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RESUMO - O fenol é um poluente toxico encontrado em efluentes industriais e
sua remocdo é de extrema importancia para minimizar os impactos ambientais.
Métodos convencionais de tratamento nédo sdo eficientes para a completa remogéo
deste composto. Neste contexto, o objetivo deste trabalho € estudar a degradacéo
do fenol, utilizando Processos Oxidativos Avancados: Fenton (H,O./Fe?"), Foto-
Fenton (UV/H,0,/Fe®*) e Ozonio (O3). Estes processos sdo baseados na formagio
de radicais hidroxila, que sdo altamente reativos e capazes de degradar
eficientemente diversos poluentes. Avaliou-se a influéncia do pH para o
tratamento com Ozonio e a influéncia da luz UV no reagente Fenton. Atraves da
comparacgdo dos resultados, a maior eficiéncia de remocéo de fenol foi obtida por
Ozonizagdo em meio alcalino (95,9%), seguido por Foto-fenton (94,9%). Uma
analise comparativa dos tratamentos analisados evidencia o potencial de aplicacao
destas técnicas em efluentes industriais contendo fenol.

1. INTRODUCAO

O fenol é um composto organico aromatico de formula CgHsOH frequentemente
encontrado em efluentes industriais provenientes de industrias téxteis, da fabricacdo de
resinas, de materiais isolantes, de tintas e corantes, e de produtos farmacéuticos como acido
acetilsalicilico (Aspirina) e o paracetamol. Este poluente caracteriza-se por ser toxico e
persistente no meio ambiente e, mesmo em baixas concentragdes, provoca impactos nos
recursos hidricos e efeitos nocivos a saide humana e animal (Zeng et al., 2013).

O fenol consta como contaminante prioritario na lista elaborada pela Agéncia de
Protecdo Ambiental (EPA) dos Estados Unidos (Zhong et al., 2012). A Resolucao 430/11 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) define que os efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderdo ser lancados, direta ou indiretamente nos corpos de agua desde
que obedecam as condicdes de 0,5 mg.L™ de fendis totais. Com a legislacdo cada vez mais
restritiva, é essencial a busca por tecnologias limpas, eficientes e viaveis.

Neste contexto, o0s Processos Oxidativos Avancados (POAs) apresentam uma
alternativa atraente para a completa degradacdo de poluentes organicos como o fenol.
Segundo Teixeira e Jardim (2007), os Processos Oxidativos Avangados caracterizam-se por
transformar a grande maioria dos contaminantes organicos em didéxido de carbono, 4dgua e
anions inorganicos por meio de reacdes de degradagdo que envolvem espécies transitorias
oxidantes. O principal mecanismo dos POAs ¢ a geracdo de radicais hidroxila (*OH), que
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reagem de forma rdpida e ndo seletiva com quase todos os compostos organicos (Stasinakis,
2008). Dentre os POAs propostos para a remoc¢do de fendis presentes em matrizes aquosas,
aguas e efluentes, destacam-se a técnica de ozonizacdo e 0s processos Fenton e Foto-Fenton
(Babuponnusami e Muthukumar, 2012; Souza et al., 2012, Kavitha e Palinivelu, 2003).

A ozonizagdo é um processo eficaz no tratamento devido ao alto potencial de oxidag&o
do 0zbnio (2,07 V), possibilitando a completa mineralizacdo do contaminante sem geracao de
subprodutos, sendo que o tratamento é realizado no local da geracdo (Souza et al, 2012). Em
pH bésico, decompde-se levando a formacdo de radicais hidroxila cujo potencial de oxidacdo
é ainda mais elevado (2,80 V), conforme Equacdo 1. Desta maneira, a oxidacao de compostos
organicos durante a ozonizagdo pode ocorrer via o0zonio molecular (reacdo direta -
predominante em meio &cido) ou radical hidroxila (reacdo indireta - predominante em meio
basico — Processo oxidativo avangado). Em pH neutro, ambos oxidantes podem estar atuando
(Jin et al., 2012). Entre os estudos da degradacéo de fenol com ozonio, destacam os trabalhos
de Matheswaran e Moon (2009), Turhan e Uzman (2008).

20, + H,0—2* 5HO" + 0, + HO, 1)

O processo Fenton consiste na geracdo de radicais hidroxila através da transferéncia de
elétrons entre o peroxido de hidrogénio e os ions ferrosos (reagentes Fenton) conforme
indicado na Equacdo 2. Os ions de ferro da reagdo atuam como catalisador e o radical
hidroxila é o agente responsavel pela degradacdo dos compostos organicos. O pH do meio
reacional € um fator limitante no processo. Segundo Kuo (1992) e Kiwi et al. (2000), em pH
proximo a 3, o radical hidroxila é a espécie mais ativa na degradacdo de compostos organicos
e em pH superior a 4, os ions ferrosos facilmente se convertem a ions férricos que, na
presenca de hidréxido, produzem complexos capazes de coagular e precipitar a matéria
organica (Wang et al.,2008). O processo Foto-Fenton € considerado um aprimoramento do
Fenton, pois trata-se da aplicacdo de radiacdo ultravioleta (UV-A, UV-B e Visivel), formando
um radical hidroxila adicional através da fotélise dos fons Fe** como mostra a Equagéo 3.
Dentre os estudos realizados para tratamento de efluentes contendo fenol através dos
processos Fenton e Foto-Fenton, pode-se destacar os trabalhos de Kavitha e Palinivelu (2003),
Babuponnusami e Muthukumar (2012) e Karci et al. (2012).

Fe*" +H,0, > Fe* + HO™ +HO’ 2)
Fe* +H,0+hv— Fe* + HO +HO" 3)

Visando comparar a eficiéncia de degradacdo do fenol, o objetivo geral deste trabalho
consiste na aplicagdo de Processos Oxidativos Avancados: Fenton (H,0,/Fe?"), Foto-Fenton
(UV/H,0,/Fe?*) e Oz6nio (O3). Avaliou-se a influéncia do pH para o tratamento com Oz6nio
e a influéncia da luz UV no reagente Fenton. De acordo com os resultados encontrados,
elaborou-se uma analise comparativa dos tratamentos analisados, evidenciando o potencial de
aplicagdo destas técnicas em efluentes reais contendo fenol, desenvolvendo alternativas de
facil operacionalidade e eficiente para atender as legislaces ambientais.
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2. METODOLOGIA

A degradacéo de solucdes aquosas de fenol (marca Synth) com concentracéo inicial de
(Co) de 100 mg.L™ foi analisada para os trés POAs: ozonio, Fenton e Foto-Fenton. Os
experimentos foram realizados em duplicata.

2.1.Controle analitico

As medidas de pH foram determinadas utilizando-se o aparelho pHmetro modelo DM-
22 da Digimed. A determinagdo de fendis totais foi medida pelo método fotométrico direto
baseado na reacdo com a 4-aminoantipirina (APHA, 1995), lido em espectrofotémetro Pro-
analise, modelo UV-1600 no comprimento de onda de 500nm.

2.2.0zonizagao

Nos experimentos com o0zonio, solugbes aquosas de 1,5L contendo fenol na
concentracdo de 100 mg.L™, foram analisadas em pH 3, 7, e 10, ajustadas pela adicdo de
solucdes aquosas de HCI (2 mol.L™) e NaOH (2 mol.L™). O sistema de ozonizac&o constitui
de: Gerador de Ozonio, coluna de contato de ozonio/liquido com difusor poroso, rotdmetro e
cilindro de gas oxigénio, conforme fluxograma apresentado na Figura 1(a). O ozbnio foi
gerado a partir de oxigénio puro pelo método da descarga elétrica, utilizando-se um
ozonizador marca Ozonium Systems. O oz6nio foi introduzido na coluna em uma vazéo de
1L.min" por meio de um difusor poroso para promover uma eficiente transferéncia de massa.
O ozbnio remanescente foi coletado em um frasco lavador com solugéo de lodeto de Potéssio
2%. Os experimentos de ozonizacdo foram avaliados durante 15min. Aliquotas de 10mL
foram coletadas em tempos regulares para a avaliacdo da degradacdo do fenol.

2.3.Fenton e Foto-fenton

Os experimentos Fenton foram conduzidos a temperatura ambiente em um becker
contendo 1L de soluc&o aquosa de fenol 100 mg.L™ em pH 3. O pH das soluges foi ajustado
com HCI (1 mol.L™). Apés o ajuste do pH, foram adicionados 4 mg.L™ de sulfato ferroso
heptahidratado P.A. (FeSO,.7H,0, Synth) e o inicio dos ensaios ocorreu com a adicdo de 400
mg.L™ de peréxido de hidrogénio P.A (H.O,, Synth). As concentracdes dos reagentes Fenton
foram definidas com base no estudo realizado por Babuponnusami e Muthukumar (2012). A
homogeneizacdo do meio reacional nos ensaios Fenton foi realizada através de um agitador
magnético (Fisatom modelo 706). Para avaliar a degradacdo do fenol, foram coletadas
aliquotas de 10 mL de solucdo em intervalos de tempo de 15 minutos. As amostras coletadas
foram ajustadas para pH 10 através da adicdo de NaOH (0,5 mol.L™) para garantir que a
reacdo Fenton fosse interrompida.

Os experimentos Foto-Fenton foram realizados similarmente aos processos Fenton,
porém foram conduzidos em um foto-reator composto por um recipiente de 2L (reator) que é
inserido em uma camara (reator com lampadas UV) com 4 lampadas de radiacdo ultravioleta
de luz negra 8W (ECOLUME, fluorescente tipo BLB), totalizando 32W de poténcia. A
emissdo de radiacdo de cada lampada é de, aproximadamente, 0,8 mW/cm?2 no comprimento
de onda de 365nm. A Figura 1(a) apresenta o fluxograma ilustrativo. O inicio dos ensaios
ocorreu no acionamento das lampadas e o tempo total dos ensaios foi de lhora. A
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homogeneizacdo do meio reacional foi realizada através de um agitador mecéanico (Modelo
TE-039, Tecnal) e a temperatura foi monitorada através de um termopar (marca Incoterm
modelo L-074/04).
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1. Cilindro de Oxigénio

2. Rotametro

3. Gerador de Ozbnio

4. Coluna de contato Ozénio-liquido
5. Frasco lavador (off-gas)

(a) (b)
Figura 1 — Fluxograma ilustrativo do: (a) processo de ozonizacgéo; (b) foto-fenton.

1. Agitador

2. Reator

3. Reator com lampadas UV

4, Quadro de controle do reator

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 mostra a remocao de fenol pelo processo de ozonizacdo em diferentes
tempos de tratamento nos diferentes pHs. Observa-se que os melhores resultados foram
obtidos em meio alcalino, alcangando aproximadamente 96% de eficiéncia de degradacéo do
fenol, ou seja, a concentracéo final foi de 4,11 mg.L™.

Os resultados obtidos comprovam que a eficiéncia do processo de degradacdo por
0zonio depende do pH da solucdo. De acordo com Jin et al. (2012), sob condi¢cbes de pH
acido, ocorre a oxidacao direta de compostos organicos por 0zénio molecular dissolvido. Este
mecanismo direto apresenta constantes cinéticas relativamente lentas e geralmente ndo
promove a degradacdo completa dos compostos organicos. Esta limitacdo pode ser contornada
usando solucdes alcalinas, onde 0 ozonio se decompde ¢ origina radicais hidroxilas (¢OH),
gue reagem rapidamente com a maioria dos compostos organicos, aumentando a eficiéncia do
tratamento (Mahmound e Freire, 2007).
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Figura 2 — Ozonizagdo de fenol em solugBes aquosas em meio acido, neutro e alcalino.
[Fenol]o=100mg.L™.

A Figura 3 apresenta os resultados obtidos para degradacdo do fenol pelos processos
Fenton e Foto-Fenton em intervalos de tempo de 15 minutos, durante os ensaios de 1 hora.
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Figura 3 — Processo Fenton e Foto-fenton na degradagdo de fenol (pH 3, [Fenol]o=100mg.L™
[Fe?*]o=4mg.L", [H202]o=400mg.L™).

Os resultados demonstraram que 0s processos Fenton e Foto-Fenton séo capazes de
degradar mais de 90% dos fendis totais da solucdo (94,9% processo Foto-Fenton e 90,3%
processo Fenton) nos minutos iniciais de reacao, obtendo concentragdes finais de 5,52 mg.L™
e 10,2 mg.L™?, respectivamente.

Apesar da eficiéncia dos dois processos serem semelhantes e 0 processo Fenton gerar
menos custos associados pela aplicacdo de radiacdo UV, diversos autores indicam que o
processo Foto-Fenton apresenta uma vantagem em relacdo do Fenton na degradacdo de
compostos intermediarios gerados durante a reacdo de degradacdo do fenol. Os estudos
realizados por Karci at. al. (2012) e Kavitha e Palanivelu (2003) evidenciaram que a
degradacdo do fenol através dos processos Fenton e Foto-Fenton é acompanhada pela
formacdo de compostos aromaticos hidroxilicos e clorados, hidroquinona e compostos
alifaticos (&cido acético, oxalico e formico - acidos carboxilicos). Na aplicacdo do processo
Fenton os autores evidenciaram que os compostos alifaticos ndo foram mineralizados ao final
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da reacdo e conferiram ao efluente final, apds tratamento, uma caracteristica de toxicidade
aguda. J& através da aplicacdo do Processo Foto-Fenton, os estudos realizados indicaram que
ha a formacdo de subprodutos nos estagios iniciais de degradacdo, porém, ao final do ensaio
os compostos foram quase totalmente mineralizados. Os autores atribuiram a eficécia do
processo Foto-Fenton frente ao processo Fenton a acdo da radiagdo UV.

Analisando comparativamente a eficiéncia dos processos de ozonizagdo, Fenton e
Foto-Fenton na degradacdo de fendis em 15 minutos de tratamento, obtiveram-se 0s
resultados apresentados na Figura 4. Observa-se que 0 processo com Ozénio em meio basico
alcancou a melhor eficiéncia em 15 minutos de tratamento (95,9%) quando comparado aos
processos Foto-Fenton (94,9%), Fenton (90,3%) e com 0zonio em meio neutro (73,5%) e
acido (60,6%).
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Figura 4 — Eficiéncias dos ensaios de ozonizacao (pH basico, pH neutro, pH &cido) e fenton e
foto-fenton (pH 3, [Fenol];=100mg.L™ [Fe**Jo=4mg.L™, [H20,]o=400mg.L™) analisados ap6s
15 minutos de ensaio.

4. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos, os processos com 0zénio em meio alcalino e o
processo foto-fenton apresentaram as melhores eficiéncias de remocéo do fenol, sendo 95,9%
e 94,9%, respectivamente, apds 15 minutos de tratamento.

Na aplicacdo do processo de ozonizacdo foram obtidos resultados satisfatérios em pH
alcalino. Tal técnica apresenta uma vantagem adicional em rela¢do aos processos envolvendo
0s reagentes Fenton, pois ndo necessita de insumos para o processo (ferro e peroxido de
hidrogénio). Além disso, nos processos Fenton e Foto-Fenton, o pH deve ser controlado e
mantido entre 2,5-3,0 para que ndao ocorra a coagulacdo dos compostos organicos.

Sugere-se que para aprimoramento das técnicas, seja realizada a analise do carbono
organico total apds a aplicacdo dos dois processos para avaliar a eficiéncia de mineralizacao
dos compostos intermedidrios possivelmente gerados durante a reacdo de degradacdo de
fenol.
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Apesar da concentragdo de fenol remanescente no final dos ensaios por ozonizagéo e
Fenton e Foto-Fenton ainda estar acima do limite estipulado pela Resolugdgo CONAMA
430/11, os experimentos realizados demonstraram grande potencial de aplicacdo das técnicas
estudadas na degradacéo de compostos persistentes e incentivam a aplicagcdo das mesmas para
outros contaminantes organicos.
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