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Introducéo

A crescente preocupacdo com O meio
ambiente tem feito as autoridades de todos os
paises voltarem suas aten¢des para a questao do
futuro de suas nagbes. Sendo assim, as leis
ambientais estdo cada vez mais rigidas. Hoje, em
varias partes do Brasil, as industrias ja pagam
tanto pela agua consumida como pela
descartada. Além disso, sdo aplicadas multas
severas caso as industriais excedam os padrdes
de emisséo estabelecidos em lei.

O fenol € um poluente bastante téxico e
comum em efluentes gerados em diversas
operacoes de industrias quimicas como o refino
de petréleo, producdo de papel e celulose,
pesticidas, etc. [1]. O estudo da degradacédo do
fenol utilizando diferentes métodos de tratamento
de efluentes tem sido realizado por varios
pesquisadores [1-4], uma vez que ele é um
composto bastante representativo, servindo como
base de referéncia quando se pretende testar
novos métodos de tratamentos de aguas
contaminadas com compostos organicos.

Devido a sua alta toxidade e baixa
biodegradabilidade, efluentes contendo
compostos fendlicos precisam ser especialmente
tratados antes de serem dispostos no meio.
Contudo, métodos convencionais de tratamentos
ndo podem ser aplicados, pois estes poluentes
em determinadas concentragbes nao sao
apropriados para um tratamento biolégico [2].

Nos ultimos anos, os chamados processos
oxidativos avancados (POA) vém se destacando
como uma alternativa para o tratamento de
efluentes contendo compostos organicos toxicos,
nos quais o tratamento biolégico ndo pode ser
aplicado [5, 6]. Os POA séo baseados na geragéo
de radicais hidroxila (-OH), substancias altamente
oxidantes capazes de reagir com praticamente
todas as classes de compostos organicos,
resultando em sua completa mineralizacéo,

obtendo CO, e H,0O, ou gerando produtos mais
biodegradaveis [7, 8].

O reagente de Fenton é conhecido ha
bastante tempo, mas sé recentemente, apds a
descoberta da acdo da luz UV na reacdo, a agora
chamada Foto-Fenton, teve seu reconhecimento
como uma poderosa ferramenta no tratamento de
efluentes aquosos contendo poluentes néo
biodegradaveis [8]. Seu mecanismo reacional
consiste na decomposicdo de perdxido de
hidrogénio em meio acido na presenca de ions
ferrosos, levando a formacgéo de radicais hidroxila
(a reacdo de Fenton) [9], conforme mostrado
abaixo.

Fe** + H,0, 2 Fe® + OH + -OH 1)

Os fons Fe** sofrem fotdlise (2), pela acdo da
radiacdo UV/Visivel, retornando ao ndmero de
oxidacdo inicial, os quais reagem novamente com
o H,0,, promovendo uma continua fonte de
radicais hidroxila.

Fe** +H,0+hy 2 Fe* +H "+ .OH (2

O processo foto-Fenton tem se destacado
entre os POA que utilizam a luz em sua reagdo,
pois tem a vantagem de ser sensivel a luz UV-
visivel para comprimentos de onda maiores do
que 300 nm [10, 11], possibilitando a utilizacdo de
luz solar ou de lampadas que emitem UV nesta
faixa, como as lampadas fluorescentes de luz
negra (black light).

O emprego dos processos oxidativos
avancados em escala industrial apresenta como
principal obstaculo os custos relacionados aos
reagentes quimicos e, principalmente, as fontes
de radiacdo UV (manutencdo e consumo de
energia elétrica).

Este trabalho consiste na aplicacdo do
processo foto-Fenton na degradacdo de um
efluente  fendlico aquoso, simulado em
laboratério, utilizando um novo reator fotoquimico



composto por um conjunto de 12 lampadas
fluorescentes (black light, 40 W/lampada) usadas
como fonte de radiacdo UV. Este tipo de lampada
apresenta a vantagem de ter um custo bastante
reduzido quando comparado aos outros tipos de
fontes de radiacdo UV (lampadas especiais de
vapor de mercurio). A configuracdo deste reator
permitiu estudar um efeito bastante importante no
processo, a influéncia da intensidade de luz
(poténcia da fonte de radiagdo) na degradacédo
fotoquimica do fenol. Foi utilizada a metodologia
de planejamento experimental para determinar as
concentragbes oOtimas dos reagentes utilizados
(ions ferrosos e perdxido de hidrogénio).

Metodologia

Para a realizacdo dos experimentos de
degradacdo foram utilizados como reagentes, o
sulfato de ferro heptahidratado (FeSO,-7H,0),
como fonte de ions ferrosos, o peroxido de
hidrogénio (H,O,, 30%), o &cido sulfdrico
concentrado (H,SO,4) e o fenol, como poluente
modelo. Foi utilizada também uma solugéo
inibidora do sistema foto-Fenton, consistindo de
uma mistura de iodeto de potassio (KlI; 0,1M),
sulfito de soédio (Na,SOs3; 0,1M) e hidroxido de
sédio (NaOH; 0,1M).

(0] reator fotoquimico desenvolvido,
denominado reator fotoquimico multi-lampadas,
consiste de um cilindro de aco inox de parede
interna espelhada, apresentando 12 lampadas
fluorescentes de luz negra (Sylvania, black light,
40 W) como fonte de emisséo de radiacdo UV,
fixadas simetricamente em sua parede interna. As
lampadas estdo conectadas a um dispositivo que
permite o acionamento individual de cada
lampada. No centro deste reator esta fixado um
tubo de vidro (borossilicato) pelo qual circula o
efluente a ser tratado. O reator é acoplado a um
tanque de mistura e a uma bomba de
recirculacdo. O esquema deste reator € mostrado
na Figura 1.

A metodologia utilizada nos ensaios
experimentais consistiu na adicdo de 100 mgC/L
de fenol diluido em 9,8 L de agua destilada no
tanque de mistura, seguido do acionamento da
bomba de circulacdo. O pH inicial da solucéo foi
ajustado para 3 (pH 6timo para a reacao de foto-
Fenton), com a adicdo de H,SO, concentrado. O
tempo de reacdo foi iniciado com a adicdo da
solucdo de FeS0O,.7H,O (diluido em 100 mL),
preparada previamente em um baldo volumétrico,
e do H,0,, este ultimo, sendo adicionado em 4
partes iguais (no inicio e a cada 30 minutos de
reacdo). A temperatura e o pH do efluente foram
constantemente monitorados por meio de um
termémetro digital e um medidor de pH. Amostras
de 5mL foram coletadas ao longo de cada ensaio
experimental com o auxilio de uma seringa.

Foram adicionados 2mL de solucao inibidora a
cada amostra das seringas para precipitacdo do
sal de ferro e, em seguida, filtrado, utilizando um
filtro com membrana durapode (0,22 um)
acoplado na seringa para remoc¢ao do mesmo. Os
filtrados obtidos foram analisados em um TOC
(Shimadzu, 5000A). Este equipamento de analise
permite obter dados bastante precisos quanto ao
teor de carbono orgéanico total (COT), em mgC/L.
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Figura 1. Montagem experimental do reator
fotoquimico

Seguindo a metodologia do planejamento
experimental [12], foi elaborado um planejamento
fatorial (2°) ampliado (do tipo estrela) com o
objetivo de investigar a influéncia da
concentracdo dos reagentes (ions Fe®* e H,0,)
na degradacé@o do fenol em meio aquoso. Além
disso, esta técnica permite a obtencdo de um
modelo matematico (via técnica de superficie de
resposta), que consiste em uma expressao
polinomial (Equacéo 1), a qual possibilita o estudo
de uma regido 6tima.

Y = bg + biXq + DoXp + boXoXo + b11><12 + b22X22 (3)

onde b; séo os parametros do modelo, X; e X, 0S
fatores (niveis) codificados (-1.4, -1, 0, +1 e +1.4)
das variaveis [Fe?'] e [H,0O,], respectivamente, e
0s Vvalores de y obtidos correspondem ao
percentual de COT removido em 1 hora de
experimento para cada ensaio experimental. A
Figura 2 mostra 0 esquema das condi¢cdes
experimentais do planejamento, perfazendo um
total de 11 experimentos (com duas repeticdes no
ponto central).
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Figura 2. Planejamento experimental em estrela para
duas variaveis codificadas.

Resultados e Discusséao

Comparacdo dos processos de Fenton, foto-
Fenton, UV/H,0, e fotdlise

Com o intuito de verificar a eficiéncia do reator
multi-lampadas quanto ao tipo de processo
utilizado e estudar a sua capacidade efetiva de
degradacdo, foram realizados experimentos de
degradacdo de 100 mgC/L de fenol, em meio
aquoso, usando diferentes processos: foto-Fenton
(Fe*/H,0,/UV), Fenton (Fe*/H,0,), H,0,/UV e
fotdlise (UV). As concentracdes de fons Fe” e
H,O, utilizadas foram 1mM e 100mM,
respectivamente. Como pode ser observado na
Figura 3, o processo foto-Fenton apresentou o
melhor desempenho (93% de mineralizagédo),
enquanto que no processo Fenton, a reacao foi
praticamente inibida ap6és 30 min de reacdo,
degradando apenas 23,52% do poluente inicial. A
performance apresentada pelo processo Fenton
era esperada, visto que a reacdo de Fenton (1),
chamada também de Fenton escura, independe
da luz para gerar radicais hidroxila. Contudo,
neste processo os fons de Fe** oxidam a Fe**, os
guais sem a acao da radiagao UV/Visivel ndo sao
reduzidos ao seu estado de oxidacdo inicial,
diminuindo a taxa do processo de degradacéo.
Porém, em presenca de radiagdo UV (sistema
foto-Fenton), esta reagdo (2) é observada,
promovendo além da regeneracdo do Fe®*, um
radical hidroxila adicional, acelerando fortemente
a taxa de degradacéo do fenol.

Praticamente ndo houve degradacdo nos
processos de H,O,/UV e fotélise. Esse resultado,
provavelmente, foi devido ao comprimento de
onda da radiacdo emitida pelas lampadas de luz
negra encontrar-se, em sua maioria, na regido do
UVA (préxima da regiao do visivel), a qual ndo é

adequada para estes tipos de processos. Além
disso, quase toda a radiagcdo UV, com
comprimento abaixo de 290 nm (comprimento de
onda necessario para haver a decomposicdo do
H,O, pela acdo da luz), é filtrada pelo tubo de
borossilicato do reator [13].
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Figura 3. Comparacéo das performances dos
processos oxidativos.

Efeito da Intensidade de radiagdo luminosa

Para verificar o efeito da intensidade de
radiacio no processo foto-Fenton, foram
realizados ensaios experimentais de degradacgéo
de fenol na auséncia e na presenca de radiagcdo
luminosa com o acionamento de 2, 3, 6, 12 e 14
lampadas (duas lampadas foram adicionadas ao
sistema original), resultando nas respectivas
poténcias: OW, 80W, 120W, 240W, 480W e
560W. O diagrama da Figura 2 mostra os
resultados obtidos da degradacdo do fenol em
funcdo da poténcia das lampadas acionadas.
Pode-se também observar a configuracdo
espacial das lampadas em cada experimento.
([Fe2+] = 1mM; [H20] = 100mM e [Fenol] = 100mgC/L).

Observou-se que quanto maior a poténcia das
lampadas (nimero de lampadas acionadas)
utilizadas no processo de degradacdo, maior é a
taxa de remocdo do teor de carbono orgéanico
total (COT), confirmando as expectativas e
evidenciando o bom desempenho do reator para
0 estudo desta variavel. O aumento da poténcia
da fonte de radiacdo facilita a reducdo das
espécies Fe®* para Fe® (2), aumentando a
guantidade de radicais hidroxila gerada. Durante
0s primeiros 10 minutos de reacdo, o0s
percentuais de remogdo sao muito préximos entre
si, inclusive na auséncia de radiagdo UV (reacdo
de Fenton). Isto ocorre porque na primeira etapa
da degradacéo prevalece a reagdo de Fenton (1),
ndo dependendo da radiacdo UV. Somente apds
certo tempo reacional, a influéncia da luz na
degradacdo do fenol pode ser observada. Apos
uma hora de reacdo, foram obtidos os seguintes



percentuais de remocdo: 35 % (reacdo de
Fenton); 43 % (com duas lampadas acionadas;
80 W); 56 % (com trés lampadas acionadas; 120
W); 66 % (com seis lampadas acionadas; 240 W);
85,5 % (com doze lampadas acionadas; 480 W) e
87 % (com quatorze lampadas acionadas; 560
W).
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Figura 4. (a) Efeito da poténcia da fonte de radiacdo na
degradacéao do fenol e (b) Configuracéo das lampadas
O: lampada acionada ®: lampada ndo-acionadas

Para melhor Vvisualizagdo do efeito da
intensidade da radiacdo, pode-se observar o
diagrama apresentado na Figura 5, na qual
contam o0s resultados obtidos em termos de
percentual de degradacdo do fenol para 60
minutos de reacdo em funcdo poténcia das
lampadas acionadas (em W). Nesta figura, pode
ser observado claramente que com o aumento da
poténcia das lampadas acionadas, ha um
aumento  significativo no  percentual de
degradacdo do fenol, ou seja, acelerando o

5 3+ 2+
processo de reducdo do Fe”™ a Fe” e,
consequentemente, gerando mais radicais
hidroxila. Pode-se notar também, que com 480W,
0O processo ja comeca a apresentar sinais de
saturagcdo de fotons, mantendo o percentual de
degradacéo praticamente constante apos 480W.
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Figura 5. Diagrama da poténcia da fonte de
radiacdo (W) pelo percentual de degradacgéo
para o tempo reacional de 60 minutos.

Determinacao das condi¢Bes 6timas de operacdo

A Tabela 1 mostra os valores absolutos e os
niveis codificados das varidveis: concentragédo de
Fe?* (x1) e concentracdo de H,0, (x,), referentes
ao planejamento em estrela da Figura 2. Os
valores de y; correspondem ao percentual de
COT removido em 1 hora de experimento para
cada ensaio experimental.

Tabela 1. Valores das variaveis codificadas para o
planejamento em estrela, onde x; refere-se a [Fe2+],
X2 a [H202] e y & resposta obtida (percentual de COT
degradado em 60 minutos de reacéo)

2+
Ensaio [(lr:rsM)] [E:TZH\OAZ)] X1 X2 yi
1 0,67 46,4 -1 -1 21,3
2 2,6 46,4 +1 -1 41,1
3 0,67 173,6 -1 +1 23,1
4 2,6 173,6 +1 +1 32,8
5 1,63 110 0 0 24,0
6 1,63 110 0 0 22,2
7 1,63 110 0 0 22,9
8 0,27 110 -1,4 0 47,4
9 1,63 200 0 +1,4 20,4
10 3 110 +1,4 0 39,1
11 1,63 20 0 -1,4 67,3

Os parametros by do modelo

podem ser obtidos pela equacéo:

b=(XX)'XY (4)

quadratico (2)

onde, X é uma matriz formada pelas variaveis
codificadas (X1, X2, X1Xa, X.° e X,) € by do modelo
qguadratico (2) e Y é uma matriz formada pelos
valores de y;. O resultado do modelo quadratico
obtido é mostrado a seguir.

y = 78,517 - 1,7205x; + 8,8573X, + 1,8909X:X, —
5,4893x,° — 6,883x%,°  (5)



A Figura 6 mostra a superficie de resposta (a)
e as curvas de niveis (b) correspondentes ao
modelo ajustado (5).
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Figura 6. (a) Superficie de resposta e (b) Curvas de
niveis descritas pelo modelo quadratico.

Pela Figura 6 ou derivando a equac¢do do
modelo (5) em fungdo das variaveis codificadas,
podem-se obter as condigcbes de 6timas de
operacao (percentual de degradagdo maximo)
para as variaveis x; e X, as quais foram -0,047
(Fe*] = 1,6 mM) e 0,637([H,0,] = 150,5),
respectivamente. Com esses valores é possivel
obter um percentual maximo de 81,38% de
remocdo do COT inicial, em 1 hora de reacéo.

Na mesma Figura 6 alguns efeitos podem ser
observados. Com o aumento da concentracdo de
Fe®* ha& um aumento no percentual de
degradacdo até atingir um ponto 6timo, depois,
comecando a diminuir. Isto acontece porque o
aumento da concentracdo de ions ferrosos
favorece a reagdo de oxi-reducdo, gerando mais
radicais hidroxila. Contudo, o acréscimo em
excesso de ferro aumenta a opacidade da
solugdo, diminuindo a penetracdo da luz, desta
forma, dificultando a regeneracéo do Fe”" quando
oxidado a Fe* e, consequentemente, diminuindo

a taxa de degradacao [14]. Outro efeito que pode
ser observado é o aumento da quantidade de
H,O,, o qual contribuiu significativamente para o
aumento do percentual de remoc¢do do COT
inicial, contribuindo para a formacdo de mais
radicais hidroxila na solucéo [15].

Conclusdes

Os resultados obtidos mostraram que o reator
fotoquimico (reator multi-lampadas) desenvolvido
apresentou um desempenho satisfatério na
fotodegradacdo do fenol, sendo que a utilizagao
do processo foto-Fenton foi o mais eficiente,
quando comparado com o0s demais processos
estudados (Fenton, H,O,/UV e fotdlise direta).

A possibilidade de operar com diferentes
quantidades de lampadas acionadas permitiu
observar a importadncia da radiagdo para o
processo de fotodegradacdo, no qual foi
constatada uma dependéncia da percentagem de
mineralizacdo em funcéo da poténcia (em W) das
lampadas utilizadas, apresentando um perfil de
saturagdo (excesso de fotons) apds 480 W.

Na regido investigada pelo planejamento
experimental, a superficie de resposta é descrita
satisfatoriamente pela equacdo 25, obtendo,
desta forma, as condicBes de operacdo Otimas
para o sistema ([Fe*"] = 1,6 mM e [H,0,] = 150,5
mM).

A configurag&o do reator se mostrou bastante
propicia a aplicacdo industrial devido ao seu facil
procedimento operacional e simples montagem.
Além disso, o0 uso das lampadas fluorescentes de
luz negra (black light) resulta em uma importante
economia do ponto de vista de demanda
energética quando comparado com as fontes
usuais de radiacdo UV (lampadas de vapor de
mercurio de média e alta pressao).
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