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RESUMO - O objetivo deste trabalho é quantificar o efeito da Temperatura (T), da
Razdo Molar Estequiométrica Fenol/Peréxido de Hidrogénio (R), da Vazdo de Ar
(Qar) € do pH do efluente no tratamento por Processo de Oxidacdo Avancada (POA)
de um efluente liquido fenolico. Neste processo, o perdxido de hidrogénio foi
utilizado como fonte de radical hidroxila, eficaz na degradacdo do composto
organico. Os estudos experimentais foram realizados em um reator batelada em
escala laboratorial, tendo um efluente fendlico sintético com uma concentracao inicial
de 500 mg.L™. A degradacdo do fenol foi acompanhada com o uso da técnica
analitica da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e a mineralizacdo do
composto foi monitorada com um analisador de Carbono Orgéanico Total (COT).
Uma degradacdo do fenol superior a 98% e uma conversdo do COT superior a 56%
foram obtidas, respectivamente, nas condicGes operacionais 6timas do processo
(T=90 °C; R=100%, pH=7 e Qar=100 NL.h™).

1. INTRODUCAO

O fenol é um composto toxico, solivel em agua e em solventes organicos e com odor
caracteristico que pode causar sérios problemas a saide humana e ao meio ambiente, mesmo em
concentracdes na faixa de mg.L™ (Benali e Guy, 2007; Brito e Rangel, 2008). Este composto esta
presente em diversos tipos de efluentes industriais, tais como: farmacéutica, pesticidas, nas fabricas
de resina, plasticos, corantes e refinarias de petréleo dentre outros (Rodrigues et al., 2010; Aghav et
al., 2011).

Devido ao risco que os efluentes fendlicos apresentam é necessario utilizar algumas formas para
tratar estes efluentes. VVarios metodos podem ser utilizados para a remogdo dos compostos fendlicos,
como por exemplo, a adsor¢éo, troca de ions, osmose reversa, precipitacdo e outros (Brandéo et al.,
2010; Aghav et al.,, 2011). Os tratamentos de efluentes podem ser divididos em trés tipos: 0s
tratamentos fisicos, quimicos e bioldgicos. Uma combinagdo destes trés tratamentos é geralmente
utilizada (Matta et al., 2008).

Um método para tratamento de efluentes contaminados é o Processo Oxidativo Avangado
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(POA) devido a formacéo de radicais hidroxila (*OH) quando utilizado isoladamente ou combinados
com agentes oxidantes, tais como: o oxigénio, peroxido de hidrogénio, 0zonio e outros. Por serem
altamente oxidantes tem a capacidade de mineralizar a matéria organica transformando esta em
dioxido de carbono, &gua e ions inorgénicos (Teixeira e Jardim, 2004). O POA tem se destacado entre
0s outros tipos de tratamentos de efluentes por ndo necessitar de altas temperaturas e pressdes, além
de apresentar um custo operacional baixo. Além disso, 0 POA apresenta uma alta eficiéncia na
mineralizacdo de compostos organicos, sendo assim um Otimo tipo de tratamento para efluentes
contaminados (Brito e Rangel, 2008).

Este trabalho tem como objetivo estudar o uso de um POA no tratamento de um efluente
sintético contendo fenol, a fim de determinar a degradacdo do fenol e a conversdo do Carbono
Organico Total (COT). Os estudos experimentais foram realizados, para avaliar o efeito da
Temperatura (T), da Razdo Molar Estequiométrica Fenol/Peréxido de Hidrogénio (R), do pH e da
Vazdo de Ar (Qar) sobre a etapa de degradacdo do fenol utilizando o método da Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e da conversdo do COT usando um analisador de COT.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Reator de Bancada Tipo PARR

O reator de bancada PARR foi utilizado na oxidacdo das amostras do efluente fendlico. Para
cada um dos 28 ensaios, foi preparado um efluente contendo fenol com uma concentracéo aproximada
de 500 mg.L™, a fim de avaliar o efeito dos parametros operacionais sobre a eficiéncia do processo. O
volume do efluente preparado para todos os experimentos foi de 1,3 L. O controle do pH do efluente
foi realizado com o auxilio de um pH-metro, adicionando acido ou base a solugdo até atingir o pH
desejado para realizar a andlise. ApoGs preparar o efluente sintético, o composto fendlico foi
adicionado no reator PARR. O controle da temperatura do efluente foi monitorado no painel de
controle do reator, onde também pode ser controlada a rotacdo do agitador e a pressdo do sistema,
sendo utilizada a pressdo atmosférica. Apos a estabilizar a temperatura do efluente, foi coletada uma
amostra e em seguida adicionado o perdxido de hidrogénio ao efluente e ajustado a vazédo de ar,
dando inicio ao processo de degradacdo do fenol e da conversdo do COT ao longo do tempo
operacional. O efluente restante foi entdo diluido, quando necessario, em niveis de concentracao,
conforme a resolugdo ambiental de descarte n°® 430 de 2011 do CONAMA (Conama, 2011). As
andlises quantitativas dos niveis de concentracdo de descarte do residuo de fenol e intermediarios sao
realizadas através da técnica de CLAE, imediatamente apds coleta e resfriamento da amostra. A
Figura 1 mostra um esquema sucinto do reator utilizado nos ensaios com a oxidagdo do efluente
orgénico fenolico. Em todos os ensaios experimentais de oxida¢do do fenol, totalizando 28, foram
coletadas amostras ao longo do tempo operacional, sendo observada uma mudanca na coloragdo até
atingir cor praticamente preta, dependendo do nivel de degradacdo da amostra, evidenciando que
ocorreu de fato a oxidagdo do fenol. Em seguida, as amostras foram resfriadas, filtradas (papel de
filtro de 2 um) e posterior medi¢ao do valor de pH e anélise por técnicas de CLAE e COT.
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Figura 1 — Esquema sucinto do reator batelada tipo PARR.
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2.2 Métodos Analiticos

Cromatografia liquida de alta eficiéncia: Para analise cromatogréafica da concentracdo residual
do fenol, as amostras foram analisadas no Cromatografo CLAE (modelo LC 20AT — Shimadzu), com
deteccdo UV-VIS, degaseificador (DGU 20As), médulo (CBM 20A), forno (CTO-20A) com sistema
integrado de aquisi¢do de dados, utilizando uma coluna (M)/(C-18) de 25 cm. O modo de eluicéo foi
o isocratico, temperatura do forno (35°C), volume de injecdo (20 uL), composicdo da fase movel
(10% metanol e 90% &gua/acido fosférico com um pH ajustado para 2,2), vazdo da fase movel (0,75
mL.min™) e comprimento de onda do detector UV de 270 nm para identificar o fenol. Os reagentes
utilizados foram: fenol (99% P.A., marca DINAMICA), metanol UV/HPLC (98,5% P.A., marca
DINAMICA) e 4cido fosforico UV/HPLC (85% P.A., marca DINAMICA).

Analisador de carbono orgénico total: As determinacbes de Carbono Organico Total (COT)
foram realizadas com um Analisador de COT (modelo COT-Vcsy, Shimadzu), para analisar
guantitativamente. O COT ¢ a subtracdo entre o teor de Carbono Total (CT) e Carbono Inorganico
(CI) (Fonseca et al., 2006).

2.3 Grandezas Calculadas

A Razdo Molar Estequiométrica de Fenol/Peroxido de Hidrogénio (R) de 100% corresponde a
completa mineralizacdo de fenol de acordo com a estequiometria da reacdo (Equacdo 1):

CeHsOH + 14 H,0, — 6 CO, + 17 H,0 (1)

Razbes molares de R (diferentes de 100%) sdo calculadas proporcionalmente conforme previsto
pela estequiometria da reacdo acima.

A degradacéo do fenol (Xpg), em %, foi avaliada de acordo com a Equacdo 2:

X :ﬁ )

DF
FO
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Sendo o Cg o valor da concentragdo inicial do fenol e Cr a concentragao do fenol no instante t.
A conversao do COT (Xcor), em %, foi quantificada conforme a Equacéo 3:

_ coT°-coT ©)
©TcoT® -coT,

Sendo 0 COT? o valor do COT para t=0 e COTg o valor do COT da 4gua utilizada para preparar
o efluente.

3.1 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foi utilizado um planejamento experimental do tipo Delineamento Composto
Central Rotacional - DCCR, com quatro variaveis estudadas: Temperatura (T), Razdo Molar
Fenol/Perdxido de Hidrogénio (R), potencial Hidrogenidnico (pH) do efluente e vazdo de ar (Qar). A
Tabela 1 apresenta os valores dos niveis das variaveis utilizadas no planejamento DCCR.

Tabela 1 — Variaveis operacionais do processo oxidativo avangado

Fatores Nivel (-2) | Nivel (-1) | Ponto Central (0) | Nivel (+1) | Nivel (+2)
pH 3 4 7 10 11
Temperatura (°C) 50 60 70 80 90
Razéo fenol/H,0, (%) 0 25 50 75 100
Vazdo de Ar (NL h) 0 50 100 150 200

A Tabela 2 apresenta a matriz do planejamento com os resultados obtidos para a degradacédo do
fenol (Xpf) e conversdo do Carbono Organico Total - COT (Xcor).

As significancias dos efeitos principais e das interagdes das variaveis para o planejamento em
relacdo a degradacdo do fenol e conversdo do COT estdo representadas na Figura 2, onde (L)
representa a parte linear e (Q) a parte quadratica do modelo. Os valores que ultrapassam a linha
p=0,05 séo aqueles que foram significativos para o intervalo de confianca de 95%.

Apenas a temperatura (T) e a razdo molar (R), quadraticas (Q), e, a interacdo entre a razdo
molar (R) e a vazdo de ar (Qar), Linear (L), ndo foram significativas para a conversdo de COT.
Enquanto, a temperatura (T) quadréatica (Q) e a interacdo entre a temperatura (T) e vazao de ar (Qar),
Linear (L), ndo foram significativas para a degradacdo do fenol. A analise de variancia para o
planejamento, para Xpr e Xcor, esta representada na Tabela 3. O valor do F tabelado, para Xpr e
Xcor, de acordo com o grau de liberdade é de: Fp (14;13;0,05) = 2,67,
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Tabela 2 — Matriz planejamento e média dos valores de degradacédo do fenol e conversao do COT.
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) T R Qar _ T R Qar

Ensaio | pH €C) | (%) (rI:l!S zgzg )E%T Ensaio | pH ) | (%) (m; é}?); )2(%3;
1 -1 -1 -1 -1 63,7 58 15 +1 +1 +1 -1 218 98
2 -1 -1 -1 +1 62,2 28 16 +1 +1 +1 +1 378 17,3
3 -1 -1 +1 -1 62,9 105 17 0 O 0 0 831 15
4 -1 -1 +1 +1 438 6,3 18 0 O 0 0 828 149
5 -1+ -1 -1 68,3 7 19 0 O 0 0 821 135
6 -1+ -1 +1 62,2 13,6 20 0 0 0 0 84 152
7 -1+ +1 -1 814 211 21 2 0 0 0 11,8 54
8 -1 +1 +1 +1 97,3 28,6 22 +2 0 0 0 152 31
9 +1 -1 -1 -1 29 13 23 o -2 O 0 421 52
10 +1 -1 -1 +1 96 25 24 0O +2 0 0 912 222
11 +1 -1 +1 -1 119 35 25 o 0 -2 0 22 48
12 +1 -1 +1 +1 46,2 5,7 26 0 0 +2 0 812 178
13 +1  +1 -1 -1 135 47 27 0 O 0 -2 2712 27
14 +1  +1 -1 +1 16,6 114 28 0 O 0 +2 60,8 17,8
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Figura 2 — Grafico de Pareto do planejamento fatorial do tipo DCCR para Xpr € Xcor.

Tabela- 3 Analise de variancia do planejamento para Xpr € Xcor.

261

Fonte de Soma Quadratica N° de g. I. Meédia quadratica |Fcalculado(p<0,05)
Variagao Xcot XpF Xcot XpF Xcot XpF Xcot XpF
Regressao 1294,44 198324 14 14 92,46 1416,6 14,32 3,19
Residuos 83,92 5765,46 13 13 6,46 443,5

Total 1378,35 25597,9 27 27
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Pelo teste F, tem-se que 0 Fcac>Fan, portanto, o modelo quadratico é considerado valido para a
degradacdo do fenol e conversdo do COT, logo, descreve satisfatoriamente a superficie de resposta.
Com os resultados obtidos no planejamento do tipo DCCR, foi possivel identificar as condi¢bes
6timas com o auxilio do software STATISTICA versdo 8.0, sendo estas as seguintes: temperatura
T=90°C, raz&o molar R=100%, pH=7 e vazéo de ar Q=100 NL.h%.

Um experimento foi realizado em triplicata nas condi¢cdes Otimas onde foi obtida a média
aritmética dos valores de degradacdo do fenol de 98% e a média da conversdo do COT de 56%. Nesta
etapa, as analises do COT foram realizadas em intervalos de tempo menores, com objetivo de elaborar
um modelo cinético para a conversao do COT. A Figura 3 representa os resultados do perfil temporal
do COT e do pH do liquido presente no reator PARR, nas condi¢es operacionais 6timas do processo.

Analisando os dados da Figura 3 foi observado que ao longo do processo o pH do meio diminui
até ficar constante (igual a 3). Isso ocorre devido a formacdo de &cidos durante o processo de
oxidacdo, onde o fenol é degradado formando intermediarios aromaticos, tais como o catecol e a
hidroquinona, e em seguida estes sdo degradados dando origem a diversos tipos de acidos, até que
sejam convertidos em CO, e H,O (Devlin e Harris, 1984). A partir desta reducdo do pH pode ser
concluido, que em 10 minutos de processo uma parte do fenol e de seus intermediarios ja foi
degradada, dando origem a diversos tipos de acidos.
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Figura 3 — Evolucdo da: A) Conversdo do COT e B) pH, respectivamente, em funcdo do tempo.
(T=90 °C; R=100% e Qar=100 NL.h™).

A conversdo do COT pode ocorrer por dois caminhos diferentes de acordo com o modelo
cinético proposto por Li (1991) conforme mostra a Figura 4. Nesta, a espécie (A) designa o grupo de
carbono do fenol e dos compostos intermediarios ndo refratarios que podem ser degradado de maneira
direta dando origem a CO,e H,O (espécies C), como também pode formar um grupo de carbono dos
compostos intermediarios refratarios (espécie B), e esses intermediarios podem ser convertidos por
sua vez em CO, e H,0 (espécies C). As constantes ki, k; e ks representam as constantes de velocidade
para cada uma dessas reacdes consideradas de primeira ordem, sendo ao tempo t=0, CA=Cao=COTjy e
CB:C(;:O.
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Figura 4 — Reac0es para conversdo do COT.

A Equacdo 4 representa 0 modele cinético para a conversdo do COT. Os valores de suas
constantes foram encontrados com o uso de uma ferramenta do Excel chamada “Solver” e com os
resultados obtidos da conversao do COT:

C,+Cy _ COT Ky —kot ks — K, —(kp+k3)t

TR T AAT cT L Y & T e (4)
Os valores obtidos para as constantes ki, k, e ks foram 1,730 min?, 0,005 min? e 0,013

min, respectivamente.. O elevado valor encontrado para o k; justifica a reducéo rapida do pH no

meio, indicando que a degradac¢do do fenol formando intermediarios ocorreu rapidamente. Os valores

do COT/COT? experimentais e calculados estdo representados na Figura 5 considerando o modelo

cinético proposto. Nesta, foi verificado que os valores calculados pelo modelo cinético proposto estdo
préximos aos experimentais.
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Figura 5 — Valores do COT/COT? calculados e experimentais ao longo do tempo

4. CONCLUSAO

Neste trabalho foi possivel observar que todas as variaveis operacionais foram significativas
dentro do intervalo estudado. Para o efeito da razdo molar fenol/peréxido (R), foi confirmado que a
presenca de um agente oxidante é fundamental para que ocorra o processo de oxidacdo do composto
organico. No ensaio 25 em que ndo teve a adi¢do do perdxido de hidrogénio, os niveis de degradacao
do fenol e conversdo do COT foram baixos, devido a auséncia de um agente oxidante responsavel
pela formacdo dos radicais hidroxila. Foi possivel observar também, que com o aumento da
Temperatura (T) do meio, o processo de oxidacdo foi favorecido, alcangando valores maiores na
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degradacédo do fenol e na conversdo do COT. No ensaio realizado com as condi¢Ges otimizadas do
processo (T=90 °C; R=100%, pH=7 e Qar=100 NL.h™), a degradacdo do fenol e a conversdo do COT
alcancaram valores mais elevados de 98% e 56%, respectivamente, sendo mais significativo para a
conversdo do COT. Nesta etapa, foi possivel observar que a oxidagdo do fenol comeca a ocorrer com
pelo menos 10 minutos de reacéo, devido a reducdo de pH do meio, pela formacao de acidos a partir
da oxidacdo do fenol. O valor relativamente elevado da constante de velocidade k; para o modelo
cinético proposto comprova que a degradacao do fenol ocorreu mais rapidamente.
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