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Resumo

Dentre os principais poluentes organicos encontrados em efluentes de induastrias
siderurgicas, esta o fenol, que pode atingir concentracao de até 150 mg/L. O padréo
deste contaminante para lancamento de efluentes é de 0,5 mg/L. Sabe-se que
processos bioldgicos tém eficacia limitada na degradacédo desses compostos, e que
apenas os denominados Processos de Oxidacdo Avancada (POASs) tais como o
processo Fenton (Fe?* + H,0,), sdo capazes de efetivar a degradacédo com alta
eficiéncia em tempos razoaveis de tratamento (poucas horas). O presente trabalho
teve como objetivo geral investigar a potencialidade do emprego do ferro metalico
como catalisador no processo oxidativo com peroxido de hidrogénio, para a
degradacédo do fenol em efluentes, utilizando para isto, |14 de aco comercial. O
processo foi estudado em escala de bancada, em batelada, simulando um efluente
com fenol na concentracgéo inicial de 200 mg/L. Foram avaliadas condi¢des de pH (5
a 9), relacdo de massa de la de aco por volume de solucéo (1 g/L a 7 g/L), dosagem
de perdxido de hidrogénio (1 g/L a 3 g/L) e temperatura do processo (25°C a 45°C).
O processo estudado levou a degradacdo do fenol desde a concentracéo inicial do
poluente de 200 mg/L a menos do que 0,5 mg/L no tempo de 120 minutos.
Palavras-chave: Degradacao de fenol; Peroxido de hidrogénio; Ferro elementar.

TREATMENT OF EFFLUENTS CONTAINING PHENOL USING HYDROGEN PEROXIDE
AND ZERO-VALENT IRON

Abstract
Phenol is one of the main organic pollutants found in effluents of steel works. It may be found
in concentrations up to 150 mg/L. The legal limit in effluents for discharge of phenol into the
environment is 0.5 mg/L. It is known that bio-oxidation processes have limited efficiency in
phenol degradation, and that the so called advanced oxidation processes (AOPs) such as
Fenton's (Fe?* + H,0,), are capable of achieving the desired degradation levels in a couple
of hours. The present work had the aim of investigating the potential for the use of elemental
metallic iron as catalyst in the peroxide oxidation process of phenol in effluents, using
specifically for this purpose, commercial steel wool. The process was studied in bench scale,
in batch experiments, simulating an effluent with initial phenol concentration of 200 mg/L.
The following variables had their effects evaluated: pH (5 to 9), mass ratio of steel wool per
volume of effluent (1 g/L to 7 g/L), hydrogen peroxide dose (1 g/L to 3 g/L), and temperature
(25°C to 45°C). In best conditions, the studied process led to the reduction of phenol
concentration from initial 200 mg/L down to less than 0.5 mg/L in 120 minutes.
Key-words: Phenol degradation; Hydrogen peroxide; Zero-valent iron.
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1 INTRODUCAO

A sintese de um numero cada vez maior de substancias quimicas aliada a producéo
industrial em larga escala, tem gerado preocupac¢do crescente quanto a presenca de
substancias classificadas como recalcitrantes e xenobibticas nos compartimentos
hidricos naturais. Isto tem levado pesquisadores a estudar e desenvolver processos
tecnicamente cada vez mais eficientes e economicamente viaveis para a
degradacéo desses poluentes.

Neste contexto, os Processos Oxidativos Avancados (POAs) vem cada vez mais
sendo empregados para a degradacao das substancias recalcitrantes. Por causa da
sua alta reatividade, muitas vezes sao capazes de oxidar substancias organicas,
podendo até mineraliza-las a CO, e H,0.

Os POAs tém a grande vantagem de oxidarem as substancias organicas e serem,
portanto destrutivos, o que n&o ocorre com outros processos tais como 0S processos
de adsorcdo, troca idnica ou filtracdo por membranas. Dentre os POAS, 0 processo
Fenton é um dos de mais baixo custo de investimento de capital em equipamentos,
mas gera residuo sélido de Fe(OH)3.?

E nitido que a gerac&o de lodo de hidroxido férrico € uma desvantagem do processo
Fenton. Neste sentido, este trabalho visa a avaliar o emprego do Fe metalico como
ativador do peréxido de hidrogénio na degradacdo do contaminante-alvo fenol. A
escolha do fenol se deve a sua presenca em diversos efluentes da industria
siderurgica, petrolifera e petroquimica, onde € tratado com limitacbes de
concentracao inicial por processos bioldgicos, e também por Fenton convencional.

2 MATERIAIS E METODOS

O estudo da degradacédo do fenol foi conduzido em sistema de batelada, em béquer
com 1L de solucdo sintética de concentracédo de 200 mg L™ de fenol. Uma dose
pré-determinada de perdoxido de hidrogénio era adicionada e homogeneizada
durante 10 seg. Em seguida, o pH desejado era ajustado com uso de
HCI (0,5 mol/L) ou NaOH (1 mol/L) e uma porcéo de |a de aco previamente pesada e
envolta na haste do agitador mecéanico era introduzida na soluc¢do, dando inicio ao
acompanhamento da reacdo de degradacédo do fenol. O sistema era mantido sob
agitacdo moderada de 100 rpm em haste de 4 cm. A |14 de ago comercial foi utilizada
como fonte de Fe°. Aliquotas eram retiradas em tempos pré-determinados para a
determinacdo do fenol baseada na medida espectrofométrica do complexo marrom-
avermelhado em 500 nm, segundo a metodologia do APHA,® gerada através da
reacao do fenol com 4-aminoantipirina em meio alcalino, empregando o hexaciano
ferrato como oxidante.

As variaveis estudadas e as respectivas faixas de variacdo sdo apresentadas na
Tabela 1.

Tabela 1. Varidveis avaliadas e respectivas faixas de variagdo

Variavel Valores

pH inicial 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0;
Conc. de L& de aco (Fe®) (g L'l) 1,0;2,5;5,0; 7,0
Dose de H,0, (g L™) 1,0; 2,0; 3,0

Temperatura (°C) 25; 35; 45
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Como referéncia também foram realizados ensaios para avaliar a degradacao de
fenol somente com a dosagem de peroxido de hidrogénio e também com a presenca
de apenas a la de aco.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Efeito do pH Inicial

O efeito do pH inicial do efluente na degradacéo do fenol foi avaliado, realizando-se
ensaios nos valores de pH de 5, 6, 7, 8 e 9, com a dose inicial de perdoxido de

hidrogénio de 1,01 g/L, concentracao de |a de aco (Fe®) de 5 g/L, na temperatura de
25°C. Os resultados séo apresentados nas Figuras 1 e 2.
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Figura 1. Degradacdo de fenol em diferentes pHs iniciais. Condigcbes Experimentais:
[fenol] = 200 mg L™"; [H,0,] = 1,01 g L *; [Fe°] = 5 g L™; Temperatura = 25°C; agitac&o = 100 rpm.

Pode-se observar na Figura 1 que o pH inicial que ocasionou melhor resultado da
degradacéo do fenol foi o pH 5,0 em 120 min, com 98% de remocao. Entretanto,
nota-se que a partir do momento em que a concentracdo de fenol comeca a diminuir,
as curvas de decaimento sdo muito semelhantes, podendo ser um indicativo da
presenca de ion ferroso dissolvido, a qual € influenciada pelo pH.

Inicialmente, ocorre o processo de oxidacéo do ferro metalico em espécies Fe** e
Fe**, onde no processo iniciado em pH 5,0 atingiu-se uma faixa mais acida de pH
por volta dos 90 minutos (Figura 2). A partir do momento em que se atinge a faixa de
pH de 3 a 3,5, 0 processo apresenta comportamentos cinéticos de degradacgéo
semelhantes.
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Figura 2. Comportamento do pH inicial no processo de degradacdo do fenol. Condi¢des
experimentais: [fenol] = 200 mg L™ [H,0,] = 1,01 g L ™*; [Fe°] = 5 g L™ Temperatura = 25°C; e
agitacéo = 100 rpm.

3.2 Efeito da Dosagem de Per6xido de Hidrogénio

Os resultados do efeito da dosagem de perdxido de hidrogénio sdo apresentados na

Figura 3.
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Figura 3. Degradacdo do fenol utilizando diferentes dosagens de H,O,. Condi¢cdes Experimentais:
[fenol] = 200 mgL™"; pH, = 5,0; [L& de aco] =5 g L™; T= 25°C; e agitac&o = 100 rpm.

A concentracdo de peroxido de hidrogénio que resultou em melhor resultado de
degradacédo de fenol foi de 1 g/L. Esperava-se que o aumento da concentracdo de
H,O, ocasionasse reducdo no tempo de degradacdo do fenol. Porém, conforme
apresentado na Figura 3, na faixa de dosagem de H,0O, estudada, esse efeito ndo se
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verificou, quando a concentracdo de perdxido de hidrogénio aumentou de 1,02 g L *
para 2 g L' e 3 g L. No periodo de inducéo dos primeiros 60 minutos, nas trés
condicOes testadas, a velocidade de degradacao foi praticamente a mesma, apenas
diferindo a partir desse periodo.

Segundo Nogueira et al.,* 0 excesso de H,O, no meio reacional favorece reacées
de auto-decomposicao deste reagente, além disto, o H,O, pode também atuar como
sequestrante de radical hidroxila, formando o radical hidroperoxila (HO;), o qual
apresenta um menor potencial de reducao (Eo = 1,42 V) que o do "OH, diminuindo a
eficiéncia de oxidacao.

3.3 Influéncia da Concentracdo de L& de Aco

Os resultados da influéncia da concentracéo de |& de aco na degradacéo de fenol
estdo apresentados na Figura 4, onde se pode observar que para a adi¢cao de 1 g/L
de la de aco, a velocidade de degradacédo de fenol foi menor do que para adi¢des de
2,5 g/L a 7,0 g/L, acarretando em um tempo maior para a degradacao completa do
fenol da solucdo. Para as adicOes de 5 g/L e 7 g/L as curvas de degradacédo foram
similares.
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Figura 4. Comparacdo da degradacao do fenol utilizando diferentes concentracfes de 1a de aco.
Condicdes experimentais: [Fenol], = 200 mg L™; [H,05]o = 1,01g L ™; pH, = 5,0; Temperatura = 25°C;
e agitacdo de 100 rpm.

O aumento da concentracéo de 14 de aco de 1 g L™ para 2,5 g L™, levou a um
aumento na degradacao do fenol de 85,5% no mesmo tempo de 120 minutos.
Aumentando-se a concentracdo de 18 de aco para5gL1le 7 g L™?, este aumento na
degradacéo foi de 96,7% e 97,8% respectivamente (Figura 4).

Pode-se atribuir o fato de concentragcdes maiores de ferro metalico contribui para
uma maior area de contato com a solucéo, proporcionando assim, maiores taxas de
dissolucdes e consequentemente, das concentracdes de Fe?* e Fe**, resultantes do
processo oxidativo do ferro metalico.

Assim, para 0s experimentos posteriores utilizou-se uma concentragcdo em massa de
5 gL de 14 de aco, pois neste valor atingiu-se um eficiente patamar de degradacéo,
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garantindo, assim, que a quantidade de ferro metdlico utilizada ndo seja um fator
limitante a eficiéncia da reacao de Fenton.

3.4 Efeito da Temperatura

Pode-se observar que a velocidade da reacdo aumenta com o aumento da
temperatura (Figura 5). Verifica-se que a 35°C ocorre um aumento na velocidade
média de degradacdo de 33% em relacdo a temperatura ambiente. J& com um
aumento para 45°C, este aumento na velocidade foi cerca de 50%, reduzindo o
tempo para a degradacdo completa do fenol pela metade.
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Figura 5. Avaliacdo da degrada?éo do fenol em diferentes temperaturas. Condi¢6es do processo:
[fenol] = 200 mg L™; [Fe°] =5 g L™ [H,0,] = 1,01g L™; pH, = 5, agitacéo de 100 rpm.

No entanto, segundo Esplugas et al.®® ndo é conveniente tratar o efluente nas faixas
de temperaturas acima de 40°C, em funcdo do aumento da decomposicdo do
peréxido de hidrogénio em agua e oxigénio. A taxa de decomposicdo aumenta
aproximadamente 2,5 vezes para cada 10°C de incremento na temperatura.®

E necessario também levar em consideracdo que o tempo de reacédo depende de
outras variaveis tais como concentracdo de catalisador e tipo de efluente. Muitas
aplicaces comerciais referenciam temperaturas de operacéo entre 20°C e 40°C.("
O controle da temperatura € importante ndo sé por razbes econdmicas, mas
também, por motivos de seguranca, uma vez que a decomposicdo do peroxido de
hidrogénio em H,O e O, € exotérmica e pode causar acidentes se elevadas
concentracbes de oxigénio estivem presentes em ambientes que contenham

produtos combustiveis.

3.5 Degradacéao de Fenol Utilizando Apenas Fe Metalico

Para efeito de comparacdo entre o processo Fenton utilizando o ferro metalico
combinado com o peréxido de hidrogénio, e o uso apenas do ferro metélico, foi

realizado um experimento, nas melhores condi¢cdes encontradas utilizando apenas o
Fe° na degradacédo do contaminante. Os resultados sdo mostrados na Figura 6.
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Figura 6. Degradacdo de fenol utilizando apenas 1& de aco.

Condicbes experimentais:

[fenol] = 200 mg L™; [Fe°] =5 g L™; pH inicial = 5; Temperatura = 25°C; e agitacdo de 100 rpm.

No decorrer de 240 minutos, praticamente ndo houve alteracdo na concentracao
inicial do fenol, indicando que na auséncia do peréxido de hidrogénio ndo ocorrem
condicbes oxidantes ou até redutoras capazes de inativar a funcdo fenol. No
entanto, observa-se uma elevacdo do valor do pH inicial, chegando a valores
préoximos da neutralidade.

3.6 Degradacéo de Fenol Utilizando Apenas H202

Da mesma forma que para a comparacdo com o processo utilizando apenas o ferro

metdlico, utilizou-se, neste caso, apenas o H,O, para a degradac¢éo do fenol.

O peréxido de hidrogénio sozinho mostrou-se pouco eficiente na degradacdo do
fenol (Figura 7). Isto se deve ao fato de que somente o H,O, ndo € capaz de prover
a condicao oxidante suficientemente potente como a que tém os radicais hidroxila.
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Figura 7. Degradacdo de fenol apenas com peroxido de hidrogénio. Condicbes experimentais:
[fenol] = 200 mg L™; [H,0,] = 1,01 g L *; pHo= 5; Temperatura = 25°C; e agitacdo de 100 rpm.

Nesta mesma figura, nota-se que a concentracdo de H,O, durante 0 processo
permanece praticamente estavel, diferentemente do processo combinado com o
ferro metalico, quando sua concentracéo inicial é reduzida em cerca de 75%. A
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concentracdo do fenol também permanece praticamente estavel, sofrendo uma
degradacéo de 8,5% da sua concentracgao inicial, em 300 min de reagéo.

4 CONCLUSOES

A degradacdo de fenol pelo processo combinado peréxido de hidrogénio e Fe
metalico, utilizando como fonte de ferro a 1& de aco comercial, mostrou-se uma
alternativa atraente devido a simplicidade operacional e provavel baixo custo,
podendo dispensar a necessidade de pré-acidificacdo do efluente a tratar,
tipicamente realizado no emprego do processo Fenton convencional.

O processo mostrou-se auto-regulavel na questdo do parametro pH. Apds uma
ligeira elevagcédo do pH nos primeiros 30 minutos de reacdo, o pH comeca a decair
levando ao aumento da velocidade de degradacado. Ao final da degradacéo do fenol
em cerca de 120 minutos de reacé&o, o pH final atinge a faixa em torno de pH 3. Em
seguida, o pH volta espontaneamente a subir até cerca da neutralidade, por efeito
da acdo do H,O, remanescente sobre o ferro da 1& de ago. Isto por um lado é
conveniente, mas por outro tende a causar elevacado de ferro dissolvido no efluente
final, o que ndo é desejavel.

Em condicbes otimas, de pH inicial = 5; dosagem de H,O, = 1 gllL;
[l& de aco] =5 g/L; agitacdo de 100 rpm; e temperatura de 25°C, foi possivel reduzir
a concentracéo de fenol de 200 para 5 mg/L, em 120 minutos de reacéao.

A velocidade do processo de degradacéo do fenol é fortemente dependente do pH,
visto que a liberacéo de fons aquosos Fe** e Fe*', provenientes da oxidacdo &cida
do ferro metdlico em meio aquoso é necessaria para induzir a decomposi¢do de
H.O,, gerando os radicais livres oxidantes que irdo degradar as moléculas de fenol.
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