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As atividades industriais, mineracéo e agricultura sdo emissores importantes de poluentes toxicos, sendo a
indUstria do petrdleo, uma grande geradora de efluentes tdxicos. O fenol é um dos compostos encontrados
nestes efluentes, é perigoso e mortal em minimas concentragdes. Os métodos tradicionais de tratamento
de 4gua ndo podem mineraliza-lo, técnicas tais como processos oxidativos avangados vem sendo
estudadas. Este trabalho utilizou o processo de foto-Fenton aplicando um reator fotoquimico de bancada
para o tratamento de uma solucdo aquosa de fenol de 100mg.L™. A degradagdo do composto e a
mineralizacdo foram analisadas através de cromatografia liquida de alta eficiéncia e do Carbono Organico
Total (COT), respectivamente. Obteve-se uma degradacéo de 100% de converséao do fenol e 92% do TOC
apos 2 horas de reacéo.
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Analysis of the Degradation and Mineralization of Phenol Via Advanced Oxidative Process for
Wastewater Reuse in the oil industry.

Industrial activities, mining and agriculture are important emitters of toxic pollutants, the oil industry
being a major generator of toxic effluents. Phenol is one of the compounds found in these effluents, is
dangerous and lethal in minute concentrations. Traditional methods of water treatment can not
mineralized it, and studied techniques such as advanced oxidation processes. This work used photo-
Fenton process using photochemical reactor bench for treating an aqueous solution of phenol 100mg.L™.
The degradation of the compound and the mineralization were analyzed via liquid chromatography High
Efficiency Total Organic Carbon (TOC). Obtained was a degradation of 100% conversion of the phenol
and 92% of the TOC after 2 hours of reaction.
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1. INTRODUCAO

A industria petrolifera é de grande importancia no desenvolvimento de uma regido, pois esta
diretamente ligada a outras industrias como a de producgéo de plésticos, combustiveis, borrachas
e Oleos lubrificantes. Os efluentes de plantas industriais, tais como coquearias, refinarias de
petroleo, petroquimica béasica e produtoras de resinas frequentemente contém compostos
fendlicos [1].

A industria do petroleo brasileira cresceu 1,6% no ano de 2011 no que diz respeito ao volume
produzido de barris de 6leo por dia (boed), significando um total de 2.376.359 boed. Tal
crescimento atinge diretamente o volume de &gua contaminada, visto que em alguns pogos

074201-1


http://www.scientiaplena.org.br/

K. S. .Silva et al., Scientia Plena 10, 074201 (2014) 2

maduros a razdo agua/oleo (RAO) é de até 90% do 6leo extraido, ou seja, a cada 1 barril de 6leo
sdo produzidos 9 barris de 4gua contaminada [2].

Apesar da importancia do petréleo na economia mundial, a questdo ambiental que permeia
sua producao deve ser sempre bem avaliada devido a composi¢do de seus residuos e do préprio
petréleo que é constituido, sendo necessario e importante focar na questdo ambiental [3].

O petréleo possui uma complexidade quimica bastante elevada com uma imensa gama de
componentes, sendo formado principalmente de hidrocarbonetos arométicos e alifaticos [3].
Entre seus compostos se destacam o benzeno, tolueno, etilbenzeno e isdmeros de Xileno, os
chamados BTEX, e fendis [4].

Dentre estes poluentes, o fenol e seus derivados representam uma ameaca significativa ao
meio ambiente devido a sua toxicidade [5], estabilidade de bioacumulacéo e a capacidade de
permanecer no ambiente por longos periodos. Este composto é altamente toxico, carcinogénico
e alergénico, causando danos considerdveis saude humana, além de causar ameagas ao
ecossistema em massas de agua [6]. Desse modo, sua determinacdo e remocdo do meio
ambiente sdo de grande importancia para garantir uma melhor qualidade, sobretudo das aguas,
quer sejam superficiais ou subterraneas [7].

Leis cada vez mais rigidas vém sendo criadas, objetivando limitar a quantidade de
contaminantes nos efluentes para descarte. A Agéncia de Protecdo Ambiental determina que a
concentragdo maxima de fenol permitida em agua potavel e mineral seja de 0,5 mg.L™, menor
que 1 ug.L™ em 4guas superficiais e 1 mg.L™ para o sistema de esgoto[8]. Pesquisadores
verificaram a presenca de fenol em efluentes dessas inddstrias' em concentracdes que variam de
80a 123 mg.L™

As técnicas convencionais aplicadas para tratamento destes efluentes sdo fisico-quimicas e
mecanicas, geralmente, associadas ao tratamento biolégico. Os tratamentos convencionais
incluem separagdo gravitacional, centrifugacdo, aplicagdo de coagulantes, centrifugacao,
flotacéo, filtracdo, adsor¢do com carvao ativado entre outros [9]. Essas técnicas convencionais
conseguem remover do efluente o 6leo livre e emulsionado, os sdlidos em suspensdo, além de
reduzir a DBO quando associado ao tratamento bioldgico. Porém, a aplicagdo do processo
biolégico é inadequada quando o efluente contém componentes recalcitrantes e de alta
toxicidade, como a fragdo aromatica proveniente dos compostos organicos dissolvidos [9].

Avancos nos tratamentos fisico-quimicos de aguas residuarias tém levado a consolidacéo das
técnicas fotoquimicas na degradacgdo oxidativa de compostos orgénicos dissolvidos e dispersos
no meio aquoso [10]. Estas técnicas sdo referidas como Processos Oxidativos Avangados
(POA), baseiam-se na formacdo de radicais hidroxilas ('OH) de alto poder oxidante. A
eficiéncia dos POA ¢ fortemente influenciada pela qualidade do efluente a ser tratado, devendo-
se considerar fatores como: concentracdo do substrato, temperatura, pH, absor¢do da luz
ultravioleta (UV), taxa de emissédo de fotons [11].

O processo foto-Fenton é um dos tipos de POA mais empregados. Este emprega o peréxido
de hidrogénio para a formag&o espontanea de radicais livres na presenca de fons ferrosos (Fe*),
sendo este oxidado a ifons férricos (Fe*®). Verifica-se que na presenca de luz ocorre a
regeneracao dos ions férricos para ions ferrosos [12].

J& foi constatado que ao empregar radiacdo UV com comprimentos de onda abaixo de 400nm
a geracao de radicais hidroxilas ocorre a partir da acdo de moléculas de H,O,. A Equagdo 1
mostra 0 mecanismo aceito para a fotélise do peroxido de hidrogénio[13].

H,O, + hv — 2 'OH (eq 1)

Com 0 excesso de perdxido no meio, considerando a Equacdo 1, tém-se também altas
concentracdes de ‘OH, esta combinacdo acarreta reagdes competitivas inibindo o efeito da
degradacé&o. Os radicais hidroxilas reagem de acordo com as Equacfes 2 a 5.

‘OH + HzOz — .OzH + Hzo (eq 2)
.02H+ HzOz — 'OH + Hzo + 02 (eq 3)
2.02H — H,0, + O, (eq 4)

.OzH + 'OH — H202 + 02 (eq 5)
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Um dos fatores que mais influencia na velocidade de degradacdo do processo foto-Fenton é o
pH. Pesquisadores afirmam que o pH étimo fica em entre 2 e 4[14], enquanto existem estudos
que afirmam ser o pH 6timo para este processo igual a 3[15].

No que diz respeito a degradacédo de fenol frente aos POA, estudo [16] utilizando um reator
de succ¢do conseguiu alcancar degradacdo de 80% do composto por um periodo de 29 minutos
com o borbulhamento de o0z6nio a uma concentracdo de 3,2 mg.L™. Outros pesquisadores
relataram que ao utilizar um reator anular de rotacdo, obtiveram 70% de degradagéo do fenol
[17].

Quanto a conversdo de COT, pesquisadores ao utilizar um reator de leito fluidizado
empregando como catalisador 6xido de ferro ativado mais perdxido obtiveram cerca de 96% de
mineralizacdo apd6s 180 minutos [12]. Outro estudo empregando sistema UV/TiO,-673
conseguiu obter 83% de mineralizacdo do COT apds 4 horas de reacdo[18].

Para que se reduza o nimero de experiéncias ou repeticdes e melhore a confiabilidade e
qualidade da informagdo obtida através dos resultados, podem-se aplicar técnicas de
planejamento de experimentos [19].

Planejar experimentos é definir uma sequéncia de coletas de dados experimentais para atingir
certos objetivos. Dentre os métodos de planejamento experimental disponiveis na literatura, o
planejamento fatorial € o mais indicado quando se deseja estudar os efeitos de duas ou mais
variaveis de influéncia, sendo que em cada tentativa ou réplica, todas as combinagdes possiveis
dos niveis de cada variavel sdo investigadas[20].

Deste modo, através dos planejamentos de experimentos, é possivel se obter informacdes
daqueles efeitos mais importantes e retirar, na maioria das vezes, resultados confiantes e
significativos [21].

Esse trabalho tem como objetivo utilizar o POA foto-Fenton para degradar fenol presente em
efluentes para reuso de dgua na industria do petréleo.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Processos Oxidativos Avancados: Reator Anular de Bancada

Inicialmente foi preparada uma solucdo aquosa a partir de um padréo de fenol (Carlos Erba),
a uma concentracdo de 100 mg.L™. Foram pesados 0,5 g do padrdo em balanca analitica com
precisdo de 4 casas decimais; este foi diluido em agua deionizada e transferido para baldo
volumétrico com capacidade para 5 L. Esta solucéo foi submetida a degradacdo em reator anular
de bancada (Figura 1). Este promoveu a irradiacdo através de uma lampada de alta presséo de
mercurio (Phillips) com poténcia igual a 125 W.
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- -2 Szida do Fluido
Refrigzrants
S
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Figura 1: Esquema do reator anular utilizado na degradacéao de fenol. [30]
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Para circulacdo da solugdo aquosa contendo fenol foi utilizada uma bomba centrifuga com
vazdo de 6 L.min™. A dosagem de peréxido ao longo do processo foi realizada com auxilio de
uma bomba peristaltica. Ao coletar cada uma das amostras adicionou-se imediatamente uma
solucéo inibidora de NaOH (0,1M), Na,SO; (0,1M) e KI (0,1 M) 1:1:1, garantindo assim a
parada da reacéo.

Para uma melhor avalia¢do dos resultados, bem como dos fatores que influenciam na reacéo
foi utilizada a técnica de planejamento de experimentos.

2.2. Planejamento de Experimentos: Analise Estatistica

Os testes foram realizados com base em um planejamento experimental 22, sendo as variaveis
estudadas: concentracdo de peroxido de hidrogénio e a concentracdo inicial de ion ferroso. Em
seguida foi feito um delineamento composto central rotacional (DCCR) também conhecido
como planejamento estrela com expansdo dos pontos estudados (+1,41 e -1,41) para melhor
analise da degradacéo do fenol.

Assim foram utilizados 4 pontos fatoriais (2%), 4 pontos axiais (2xn) com 3 pontos centrais (3
replicatas) para avaliar a degradagdo do fenol. Para o estudo da mineralizacdo do carbono
organico total, foram realizados 7 experimentos, composto por 4 pontos fatoriais e 3 pontos
centrais.

As analises das concentracGes de fenol foram realizadas através de cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE), cujo método utilizado seguiu as seguintes condi¢des operacionais: fase
movel agua (60%) e Metanol para CLAE (40%); temperatura do forno igual a 40°C e coluna
Phenomenex Luna C18(2) com dimensdes del50 mmx4mm, 100A. As determinagdes de COT
foram feitas com base na subtracdo de carbono total (CT) e carbono inorgénico (Cl),
empregando catalisador de alta sensibilidade (4 pgC.L™* — 25.000 mgC.L™). Os equipamentos
utilizados para tais analises foram: 1) CLAE (Shimadzu SS-550), 2) TOC-VCSH (Shimadzu).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Processos Oxidativos Avangados: Reator Anular de Bancada

Os resultados obtidos para os percentuais de degradacdo do fenol (analise via CLAE) e da
conversdo de COT, utilizando planejamento simples e planejamento fatorial rotacional,
respectivamente, encontram-se dispostos na Tabela 2. Vale ressaltar que o tempo total de reacéo
foi de 120 minutos. Esta Tabela apresenta ainda a descricdo dos niveis dos fatores utilizados
para as variaveis estudadas ([H.O,] e [Fe*]).

A andlise da Tabela 2 permite verificar que o melhor resultado obtido, tendo em vista a
degradacdo do fenol e mineralizacdo da matéria organica ocorreu no ensaio 3, o qual foi
realizado nas seguintes condicdes: [H,0,] = 2700 mg.L™; [Fe™] = 10 mg.L™. Nesse
experimento obteve-se 100,00% de degradag&o do fenol e 92,30% de converséo de COT.
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Tabela 2 — Percentuais de degradacdo do fenol e conversdo de COT ap6s POA.
Exp. [H,0,] (mg.L?Y) [Fe™] (mg.L?) CLAE (%) COT (%)

1 300 (-1) 10 (-1) 99,39 61,17
2 300 (-1) 90 (+1) 99,43 36,00
3 2700 (+1) 10 (-1) 100,00 92,30
4 2700 (+1) 90 (+1) 100,00 90,12
5 192 (-1,41) 50 (0) 98,60 -
6 3192 (+1,41) 50 (0) 100,00 -
7 1500 (0) 6,4 (-1,41) 99,79 -
8 1500 (0) 106,4 (+1,41) 99,72 -
9 1500 (0) 50 (0) 99,75 87,50
10 1500(0) 50(0) 99,89 87,40
11 1500(0) 50(0) 99,62 87,45

3.2. Planejamento de Experimentos: Andlise Estatistica

A andlise estatistica assim como os célculos dos efeitos dos fatores e as interacdes entre eles
foram realizados com auxilio do programa Statistica 6.0. Estes identificaram quais dos efeitos
foram estatisticamente significativos para 95% de confianca nos niveis estudados, conforme

pode ser observado na Carta de Pareto apresentada na Figura 2. Os resultados apresentados
nesta Figura referem-se aos percentuais de converséo de COT.

.

p=05

{1)H05 (mg L ) 8525

(2Fe? (mg L™ ) 2735

\\\

1%2 229.9

Figura 2: Carta de Pareto referente & conversdo de COT.

O estudo da Figura 2 mostra que os efeitos principais ([H.0,] e [Fe**]), bem como a interagéo
entre eles foram estatisticamente significativos. Verifica-se que o efeito principal [H,O;]
apresentou valor positivo (852,50), indicando que ao aumentar a concentragdo promove-se uma
maior mineralizacdo da matéria orgénica. Entretanto, o efeito principal concentracdo de ion
ferroso apresentou valor negativo (-273,50), mostrando que uma menor concentracdo dessa
substancia conduz a um maior percentual de conversdo do COT. Para uma analise detalhada da
interacdo dos dois fatores foi construido o gréfico de superficie (Figura 3).
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Figura 3: Anlise do efeito de interagdo [H,0,] e [Fe*'].

A anélise da Figura 3 mostra que o percentual de conversdo de COT aumenta quando se
combina o menor nivel de [H,0,] com o maior nivel de [Fe*].

O estudo da Figura 4 mostra que a concentragdo de peroxido foi estatisticamente
significativo, para um intervalo de confianca de 95%, apresentando valor positivo (8,28),

mostrando que quanto maior a concentragdo de peroxido maior serd a degradacdo do
contaminante.

8,28

(2)Fe™ (mg L)L)

IL* 2Lk

P05
Figura 4: Carta de Pareto referente a degradagdo do fenol.

Os resultados obtidos foram satisfatérios visto que na literatura [22] foi obtida uma
degradacdo aproximada de fenol de 93% utilizando processo de o0zonizagdo ap6s 120 minutos
de reagdo. Segundo pesquisadores [23] a degradacdo de fenol encontrada para o composto foi
cerca de 80% com o processo UV/H,0O, em 300 minutos de reagéo.

Outros pesquisadores utilizaram um reator termostéatico cilindrico de 150 mL de capacidade
aplicando o processo foto-Fenton para degradar efluente de uma inddstria téxtil contendo
compostos fendlicos. Sob condi¢des ideais: [H,0,] = 2500 mg/L e [Fe(Il)] = 100 mg/L em 120
min de tratamento resultou numa reducdo de 76,3% de Carbono Organico Dissolvido (COD) e
70,4% de COT, respectivamente [24].

O DCCR proporcionou uma expansdo no planejamento experimental explorando os
resultados para a obtencdo do ponto 6timo no experimento de degradacdo do fenol. Com a
execucdo de todo o planejamento experimental foi possivel obter a superficie de resposta para
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degradacdo de fenol através de andlise de CLAE (ver Figura 5) obtendo-se degradagdo
percentual de fenol igual a 100%.

(%) \ouR2
ap ogdepeitaq

Figura 5: Superficie de resposta da degrada¢éo do fenol por CLAE.

Na Figura 5 pode ser verificado que 100% de degradacéo de fenol quando trabalhado com
concentracdes de 10 mg.L™ para Fe** e 2500 mg L™ para H,0,. O experimento pode ser
considerado eficaz por se usar quantidades abaixo do estipulado pela resolucdo do CONAMA
437/2011 (Conselho Nacional do Meio Ambiente) a qual determina uma concentracdo maxima
de 15 mg L™ de fons ferroso lancados no efluente.

4, CONCLUSAO

A utilizagdo do processo foto-Fenton aplicado a degradacdo de fenol em um reator anular
com lampada de alta pressdo de merclrio para reuso de &gua na industria do petroleo,
demonstrou bastante eficiente, com degradacdo completa do fenol e mineralizagdo de 92% do
carbono organico total apds 120 minutos de reacdo utilizando 2700mg.L™" de H,0, e 10mg.L™
de Fe*". Obteve-se um excelente resultado com relago & concentracio inicial de fons ferroso,
utilizando-se concentracBes abaixo da concentracdo maxima normativa pelo CONAMA
437/2011 que é de 15mg.L™" de ions ferroso lancados no efluente.

Analises complementares de HPLC, para determinagédo dos intermediarios formados durante
todo o processo poddo ser realizadas para complementar os resultados, porém com as analises
de COT ja realizada pode-se afirmar que com 92% de remogdo de COT os intermediérios
formados também foram proporcionalmente mineralizados.

Com os resultados obtidos pode-se concluir que o POA foto-Fenton é uma alternativa
eficiente para o tratamento de efluentes, possibilitando o reuso do mesmo na indistria do
petroleo. Nas condicGes estudadas ndo sera preciso nenhum outro tratamento complementar,
pois com 100% do fenol degradado e cerca de 92% do COT mineralizados o efluente esta
dentro nas normas do EPA e CONAMA 437/2011.
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