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Materiais e métodos

4.1.
Reagentes

O fenol (CsHsOH) utilizado foi fornecido pela Merck, com pureza de 99,8%.
O peroxido de hidrogénio (H202) 50% P/V foi fornecido pela Peréxidos do Brasil
S.A. (Grupo Solvay). Como fonte de Fe metalico utilizou-se 1& de aco comercial,
da marca Limpano (Limpano S.A.) sem nenhum tratamento prévio, cujo material
é feito de ago carbono, com pureza de 98%.

Para a corregdo de pH, no estudo das variaveis, utilizou-se &cido sulfurico
(H,S0,) (Vetec) 0,5 mol L com concentracdo de 98% e hidroxido de sodio
(NaOH) (Vetec), 1N, com pureza minima de 99% preparados previamente em

agua destilada e acondicionados em bal6es de vidro de 250mL.

4.2.
Procedimentos experimentais

4.2.1.
Procedimentos experimentais do processo combinado - Fe°/H,0,

O estudo da degracéo do fenol foi conduzido em sistema de batelada, pre-
parando-se em baldo volumétrico de 1L, com agua destilada, uma solucéo sinté-
tica contendo 200 mg L™ de fenol, simulando um efluente com a concentracéo
tipica deste contaminante. A solugéo foi transferida para um bequer de 1 L.

Uma aliquota de 1 mL da amostra era retirada a fim de determinar a con-
centracao inicial de fenol (t=0 min). O pH e a temperatura eram monitorados
constantemente. As variaveis testadas e os niveis estudados encontram-se na
Tabela 5.
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Tabela 5: Variaveis e niveis estudados nos processos.

Variavel Niveis estudados
pH 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0;
Conc. de La de aco (Fe°) (g L'l) 1,0;2,5;5,0; 7,0
Dosagem de H,O, (g L™) 1,0; 2,0; 3,0
Temperatura (°C) 25; 35; 45

Uma dosagem calculada de peréxido de Hidrogénio (50%) era entéo inje-
tada e o sistema era homogeneizado por cerca de 10 segundos. O pH desejado
era ajustado com uso de HCI (0,5 mol/L) ou NaOH (1N). A seguir, uma porcédo de
|& de aco previamente pesada e envolta na haste do agitador mecéanico era in-
troduzida na solug&o conforme Figura 8, que era mantida sob agitacdo constan-

te, de 100 rpm. Neste instante, iniciava-se a contagem do tempo.

Figura 8: Reator montado para a degradacao do fenol em efluente sintético utili-

zando |a de aco e peroxido de hidrogénio.

As aliquotas da solu¢do em estudo eram retiradas em intervalos de tem-
po de 30 minutos. A cada tempo, a agitacdo era interrompida e retirava-se uma
amostra de 1 mL, que era transferido para um baldo volumétrico de 100 mL, o
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gqual era avolumado com agua destilada. Esta diluicdo era necessaria para aten-

der a faixa de deteccao dos kits analiticos utilizados.

Apo6s homogeneizac¢do, uma aliquota de 10mL eram retirada deste baléo e
transferida para uma proveta onde eram adicionados os reagentes do kit da se-
guinte forma:

+ Reagente 01: 1 ml e agitacédo por 30 segundos

* Reagente 02: uma microcolher a agitacao vigorosa por 30 segundos

* Reagente 03: uma microcolher e agitacao vigorosa por 30 segundos

A solucdo era deixada em repouso por 10 minutos, para completa reacao.
Em seguida era analisada no espectrofotbmetro em comprimento de onda de
500 nm.

Simultaneamente as analises da concentragdo de Fenol (mg/L), foram

feitam também analise da concentragéo de Peroxido de Hidrogénio.

4.2.2.
Procedimentos experimentais do processo de degradacéo do fenol
com H,0, e Fe° separadamente

Para comparar a eficiéncia do processo combinado Fe° / H,O, na degra-
dacdo do fenol em diferentes condi¢cbes de pH, concentracdo de peroxido de
hidrogénio, massa de ferro e temperatura, foram feitos testes nas melhores con-
di¢cbes encontradas para este sistema com o0 reagentes separadamente ou seja,

apenas Fe° e fenol e apenas H,0, e fenol, seguindo a mesma metodologia.

4.3.
Determinagdes analiticas

4.3.1.
Determinacao da concentracao de fenol

Para a determinacdo das concentracdes de fenol no decorrer do processo
utilizou-se um espectrofotbmetro Spectroquant, Nova 60 da MERCK, com kit de
determinacgdo especifico para o contaminante MERCK, com faixa de determina-
cdoentre 0,10e 50mg L 1

A andlise de fenol pelo kit de ensaios fotométricos utilizado é baseada na

metodologia do “Standard Methods for Examination of Water and Wastewater”
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(Manual Merck Spectroquant 60). O procedimento baseia-se na ligacado oxidativa
do fenol com 4-aminoantipirina em meio alcalino, como representado pela Figura
9. A reacao ocorre rapidamente quando se emprega hexaciano ferrato de potas-
sio como oxidante, tendo como produto um complexo marrom-avermelhado, o

gual foi medido a 500 nm.

CH CH.

|
[Fe CH *‘N

Figura 9: Reagéo da 4-aminoantipirina com o fenol na solugéo, formando um

complexo avermelhado.

4.3.2.
Determinacao do pH e da temperatura

Para as medidas de pH, utilizou-se um peagametro da marca HANNA mo-
delo PH 21, com eletrodo de calomelano devidamente calibrado a temperatura
de 25°C. Um termbmetro de mercurio foi acoplado ao reator e imerso na solu-

céo.

4.3.3.
Determinacao da concentracao de peroxido de hidrogénio

O peréxido de hidrogénio foi quantificado utilizando-se um reflectémetro
RQFlex Plus, da marca Merck, com varetas analiticas para determinacdo de
concentracdes entre 0,2 e 20 mg/L.

O método de determinacdo do perdxido de hidrogénio neste caso utiliza a
enzima peroxidase, que na presenca de peréxido de hidrogénio catalisa a oxida-

cao de alguns substratos organicos, conforme a reacéo (10):
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H,0, + HA %, 51 0+ A 10

O peroxido de hidrogénio reage com o corante Azure D2 na presenca de
peroxidase, ambos presentes na vareta analitica, para formar um cromaéforo azul
que é quantificado por métodos reflectométricos.

Nesta determinacdo, uma aliquota de 20 ml era retirada do baldo de 100
mL e transferida para um bequer pequeno. Uma fita reativa do kit de analise de

H.0O, era imersa na solugéo e imediatamente medida no refletdbmetro.

4.3.4.
Determinagao do carbono organico total

O carbono orgéanico total (COT) é o parametro de grande relevancia para
quantificar a matéria organica em amostras de agua e efluentes aquosos. Atra-
vés da andlise do teor de carbono orgéanico total presente em uma amostra, €
possivel determinar o quanto de um composto organico foi efetivamente degra-
dado. Dessa forma, avaliou-se o teor de mineralizacdo do contaminante alvo, ou
seja, a oxidacgdo do fenol a CO, e 4gua, por meio da medida da concentragéo de
COT.

A técnica de determinagdo de COT € baseada na oxidacgéo catalitica da
matéria organica presente na solugcdo, sendo realizadas duas determinacdes:
carbono total (CT) e carbono inorganico (Cl). O COT é calculado através da dife-

renca entre o CT e o Cl, conforme a equacao (11):
COT=CT-CI (11)

Para a determinacdo do carbono orgéanico total (COT) utilizou-se um Anali-
sador de Carbono TOC 5000A — Shimadzu com catalisador de platina. Para a
determinacdo de carbono total, a amostra injetada é carreada para um tubo de
combustdo a 680°C contendo platina, onde sofre oxidagéo catalitica a CO,. Para
a determinacdo de carbono inorganico a amostra injetada reage com o &cido
fosférico, sendo que todo carbono inorganico é convertido a CO,. O CO, produ-
zido, tanto na oxidagdo catalitica como proveniente do carbono inorganico, é
guantificado por absorcdo no infravermelho n&o dispersivo.

As solucdes foram preparadas em baldes de 50 mL, utilizando 4gua deio-

nizada e reagentes analiticos Shimadzu. Uma curva de calibracdo foi montada
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utilizando padrbes de 2,5; 5; 10 e 20 mg L de carbono a partir de uma solugao
estoque de 100 mg L. Para o preparo dos padrdes de Carbono Total (CT) foi
utilizado biftalato acido de potassio sem tratamento prévio. Os padrdes de Car-
bono Inorgéanico (Cl) foram obtidos pela mistura de hidrogeno carbonato de sédio
e carbonato de sédio, todos de pureza analitica. Para obtencdo da curva de cali-
bracdo do COT foram correlacionadas as areas dos picos com as massas dos

padrbes de carbono. A relacdo mostrou-se linear nas concentracdes testadas.

4.3.5.
Determinacado da concentracao de ferro total na solucéo

A andlise de Fe total é baseado no método utilizando a 1,10-fenantrolina,
conforme o “Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater”
(APHA, 1995).

O método consiste na reducéo de todo o Fe ** presente na solugéo a Fe #*,
com cloridrato de hidroxilamina em meio &cido. Em seguida é reagido com uma
solucdo de 1,10-fenantrolina em pH 3,0, onde trés moléculas de fenatrolina for-
mam um quelato com cada cétion Fe ?*, formando um complexo laranja averme-
lhado cuja absorbancia maxima é detectada no espectro visivel em 510nm, con-

forme reacéo 12:
Fe 2" + 3Cy2HgN2 — [Fe(Crz2HgNy)s]?* (12)

Uma curva de calibragéo foi construida a partir de padrdes de 1, 2, 5 e 10
mg L' de Fe?* a partir de uma solu¢cdo mae contendo 1000 mg L™ de Fe?* utili-
zando-se para isto sulfato ferroso amoniacal (NH,).Fe(S0,)..6H,0.

As amostras foram medidas em um espectrofétometro da marca Hatch,
modelo DR 2800.Todos o reagentes utilizados neste procedimento foram de

grau analitico.
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