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Resultados e Discussodes

5.1.
Influéncia do pH no processo

Diversos autores avaliaram a influencia do pH na velocidade de degrada-
¢do de compostos organicos utilizando o processo Fenton. Vem sendo observa-
do que a velocidade de degradacgéo tende a ser maior em pH é&cido, entre 2 e 5,
sendo que pH préximo a 3 é dado como o ponto 6timo (Pignatello, 2006). O re-
sultado desses estudos € praticamente consensual quanto a faixa étima de pH
adotado e esta ndo depende do tipo de efluente a tratar

Para estudo da influéncia do pH inicial na degradacdo do fenol, este foi a-

valiado em 5 niveis, mantendo-se as outras condigdes fixas, conforme tabela 6.

Tabela 6: Planejamento experimental variando o pH e mantendo fixo os demais

parametros

pH [H,0,] (g L™ [Fe°] (g L™ Temperatura (°C)

5,0
6,0
7,0 1,01 5,0 25
8,0
9,0

Pode-se observar, conforme Figura 10, que o pH inicial em estudo que le-
vou ao melhor resultado no processo de degradacédo do fenol foi o pH 5,0 com
tempo de 120 minutos. Este tempo € 0 necessario para que se atingisse a de-
gradacdo de 98% do fenol em pH considerado 6timo para este tipo de reacao,
entre 3,0 e 3,5 (Pignatello 2006).
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Figura 10: Degradacdo de fenol em diferentes pHs iniciais. Condig6es Experi-
mentais: [fenol] = 200 mg L™; [H,0,] = 1,01 g L *; [Fe®] =5 g L™"; Temperatura =
25 °C ; agitacdo = 100 rpm.

Durante esta etapa, ocorre o processo de oxidacdo do ferro metalico em
espécies Fe”* e Fe**, onde no processo iniciado em pH 5,0 atingisse uma faixa
mais acida de pH por volta dos 90 minutos, conforme Figura 11. A partir do mo-
mento em que se atinge a faixa de pH de 3 a 3,5, o processo apresenta compor-
tamento cinético de degradacao tipica do processo Fenton.
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Figura 11: Comportamento do pH inicial no processo de degradacéo do fenol.

Condi¢Bes experimentais: [fenol] = 200 mg L™; [H,0,] = 1,01 gL *; [Fe?]=5gL"
! Temperatura = 25 °C ; agitagéo = 100 rpm.
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Os valores de pH 6,0 e 7,0 necessitaram de um tempo maior para que a
degradacéo do fenol atinja niveis superiores a 90 %. Isto se deve ao fato da oxi-
dacéo do ferro metalico em pHs mais &cidos, terem um cinética de oxida¢cao mui-
to mais rapida do que em pH mais proximos a neutralidade.

A alteracao da superficie resultante do processo de oxidagéo do ferro me-
talico pode ser observada na figura 12, onde amostras de 1a de aco antes e apos

o processo foram fotografadas para a comparacao de suas estruturas fisicas.

MatVirgem0005 2011/02/18 D5.1 x100 1mm LavDestil0005 2011/02/18 D59 x200 500 um

MatVirgem0004 2011/02/18 D51 x50k  20um LavDestil0002 2011/02/18 D59 x3.0k  30um

Figura 12: fotografia no MEV: (a) da 1& de aco in natura (aumento de 100 vezes)
(b) da 1a de ago apos o processo em pH inicial de 5,0 (aumento de 200 vezes);
(c) fibra intacta, antes do processo (aumento de 2000 vezes); (d) fibra apos a
degradacédo (aumento de 300 vezes).

Pode-se notar que na imagem (@) as fibras de 1& de ago mantém sua inte-
gridade. Ja na figura (b) é possivel ver fibras corroidas, o que comprova a solubi-
lizacdo do ferro e consequientemente a liberacdo de espécies ibnicas que pro-
movem a reacao Fenton ja citada. A mesma andlise pode ser feita para as figu-
ras: (c) que apresenta sua superficie lisa e intacta; e a figura (d), que apresenta
rugosidade tipica de material oxidado.
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Foi constatado nos experimentos, conforme observado na Figura 12, que
apoés atingida a méxima degradacéo do fenol, em pH entre 3,0 e 3,5 iniciava-se
um processo espontaneo de recuperacdo (aumento) do pH, quando observava-
se também a formac&o de uma coloragao negra.

Em pH superiores a 5,0, acentua-se a precipitacdo do ferro na forma de hi-
dréxido, diminuindo a quantidade de catalisador disponivel para a producéo dos
radicais hidroxila.(Scheunemann, 2005).

5.2.
Influéncia da dosagem de peréxido de hidrogénio

Com o objetivo de avaliar o efeito da concentracdo de perdxido de hidro-
génio no processo, nesta etapa variou-se apenas a concentracdo de peréxido de

hidrogénio, mantendo-se fixados os outros parametros, conforme tabela abaixo.

Tabela 7: Planejamento experimental para avaliar o efeito da dosagem de H,0,

Dosagem de H,0, Concentracédo de la de pH Inicial da solu-
QL™ aco (Fe?) (g L ) cdo
1
50 5,0
3

Segundo Rivas et al. (2001), o peréxido de hidrogénio, na maioria dos ca-
sos, é o reagente limitante, uma vez que o Fe?* pode ser regenerado durante o
processo, atuando, desta forma, como catalisador no mecanismo de reagéo,
enquanto que o peroxido de hidrogénio precisa ser constantemente adicionado

para que haja a formacao de radicais hidroxila.

No entanto, com o0 aumento da concentracdo de H,O,, seria de se esperar
uma reducdo no tempo de degradagdo do fenol, ja que maiores concentracfes
de radicais hidroxila poderiam ser geradas no processo, acelerando a degrada-
cdo do composto. Porém, conforme apresentado na figura 13, na faixa estudada
de dosagem de H,O, no presente trabalho, esse efeito ndo se verificou, pois ndo
ocorreu aumento na velocidade de degradacéo do fenol com o aumento da con-
centracdo de peroxido de hidrogénio de 1,02 g L ™ para 2 e 3 g L™. No periodo

de inducéo dos primeiros 60 minutos, nas trés condicdes de diferentes dosagens
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testadas, a velocidade de degradacao foi praticamente a mesma, apenas diferin-

do a partir desse periodo.

250 -
200
—e— 25°C
—_ —&- 35°C
3 150 -
g —i— 45°C
5
8 100 -
50 -
0 T T T T 1
0 30 60 90 120 150
Tempo (min)

Figura 13: Degradacéo do fenol utilizando diferentes dosagens de H,O,. Condi-
¢cBes Experimentais: [fenol] = 200 mg L™; pHo = 5,0; [LA de aco] =5 g L™; T=
25°C agitacdo = 100 rpm.

Segundo Nogueira (2007) a eficiéncia do processo Fenton depende princi-
palmente da concentracdo de H,O», uma vez que ele é a fonte geradora de radi-
cais hidroxila neste processo (Reacdo 13), que sdo 0s principais responsaveis

pelo processo de degradacéo.

Fe* + H,0, —  Fe* ++0H+ OH (13)
Fe** +H,0, —  Fe* ++00H +H" (14)

Ainda segundo o mesmo autor o excesso de H>O» no meio reacional favo-
rece reacoes de auto-decomposicdo deste reagente (Reacdo 14), além disto, o
H»0, pode também atuar como sequestrante de radical hidroxila, formando o
radical hidroperoxila (HO,") (Reacdo 15), o qual apresenta um menor potencial
de reducéo (E, = 1,42 V) que "OH, prejudicando, portanto, o processo de degra-

dacéo.
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H,O, + 'OH - HO,  + H,0 (15)

Uma vez que a decomposicéo do H,0, pelo Fe** é muito mais rapida que a
regeneracdo destas espécies pela reacéo do Fe*" e o H,0, (equacéo 15), ocorre
a diminuicdo desta espécie no meio e consequentemente, a diminui¢cdo veloci-
dade de degradacdo do composto organico.

O efeito prejudicial do excesso de H,O, na degradacdo de compostos or-
ganicos foi observado na degradacéo de herbicidas e efluentes, o que demanda
uma atencgao especial para a utilizagdo da concentragdo adequada. (Nogueira et
al, 2007)

5.2.1.
Determinacao da Concentracdo de Per6xido Remanescente

A concentracdo de H,O» depois de obtida a degradacéo do fenol foi verifi-
cada. Este parametro é de grande importancia, visto que industrialmente, a
gquantidade de H,O, que ndo reage no processo e permanece ha solucdo pode
afetar a eficiéncia de processos biolégicos, posteriores a oxidacdo avancada,
além de gerar um custo desnecessario com o uso deste reagente. Além disso, o
excesso de H,O,, como ja relatado por muitos autores, pode ser um consumidor
dos radicais OH, responsaveis pela degradagéo do poluente.

Quando se utilizou 1g L™ de H,0,, a concentracéo residual apds a degra-
dacéo total do fenol (t= 120min) foi de 270 mg L . J& para as dosagens de 2 e 3
g L™, as concentracdes residuais foram maiores, 990 e 1780 mg L ™ respectiva-

mente, conforme Figura 14:
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Figura 14: Concentragfes remanescentes de H,O, decorrentes das diferentes
dosagens de H,0, g L ™ na degradac&o do fenol. Condicdes experimentais: [Fe-
nollo = 200mg L *; [L4 de ago] = 5,0 g L™"; pHo = 5,0; T = 25 °C e agitacdo de 100

rpm.

Quando se utilizou 1 g L™ de H,0,, a concentracao residual apés a degra-
dacéo total do fenol (t= 120min) foi de 270 mg L . J& para as dosagens de 2 e 3
g L™, as concentracdes residuais foram maiores, 990 e 1780 mg L ™ respectiva-
mente.

Cabe citar que alguns autores relataram a formagéo de H,O, in situ no pro-
cesso redutivo e oxidativo do ferro metalico em solucdo. Soeira et al (2007) in-
vestigaram a utilizacdo de nanoparticulas de Fe° como gerador do reagente de
Fenton, a fim de avaliar a degradacdo de uma solugcéo de fenol em diferentes
granulometrias e pHs. Neste trabalho, os autores observaram que em pH = 3,0
obteve-se uma producao de perdxido (0,90 mmol L™, em 30 minutos de reac&o);

e nos valores acima de 5,0 néo foi observada a geragédo deste composto.

5.3.
Influéncia da concentracéo de 14 de aco [Fe’]

Para avaliar a influéncia da concentracdo de 1a de aco no processo de de-

gradacéo, foi executado um conjunto de experimentos, onde se manteve fixo os
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parametros pH e dosagem de H,O, e variou-se a concentracao de la de aco

(Fe®) conforme tabela abaixo:

Tabela 8: Avaliacdo da concentracéo de L& de aco (Fe®)

[LaAdeaco] (gL ™ Dosagem de H,O, (gL ™)  pH Inicial da solucé&o

1
2,5 5,0 50
5
7

Pode-se observar, conforme a figura 15, que menores concentracdes de la
de aco acarretaram em um tempo maior para a degradacdo completa do fenol da
solugéo (menores velocidades de degradacdo). Quando se utilizou 1g L™ de 1&
de ago, o tempo total para a degradacgédo do fenol foi muito superior aos observa-
dos para massas de 2,5,5,0e 7,0g L™.

250 -

200 10g
- —@— 2, 5g
— 50¢g
(@)
£ 150 —-—7,0¢
©
c
Q100

50
0 T T T T T T T 1

0 30 60 9 120 150 180 210 240 270 300
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Figura 15: Comparacao da degradacao do fenol utilizando diferentes concentra-
cbes de 1a de aco. Condigbes experimentais: [Fenoll, = 200 mg L™ [H,04]o =
1,01g L *; pHo = 5,0; agitacdo de 100 rpm a 25 °C.
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O aumento da concentracdo de |& de aco de 1 para 2,5 g L™, levou a um
aumento na degradacdo do fenol de 85,5 % no mesmo tempo de 120 minutos.
Aumentando-se a concentracéo de |& de aco para 5 e 7g L™, este aumento na
degradacéo foi de 96,7% e 97,8% respectivamente, conforme mostrado na figura
16.

[EnN
H D 0o o
o o o o
1 1 1 )

Degradacao Fenol (%)
N
o

[LAdeaco] (gL 1)

Figura 16: Degradagéo de Fenol em fungdo da concentragédo da & de ago, no
tempo de 120 minutos. [Fenol], = 200 mg L *; pH, = 5,0; [H,0,] = 1,01 gL ™
agitacdo de 100 rpm a 25 °C..

Pode-se atribuir a este fenbmeno o fato de concentragdes maiores de ferro
possuirem uma maior area de contato com a solucdo, proporcionassem assim
gque maiores concentracdes de Fe?" e Fe*, resultantes do processo oxidativo do
ferro metalico, estivessem disponiveis para a reacdo com o H,O, na solucao.

Com o aumento da concentracéo de ferro, e consequentemente o aumento
de area exposta para geracdo das espécies oxidadas de ferro, a remocao de
fenol é acelerada, até atingir um ponto onde a velocidade de geracdo do catali-
sador dissolvido (neste caso, o Fe 2+) nao aumenta mais.

Assim, para os experimentos posteriores utilizou-se uma concentragdo em
massa de 5g L™ de 14 de aco, pois neste valor atingiu-se um eficiente patamar de
degradacéo, garantindo, assim, que a quantidade de ferro metalico utilizada néo
seja um fator limitante a eficiéncia do processo.

Segundo Perez et al (2002), ndo ha um consenso na razdo [H,O,]/[Fe(ll)]

que proporciona os melhores resultados, embora a reacado de Fenton seja estu-
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dada extensamente ha varios anos. No entanto ha muitas evidéncias de que o
principal efeito do ferro seja sobre a cinética do processo. Em geral maiores con-
centragbes de ferro na solucdo produzem aumento na velocidade de degrada-
¢do, porém assim como o peréxido de hidrogénio, em quantidades excessivas o
ferro pode consumir o "OH diminuindo a eficiéncia do processo. Além disso, é
necessaria uma etapa adicional no processo para a remocao dos ions de ferro,
de acordo com a legislacdo ambiental vigente. (Scheunemann, 2005).

Roy et al (1985) foram os primeiros a relatarem o uso do ferro metalico, em
condicdes redutora e oxidante para o tratamento do azocorante Alaranjado Acido
Il., Os pesquisadores observaram que, sob condi¢cBes aerdbias, ocorrem dois
fendbmenos quimicos: o primeiro consiste na reducdo da molécula do Alaranjado
Acido Il pelo processo de degradacédo redutiva com ferro metélico e o segundo
conduz a oxidag&o dos produtos formados durante a etapa de reducéo, por rea-
¢Oes do tipo Fenton. Os autores relataram que, na presencga de O, e o ferro me-
talico em meio acido (pH ~ 3,0) proporciona condi¢des reacionais favoraveis a
formac&o de peréxido de hidrogénio, e que a presenca de fons Fe?, provenien-
tes da propria oxidagéo do ferro metalico, levando a formacgéo de um forte agen-
te oxidante (HO®), responsavel pela degradacdo das substancias organicas pre-

sentes no meio reacional (Soeira, 2007).

5.3.1.
Quantificacéo de ferro total liberado durante o processo

A legislacéo brasileira, através da Resolu¢cdo CONAMA 357/2005, limita o
valor maximo de ferro total que pode ser langado em corpos d’aguaem 15mg L~
! conforme j4 citado anteriormente. Por causa da existéncia desse padréo para
descarte, realizou-se também a determinacdo de ferro total dissolvido na solu-
cao, antes e apds 0 processo.

Apds iniciado o processo, a concentracao de ferro na solucdo sobe grada-
tivamente, a medida que o pH inicialmente aumenta e em seguida decresce con-
forme mostrado na figura 17, até que no tempo final (120 minutos) alcangcou uma
concentracdo de 164,6 mg L . Esta alta concentracéio é decorrente da acidifica-
¢cdo da solugéo durante a reacdo de degradacédo do fenol, acentuando s libera-

¢do de quantidades deste elemento para a solugéo.
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Figura 17: Determinacgéo de Fe total na solugdo durante o processo. Condicbes
Experimentais : [fenol], = 200 mg L %; [H,0,]o = 1,01 g L *; [Fe°lo =5 g L™; pHo =
5,0; agitacdo = 100 rpm a 25 °C.

Uma alternativa para contornar este problema do excesso de ferro presen-
te na solucdo poderia ser a retirada da 1a de aco ap6s a liberagcao de quantida-
des consideradas ideais das espécies Fe?* e Fe**, para a formacédo de radicais
hidroxila no processo Fenton, evitando assim que quantidade maiores deste e-
lemento fossem liberadas na solucdo,. No entanto, seria necessario um estudo
mais detalhado para se ter conhecimento da concentracédo das espécies ibnicas
do ferro no decorrer do processo.

Uma tentativa de determinar tais concentragfes foi tentada, porém, devido
a necessidade de se fazer estas analises de forma imediata, evitando assim a
oxidac&o do Fe** a Fe** o que poderia afetar os resultados, néo foi possivel fazé-
lo.

Embora a producédo de lodo ndo seja uma alternativa atraente para qual-
quer processo que vise a remover contaminantes de efluentes, em razéo da ne-
cessidade de sua disposicao final, a correcdo de pH se faz necessaria para
cumprir com os padrdes de langamento, o que permitiria remover de forma qua-

se completa o ferro soluvel através da precipitagdo de Fe(OH);. Na figura 18 é


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0913465/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0913465/CA

57

possivel observar o aspecto final da solugdo, com uma coloracdo avermelhada,

resultante da alta concentracédo de complexos de ferro na solucéo.
SV L Fif | TN

Figura 18: Coloracao final da solucdo apés a degradacao do fenol.

No entanto, os resultados obtidos na degradacédo do fenol demonstraram
gue o sistema utilizando o ferro metalico pode vir a ser uma alternativa aos pro-
cessos de tratamento convencionais para a degradacdo deste composto em e-
fluentes, ja que nas condi¢des 6timas encontradas ([Fe°] = 5g L™ [H,0,] = 1g L~
' pH = 5,0 e Temperatura = 25°C) atingiu-se cerca de 98% de degradac&o do

poluente em 120 minutos.

5.4.
Influéncia da temperatura no processo

A temperatura é um parametro muito importante na velocidade das reacfes
guimicas, pois com aumento ou diminuicdo da mesma tem-se uma influéncia
direta na velocidade destas. Para avaliar a influéncia da temperatura neste traba-
lho foram testados trés valores: 25°C, 35°C e 45°C, mantendo-se fixo as outras

variaveis, conforme tabela 9:
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Tabela 9: Planejamento para avaliacéo da influéncia da temperatura no proces-

)
. ) . ) Hinicial da
Temperatura (°C) [H202] (g L™ [Ladeaco] (gL?) P solugéo
25 (+ 2,0)
35 (+ 2,0) 1,01 5 50
45 (+ 2,0)

Pode-se perceber a velocidade da reagdo aumenta com o aumento da
temperatura, conforme figura 19. Verifica-se que a 35 °C, ocorre um aumento na
velocidade média de degradacgdo de 33 % em relagcdo a temperatura ambiente.
J& com um aumento a 45°C, este aumento na velocidade atinge cerca de 50%,

reduzindo praticamente o tempo para a degradagdo completa do fenol pela me-

tade.
250 -
200
—e— 25°C
- —i— 35°C
3 150 -
£ —— 45°C
5
8 100 -
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Figura 19: Avaliacdo da degradacdo do fenol em diferentes temperaturas. Con-
dicdes do processo: [fenol], = 200mg L™; [Fe°]o = 5g L™ [H,0]o = 1,01g L™; pH, =
5,0, agitacdo de 100 rpm a 25 °C.

No entanto, segundo Esplugas et al (2002) ndo € conveniente tratar o eflu-

ente nas faixas de temperaturas acima de 40 °C, dado que aumenta a decompo-

sicdo do perdxido de hidrogénio em agua e oxigénio. A taxa de decomposicéo
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aumenta aproximadamente 2,5 vezes para cada 10°C de incremento na tempe-
ratura. (Mattos et al, 2003).

E necessario também levar em consideracdo que o tempo de reacdo de-
pende de outras varidveis tais como concentracdo de catalisador e tipo de eflu-
ente. Muitas aplicagcbes comerciais referenciam temperaturas de operacdo entre
20 e 40 °C (Scheunemann, 2005). O controle da temperatura € importante nao
SO por razbes econdmicas, mas também, por motivos de seguranga, uma vez
que a decomposicdo do perdxido de hidrogénio em H,O e O, € exotérmica e
pode causar acidentes se altas concentragdes de oxigénio estivem presentes em
ambientes que contenham produtos combustiveis.

Além disso, muitas industrias preferem tratar estes tipos de efluentes em
temperatura ambiente, evitando que na elevacdo da temperatura, compostos
volateis presentes nestes efluentes possam escapar para atmosfera. Sem falar
na questdo da legislacdo ambiental, em que segundo a Resolucio CONAMA

357, a temperatura de langamento de efluentes ndo pode exceder 40°C.

5.5.
Degradacéo de fenol utilizando apenas o ferro metalico

Para efeitos de comparacgéo entre a potencialidade do processo utilizando
o ferro metalico combinado com o perdxido de hidrogénio, e o uso apenas do
ferro metdlico, foi realizado um experimento, nas melhores condi¢bes encontra-
das para o processo, utilizando apenas o Fe° na degradacdo do contaminante.

Os resultados sdo mostrados na figura 20:
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Figura 20: Degradacéao de fenol utilizando apenas la de aco. Condi¢cdes experi-
mentais: [fenol] =200mg L™; [Fe°] =5g L™; pH inicial = 5,0; agitacdo de 100 rpm a
25 °C.

No decorrer de 240 minutos, praticamente ndo houve alteracdo na concen-
tracao inicial do fenol. No entanto, ocorreu a elevacéo do pH inicial, chegando a
valores proximos a neutralidade.

Alguns autores demonstraram que a utilizacao de ferro metélico sem adi-
¢ao de qualquer oxidante, tém-se tempos de degradacdo diferentes para cada
tipo de composto. Souza (2007) utilizou nanoparticulas de ferro na descoloracéo
de aguas subterraneas utilizando como modelo de poluente o corante organico
Orange 6. Neste trabalho, a autora conseguiu 98% de degradacdo deste com-
postos em 30 minutos de tratamento.

Gillhan et al (1996) demonstraram a potencialidade e aplicabilidade do pro-
cesso de remediagdo via degradacgdo redutiva com Fe metélico. Os autores de-
senvolveram uma técnica in situ para o tratamento de aguas subterraneas con-
taminadas por compostos organicos clorados volateis, construindo uma “parede”
permeavel de ferro elementar perpendicular a dire¢éo do fluxo de dgua subterra-

nea. No entanto, o processo necessitava de um tempo consideravel para atingir
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resultados satisfatorios além de outras condicdes favoraveis ao processo como
pH, vazédo de efluente, etc.

Diversos autores relatam que no uso do Ferro metélico na degradacéo de
compostos organicos em efluentes aquosos ocorrem processos redutivos e o
oxidativos, sendo este segundo processo capaz de gerar peréxido de hidrogénio
in situ e consequientemente, gerar radicais hidroxila. No entanto, a quantidade
desta espécie gerada é provavelmente pequena se comparada a adicao de pe-
roxido de hidrogénio como fonte destas espécies

Desta forma, a avaliacdo da degradacéo do fenol utilizando apenas o ferro
metalico necessitaria de maiores tempos de estudo, o que nao foi possivel neste

trabalho.

5.6.
Degradacéo de fenol utilizando apenas o peroxido de hidrogénio

Da mesma forma que para a comparagdo com o processo utilizando ape-
nas o ferro metalico, utilizou-se apenas o H,O» para a degradacao do poluente.

O peroéxido de hidrogénio sozinho mostrou-se pouco eficiente na degrada-
cdo do fenol, conforme Figura 21. E provavel que isto se deva pelo fato de que
sozinho, o H,O; nado é capaz de gerar radicais hidroxila, uma vez que sem a pre-
senca de um catalisador para esta reacdo, como o Fe ** no ocorre a decompo-
sicdo do perdxido de hidrogénio nestes radicais. Dessa forma, sendo o perédxido
de hidrogénio grande fonte destes radicais, seu uso é indicado com a presenca
de sais de ferro ou outros metais, radiagdo UV ou outros oxidantes, capaz de

produzir tais espécies.
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Figura 21: Degradacéo de fenol apenas com peroxido de hidrogénio. Condicbes
experimentais: [fenol], = 200 mg L™; [H,0,]o = 1,01g L **; pHe= 5,0 e agitacéo de
100rpm a 25°C.

Nesta mesma figura, nota-se que a concentracdo de H,O» durante o pro-
cesso permanece praticamente estavel, diferentemente do processo combinado
com o ferro metalico, quando sua concentragdo inicial € reduzida em cerca de
75%. A concentracdo do fenol também permanece praticamente estavel, sofren-
do uma degradacéo de 8,5% da sua concentracéo inicial, no tempo de 300 minu-
tos.

Embora o peroxido de hidrogénio seja um oxidante quimico eficiente e ope-
ravel em condi¢cdes ambientais, ele é pouco utilizado na forma isolada, uma vez
gue sua acgao pode ser potencializada pela combinagdo com sistemas cataliticos
(Brito e Rangel, 2008). Além do mais, o perdxido de hidrogénio sozinho tem um
poder oxidante relativamente baixo (1,77 v) em comparacdo com o radical hidro-

xila (2,80 v), altamente oxidante.
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5.7.
Decomposicdo do H,O, na presenca de |a de aco em diferentes pHs

Com objetivo de avaliar a decomposicdo do H,O, na presenca da |a de a-
¢o, bem como o simultdneo comportamento do pH, fez-se experimentos nas me-
lhores condi¢des encontradas de [la de ago] e [H,O,] em diferentes pHs acidos.
Os resultados s&o mostrados nas figuras 22, 23 e 24, respectivamente:

1200 - - 6
800 - -4
-l
g ——[H202]
— 600 -3 %
o
o
x ~-pH

400 - -2

200 - -1

0 T T T T O
0 20 40 60 80 100
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Figura 22: Decomposicdo do H,O, na presenca de & de aco em pH inicial 3,0.
Condi¢des experimentais: [H,0,] = 1,01g L *; [Ia de aco] = 5 g L *; agitacdo de
100 rpm a 25 °C.
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Figura 23: Decomposicdo do H,O, na presenca de & de aco em pH inicial 4,0.

Condi¢Bes experimentais: [H,0,] = 1,01g L *; [Ia de aco] = 5 g L *; agitacdo de

100 rpm a 25 °C.
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Figura 24: Decomposicdo do H,O, na presenca de |a de aco em pH inicial 5,0.

Condi¢des experimentais: [H,0,] = 1,01g L *; [Ia de aco] = 5 g L *; agitacdo de

100 rpm a 25 °C.
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Observa-se que a decomposicdo do H,O, na presenca de 1a de ago em di-
ferentes pHs, € acompanhada por um aumento significativo de pH (cerca de 2
unidades). Isto se deve provavelmente as reacdes iniciais da oxidagao do ferro

metalico, ja que este se encontra em meio acido:

5.8.
Consideragfes mecanisticas

Os resultados apresentados indicam que € necessario ocorrer dissolucéo
de ferro a partir da 1& de aco, para que ocorra a geracdo de radicais hidroxila
necessarios a degradacao do fenol.

O processo inicia-se com essa etapa de dissolu¢do oxidante do ferro ele-
mentar promovida pelo H,O,. Dai a observacao de periodos de indugéo nas cur-
vas cinéticas apresentadas, e um comportamento autocatalitico da reagéo de
degradacéo; a qual se acelera a medida que os ions ferro se incorporam a solu-
¢do. Desse modo, a la de aco atua como fornecedora de ions ferro a solugéo.
N&o se viu evidéncia de que a superficie do ferro estivesse agindo como catali-
sador heterogéneo gerador de radicais livres, a partir da decomposicao superfi-
cial do H,0..

Conforme a Figura 11, na pagina 47, na etapa inicial do processo - nos
primeiros 10 minutos, foi observado uma ligeira elevacdo do pH. Isto pode ser
explicado pela oxidac&o do ferro elementar e em seqiiéncia o Fe**, demonstra-

das nas reacdes 16 e 17:

Fe° + 2H" + H,0, —» Fe ** + 2H,0 (16)
2Fe #* + 2H* + H,0, —» 2Fe ** + 2H,0 (17)

Da mesma forma, o contato da solugéo contendo 200 mg L™ de fenol com
o ferro metélico, sem a presenca de peroxido de hidrogénio, conduz ao aumento
do pH da solucdo, como mostrado anteriormente na Figura 22.

Passado o periodo inicial, a medida que a reacéo progride, o pH cai mar-
cadamente, desde todos os valores iniciais acompanhados, chegando até pH 3
ao final da etapa de oxidacao do fenol.

De acordo com Santos et al (2005) em um trabalho em que descreve um

modelo cinético da degradacéo de fenol utilizando éxido de cobre como catalisa-
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dor, na de degradacéo do fenol, ocorre a geracdo de subprodutos diversos aci-
dos como p-hidroxibenzil e acidos de cadeias menores, como &cido maleico,
acido oxalico e acido férmico. Isto explica a acidificacdo da solucéo apos a etapa
inicial durante a maior parte do curso da reacdo. Além disso, a formacgao de hi-
droxo-complexos férricos, FeOH ?*, HFeO, ou [Fe(OH)] durante esta etapa tam-
bém poderia explicar esta diminuigdo, conforme citado por Scheunemman
(2005).

Finalmente, constata-se (ainda na Figura 11), apos o término da oxidacdo
do fenol, a recuperacéo espontanea do pH para valores cerca da neutralidade,
impulsionado pela a¢do do H,O, residual e o ferro metélico. Dai se esperaria
chegar ao equilibrio entre ferro elementar remanescente, eventuais 6xidos su-
perficiais, espécies aquosas de ferro, peréxido de hidrogénio residual tendendo a
zero, e produtos da oxidagdo parcial do fenol. Novamente pode-se explicar a
nova etapa de aumento de pH pelas reacdes 16 e 17. Isto também é confirmado

pelas variacdes de pH observadas nas Figuras de 24 a 26.

5.9.
Andlise de Carbono Organico Total

O carbono organico total remanescente foi determinado a fim de ter co-
nhecimento da eficiéncia da mineralizacdo deste processo, ou seja, a capacida-
de de oxidacao do fenol a moléculas como agua e géas carbdénico.

Pode-se observar na figura 25 que durante o processo de degradagéo do
fenol, ocorreu uma mineralizagdo de 33,28%. Este valor encontra-se bem proxi-

mo ao relatado em alguns trabalhos realizados com este tipo de catalisador.
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Figura 25: Mineralizacdo do fenol em funcdo da variacdo do pH no processo
combinado peroxido de hidrogénio e ferro metalico. Condi¢ces do processo: [fe-
nol] =200 mg L *; [H,0,] = 1,01 g L *; [Fe°] =5 g L™; pH, = 5,0; agitagéio = 100
rom a 25 °C.

Nota-se que a maior mineralizagdo ocorre apds decorrido 60 minutos. Isto
coincide com a diminuicao do pH, tornando mais acida a solugédo e consequen-
temente liberando maiores concentracées de espécies Fe”* e Fe**, responsaveis
pela decomposicdo do perdxido de hidrogénio em radicais livres, que degradam
a molécula de fenol.

A mineralizagdo maxima foi conseguida no tempo ap6s 100 minutos, atin-
gindo o maximo de 33,28% de mineralizacdo no fim do processo. Neste momen-
to o pH atinge valores considerados 6timos para a formacao de radicais OH nes-
te tipo de processo. Apesar de ter atingido a degradacéo quase total do fenol, o
processo nao foi eficiente em reduzir todo o teor de carbono orgénico total

Soeira (2007) utilizando os processo redutivos e oxidativos do ferro metali-
co para degradar o p-nitrofenol, obteve valores de 20 % de mineralizacdo, ape-
nas se utilizando dos sistemas oxidativos deste processo e 40 % de degradacéo
guando ambos sistemas estiveram associados. Vale ressaltar, que no processo
oxidativo deste trabalho, foi injetado uma vazéo de O, para o interior do reator, a
fim de aumentar a atmosfera oxidante e a consequente geracado de H,O; in situ

NO Processo.
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5.10.
Formacdao de subprodutos

Vérios autores (Schie,2000; Santos, 2002) relataram que na degradacdo
do fenol através do processo Fenton e similares, ocorre a formagéo de estruturas
ciclicas como subprodutos, tais como catecol e hidroquinona. Apesar da eficién-
cia comprovada do processo Fenton e foto-Fenton na degradagcéo de compostos
organicos, estes compostos sdo altamente recalcitrantes e podem ser tdo noci-
VOs e toxicos quanto aos produtos que os originaram.

Zazo et al. (2007) avaliaram os subprodutos aromaticos de elevada toxici-
dade formados na reac&o de oxidacdo de uma solucdo de 100 mg.L™ de fenol a
partir da reagdo de Fenton. Os autores identificaram a hidroquinona e a p-
benzoquinona como produtos obtidos da reacdo de oxidagdo e que apresentam
valores de toxicidade superiores ao fenol.

Bremmer et al (2005) em seu trabalho para degradacéo de fenol utilizando
barras de ferro e H,O,, observaram uma mudanca de coloracdo na solugéo apos
0 tratamento e sugeriram que esses compostos poderiam ser espécies poliméri-
cas resultantes da condensagédo de compostos aromaticos e complexos aromati-
cos de ferro. Eles relatam o surgimento de um complexo negro, nao identificado,
gue em continua oxidagcdo com os radicais hidroxila gerados no sistemas. A rota

sugerida para a degradacao por este processo é apresentada na Figura 26:
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Figura 26: Rota sugerida da degradacao do fenol pelo processo ferro metalico e

peréxido de hidrogénio (adaptado de Bremmer et al).
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Santos et al (2002) mostraram que a degradacao de fenol envolvendo radi-
cais hidroxila via hidroxilagdo aromatica, tem como produtos intermediérios com-
postos arométicos como o catecol, hidroquinona e benzoquinona .No entanto, o
autor afirma que estes compostos podem ser decompostos em moléculas de
menores cadeias, como acido maleico, oxalico, férmico e acético, além de forma-
rem também &gua e CO, pela prépria acdo dos radicais hidroxilas gerados no
processo.

Uma tentativa de identificar possiveis subprodutos arométicos gerados da
degradacao do fenol pelo processo combinado peroxido de hidrogénio e la de

aco foi feita. No entanto, n&o foi possivel a obtengéo de resultados conclusivos.
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