e catalitica (Os/MnFe,Q4; Os/CoFe,Q4). (T: 25 °C; [AH]: 50 mg/L, [Os]: 1
L/min).
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Fonte: Autor, 2023.

A energia de ativacdo é a energia minima necessaria para que a reacdo aconteca
(FOGLER, 2009) e foram determinados a partir das constantes de taxa, os valores das
constantes foram (K: 0,00079 L/min.mg) da ozonizacdo ndo catalitica, para reacdo de
ozonizacdo catalitica com a MnFe;O,4 (K: 0,00385 L/min.mg) e com CoFe,0, (K: 0,00289
L/min.mg) para a solugdo em pH 9,5. Desta forma, foi possivel determinar a energia de
ativacdo utilizando a Equacdo (7), sendo 17,78 kj/mol da ozonizacdo ndo catalitica que
diminuiu para 13,77 kj/mol com a presenca do catalisador MnFe,O,4 e 14,48 kj/mol com a
presenca do catalisador CoFe,O,4, podendo ser afirmado que a presenca dos catalisadores a
energia minima necessaria para que a degradacdo do acido humico ocorra diminui,

aumentando entdo a velocidade da reagéo.
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6. CONCLUSAO

Os materiais MnFe,O, e CoFe,O4, foram utilizados como catalisadores. Os resultados
evidenciam que os catalisadores apresentaram atividades cataliticas significativas no processo

de degradacdo mateéria organicas.

Os catalisadores M-Fe,O4 sdo nanomateriais magnéticos bimetalicos, ambos apresentaram
caracteristicas tamponantes, pois, o pH da solugédo se aproxima do pH neutro apds 15 min de

reacdo, e anfoteras pois apresentaram propriedades acido-base dependendo do pH da solugéo.

Os catalisadores possuem elevada capacidade de adsorcdo do &cido humico. Sendo o pH 6
que apresentou maior eficiéncia de remocdo do COT durante a adsorcdo para ambos

catalisadores, com a CoFe,04 sua eficiéncia chega a 57,5 % ap6s 1 h de adsorcao.

O processo de 0zonizagao ndo catalitica do &cido himico mostrou que o 0z6nio é um oxidante
para a remocdo da cor. Os resultados obtidos de absorbancia em UVys4 € VIS, foram de
aproximadamente 90 % da remocdo da cor do acido humico para os pH estudados. Com a
presenca do catalisador a remogdo também foi significativa utilizando a MnFe,O4 e CoFe,04,

que reduz mais de 95 % da cor.

O processo de ozonizacdo catalitica foi feita a avaliacdo da influéncia do pH na reacéo de
degradacdo do &cido himico. Os resultados obtidos foram superiores para o pH 9,5. A
remocdo foi de 78 % para MnFe,04e 83 % para CoFe,O,.

A constante cinética de segunda ordem foi a que melhor se ajustou em relacdo ao R? e erro
relativo. Para o pH 9,5, que apresentou melhor reducdo do COT com a presenca dos
catalisadores, a constante da ozonizac¢do ndo catalitica do acido humico foi de (K: 0,00079
L/min.mg). Ja a constante de velocidade da ozonizagdo catalitica do &cido humico pela
MnFe,0, foi (K: 0,00385 L/min.mg) e CoFe,O4 foi (K: 0,00289 L/min.mg).

A partir dos resultados das constantes de velocidade, foi possivel calcular a energia de
ativacdo do processo de ozonizacao. Os resultados mostram que a energia de ativagdo diminui

com a presenca dos catalisadores, consequentemente aumentou a velocidade da reacgéo.

A ozonizacdo catalitica proporciona rapida degradacdo e com base nos resultados do
scavenger, indicam que os radicais hidroxilas sdo as espécies oxidativas envolvidas na

degradacéo do acido humico por ozonizacao catalitica com os materiais MnFe,O4 e CoFe,0,,
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7. PROPOSTAS FUTURAS

Utilizar diferentes concentragdes dos catalisadores analisando a eficiéncia, por uma visao

econdmica;
Investigar a capacidade de reutilizagdo dos catalisadores;

Realizar o estudo da decomposi¢do do ozdnio em &gua em diferentes pH e também com a
presenca dos catalisadores estudados;

Investigar a degradacgdo do acido humico com diferentes concentra¢es do 0z6énio;

Determinar o consumo de oz6nio para cada catalisador estudado a fim de avaliar o

custo/beneficio.
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