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Resumo: Os Processos Oxidativos Avancados sao técnicas que envolvem a formacéao de radicais com
alto poder oxidacdo de matéria organica. Esses processos tém ganhado cada vez mais espaco por
serem capazes de degradar substancias recalcitrantes que ndo séo totalmente removidas por processos
tradicionais de tratamento. Nesse trabalho, estudou-se a degradacao do fenol pelo processo de foto-
Fenton, baseado na adi¢do de perdxido de hidrogénio, ions de ferro e radiacdo luminosa. Os
experimentos foram realizados em batelada em um reator fotoquimico parabolico com capacidade de
1,5 L. Os resultados encontrados mostram efeito negativo da concentracdo de fenol, e positivo das
concentracdes de ferro e perdxido de hidrogénio na fracdo de carbono orgéanico total degradado.
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1. Introducéo

O fenol é um composto organico constituido por um anel benzénico ligado a um radical
hidroxila. Segundo a Agéncia de Prote¢cdo Ambiental dos Estados Unidos, o fenol é uma substancia
com alta toxicidade que pode ser absorvido por vias orais ou respiratorias, a exposicao prologada
pode provocar anorexia, perda de peso progressiva, vertigem, salivacdo, diarreia, além de problemas
cronicos de figado e sangue (EPA —EUA, 2000). O uso primério do fenol é na indUstria como matéria-
prima na producéo de resinas fendlicas e adesivos, mas tambem é aplicado na manufatura de nylon e
resinas de epoOxi, na composi¢do de desinfetantes, em produtos médicos (PubChem, 2015), pode
também ser encontrado nos efluentes de diversas plantas industriais, como por exemplo coquearias,
produtoras de farmacos, siderGrgicas, refinarias de petroleo, produtoras de papel e celulose,
produtoras de resinas e diversos outros tipos de industrias.

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) sdo definidos como processos capazes de gerar
radicais em quantidade suficiente para oxidar substancias quimicas presentes em efluentes. Os POAs

podem ser heterogéneos ou homogéneos na presenca de radiacdo UV ou nédo (Giroto, 2007).

Fenton, uma forma de POA, séo reacdes de peroxidos (principalmente perdxido de hidrogénio

— H202) com ions de ferro afim de formar espécies ativas de oxigénio. Essa ocorre a partir da
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decomposi¢do do HO- catalisada por ions ferrosos em meio acido, gerando radicais hidroxila

(Teixeira & Jardim, 2004) conforme a Equacéo (1).
Fe?* + H,0, —» Fe3* + HO® 4+ HO~ (1)

A irradiacdo do reagente de Fenton, também conhecida como reacgdo foto-Fenton, provoca a
fotorreducdo dos ions férricos (Fe**) formados previamente (Equagdo 1), gerando mais um mol do
radical hidroxila (De Brito & Silva, 2012) conforme a Equagéo (2)

Fe3* + H,0, + hv - Fe?* + H* + HO® (2)

Esta pesquisa tem como principal objetivo verificar a aplicabilidade do processo foto-Fenton
para a remediacdo de efluentes fendlicos, assim como estudar as influéncias das concentracdes de

fenol, ions ferrosos e do peroxido de hidrogénio no processo de degradacéo.

2. Metodologia

Optou-se por um planejamento composto central para os ensaios de degradacgédo fotoquimica,
totalizando 17 experimentos, nesses as variaveis de interesse foram concentracdo de fenol no efluente
sintético, concentracdo de ferro e concentracdo de peroxido de hidrogénio. Segundo Nogueira et al.
(2007), o pH ideal para a ocorréncia da reacdo foto-Fenton é 3, portanto, os experimentos foram
realizados nesse valor, a temperatura e pressdo ambiente.

Os testes foram realizados em um reator parabolico com capacidade de 1,5 L, constituido de
duas células fotoquimicas, estas, sdo formadas por duas calhas acopladas uma a outra. As células
tém dimensdes de 1,22 m de comprimento, 0,16 m de abertura e 0,068 m de largura, e ambas possuem
refletores parabdlicos em material espelhado. Internamente, as calhas inferiores contém tubos de
quartzo em seu ponto focal enquanto nas calhas superiores ficam as fontes de radiacdo UV (lampadas
de luz negra de 40 W) dispostas no ponto focal. O sistema conta ainda com uma bomba elétrica que
promove a circulagdo do meio reacional no sistema. Um esquema de montagem do sistema reacional

pode ser visto na Figura 1.
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Figura 1 - Esquema da montagem do reator fotoquimico utilizado nos experimentos

/

A etapa inicial de cada experimento € a preparacdo das solucdes de fenol (1 L) e de sulfato de
ferro (0,5 L). Estas sdo adicionadas ao reator, sequido do acionamento da bomba e a retirada de uma
amostra inicial. Posteriormente, se inicia a marcagdo do tempo com o acionamento das lampadas e o
acréscimo do perdxido de hidrogénio necessario. Sao retiradas amostras de cerca de 8 mL nos tempos
de 0, 5, 10, 15, 30, 45 e 60 minutos com a finalidade de acompanhar o perfil de degradacdo. Cada
amostra é adicionada a um béquer contendo 2 mL de solugéo inibidora afim de parar a reagdo, em
seguida esta é filtrada para a remogéo do ferro precipitado, por fim a amostra segue para a analise de
medic¢do do carbono organico total (COT) no TOC-VWP da Shimadzu. Cada uma das amostras foi

realizada em duplicata.

3. Resultados e Discussao

Apesar de terem sido recolhidas amostras ap6s 60 minutos de reacdo, as degradacGes obtidas
para este tempo foram praticamente completas, portanto, decidiu-se que a varidvel de interesse seria
a degradacdo de COT em 45 minutos. Para 0s 17 ensaios realizados, foi possivel obter uma faixa de
degradacédo entre 67 a 100 % do fenol. O ensaio com melhor degradagdo se deu nas seguintes
condigdes: concentracdo de 100 ppm da solucéo inicial de fenol, na presenca das solucGes de 1,62
mM de ions de ferro e 132,8 mM de perdxido de hidrogénio. A partir dos resultados obtidos, as

seguintes conclusdes foram tiradas.
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3.1 Efeito da concentracgéo de fenol

Objetivando estudar qualitativamente a influéncia da concentracdo do fenol na reacdo foto-
Fenton, analisou-se os perfis de fracdo de COT degradada e da quantidade total de COT, a partir de
dois ensaios, nos quais as concentracdes de Fe?* e H,O, eram as mesmas. Os dados obtidos se

encontram na Figura 2.

Figura 2- Perfis da fracdo de COT degradada (A) e de COT (B) para os niveis superior e inferior de
concentracdo de fenol, com [Fe2+] = 2,5 mM e [H202] = 200 mM.
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Observa-se que ocorre uma rapida degradacdo nos 5 minutos iniciais de tratamento, a possivel
explicagdo para este acontecimento é devido a Unica adi¢do de peroxido de hidrogénio no inicio da
reacao, uma vez que as altas concentracdes dessa espécie favorecem a formagao dos radicais hidroxila
que degradam o fenol. Além disso, percebe-se taxas mais elevadas para concentragdes maiores de
fenol ao observar o grafico com os valores absolutos de COT, evidenciando o efeito negativo apenas

para a fracdo de COT e ndo para taxas globais de degradacao.

3.2 Efeito da concentracéo dos ions de Fe?*

De forma semelhante ao estudo do fenol, se deu a analise qualitativa dos ions de Fe2+. Neste
caso, as concentracOes do fenol e do peroxido foram constantes, e observou-se a fracdo de COT
degradada e da quantidade total de COT, conforme mostrado na Figura 3.
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Figura 3 - Perfis da fracdo de COT degradada (A) e de COT (B) para os niveis superior e inferior de
concentracdo de ions ferrosos, com [Fenol] = 1000 ppm e [H202] = 200 mM.
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Com o aumento da concentracdo de ions ferrosos observa-se o aumento da fragdo degradada,

como ja se era esperado, uma vez que altas concentracdes de Fe2+ favorecem a formacdao de radicais

hidroxila pelo mecanismo foto-Fenton. Experimentalmente, observou-se o escurecimento das

solugdes com alta concentracédo de ferro, o que pode prejudicar a absorcao de luz pelo meio reacional.

Este acontecimento pode justificar a semelhanca das taxas de degradacdo dos momentos inicias para

ambas as concentracdes de ferro.

3.3 Efeito da concentragdo do perdxido de hidrogénio

Mantendo a mesma metodologia, foram selecionados dois experimentos com concentragdo de

fenol e ions ferrosos constantes, variando a concentracdo de H202, e observou-se fracdo de COT

degradada e da quantidade total de COT, conforme mostrado na Figura 4.

Figura 4 - Perfis da fracdo de COT degradada (A) e de COT (B) para 0s niveis superior e inferior
de concentragdo de perdxido de hidrogénio, com [Fe2+] = 2,5 mM e [Fenol] = 1000 ppm
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O perdxido de hidrogénio a baixas concentracBes promoveu maiores taxas de degradacdo
inicias, mas que ao longo do processo se mantiveram praticamente constante. O fato das taxas terem
sido maiores no comego para baixas concentracdes de H202 pode ser explicado pela redugcdo nas
reacoes de sequestro de radicais hidroxila para a formacdo de oxidantes menos reativos.

4. Conclusodes

O processo Oxidativo Avancado utilizando o processo foto-Fenton mostrou-se eficiente para o
processo de degradagdo do fenol em efluentes, uma vez que este consegue degradar totalmente o
carbono organico total existente em um curto espaco tempo. Os resultados encontrados mostram
efeito negativo da concentracdo de fenol, e positivo das concentracdes de ferro e perdxido de
hidrogénio na fracdo de COT degradado. Contudo, observou-se que uma estratégia mais eficaz de
tratamento seria manter as concentracfes de peroxido de hidrogénio ndo muito elevadas e constantes
durante todo o processo de remediacdo, além disto, nota-se que ndo deve ser adicionado ferro em
excesso, uma vez que este escurece a solucdo, dificultando a absorcdo de luz, consequentemente,

tornando o processo mais lento e caro.
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