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Proposta de tratamento para degradacéo de fenol por ozonizacéo

Fernanda Siqueira Souza®, Liliana Amaral Féris?
'Universidade Federal do Rio Grande do Sul (fesouza@eng.ufrgs.br)
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (liliana@eng.ufrgs.br)

Resumo

O fenol é um poluente toxico comumente encontrado em efluentes industriais e sua remogao é
de extrema importancia para minimizar os impactos ambientais. Os processos convencionais
de tratamento ndo sdo eficientes para a completa remocgédo deste poluente. Ainda, apresentam
geracdo de lodo significativa e necessitam de longos tempos de residéncia. Neste contexto, o
objetivo deste trabalho é estudar a degradacdo do fenol utilizando oz6nio. A proposta é
degradar totalmente o poluente, sem geracdo de residuos sélidos. O presente estudo servira de
base para aplicacdo do processo a outros contaminantes organicos. Avaliou-se a influéncia do
pH em trés concentracdes iniciais de fenol. Os resultados mostraram que em meio alcalino o
0zOnio alcanca indices superiores de remocdo, pois atua como um Processo Oxidativo
Avancado, ou seja, ocorre a formacdo de radicais hidroxila. O tratamento proposto é uma
alternativa sustentavel, eficiente e viavel para o tratamento de efluentes contendo fenol,
podendo atingir a completa remocao deste poluente.
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Treatment proposed for the degradation of phenol by ozonation

Abstract

Phenol is a toxic pollutant commonly found in industrial wastewaters and its removal is of
utmost importance to minimize environmental impacts. Conventional methods of treatment
are not effective for complete removal of this pollutant. Although, generation of sludge have
significant and require long residence times. In this context, the aim of this work is to study
the degradation of phenol using ozone. The proposal is totally degrade the pollutant without
generation of solid waste. This study will provide the basis for applying the process to other
organic contaminants. The influence of pH on three initial concentrations of phenol has been
evaluated. The results show that in alkaline solutions, ozone achieves higher rates of removal
because it acts as an advanced oxidation process, ie occurs formation of hydroxyl radicals.
The proposed treatment is a sustainable, efficient and viable for the treatment of wastewater
containing phenol, can achieve complete removal of this pollutant.
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1 Introdugéo

As questdes relacionadas ao meio ambiente tém sido extensivamente discutidas, tendo
em vista a constante preocupacdo em relacdo aos recursos naturais diante das ameacas de
poluicdo, descarte de efluentes industriais sem tratamento e as legislagcbes ambientais cada vez
mais restritivas. A &gua utilizada para fins industriais causa um impacto ambiental pela
contaminacgdo de uma série de compostos. Dentre estes compostos, destacam-se 0s poluentes
organicos persistentes, substancias téxicas que mesmo em baixas concentracfes provocam
impactos nos recursos hidricos e efeitos nocivos a satde humana e animal (ZENG et al,
2013). Um dos poluentes persistente e contaminante prioritario na lista elaborada pela
Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) dos Estados Unidos é o fenol (ZHONG et al, 2012).

O fenol é um composto organico aromatico de férmula CsHsOH e a preocupacéo
ambiental estd relacionada a frequente deteccdo em efluentes de processos industriais de
fabricacdo de resinas, materiais isolantes, tintas e corantes, inddstrias téxteis e produtos
farmacéuticos como acido acetilsalicilico (Aspirina) e o paracetamol. Além disso, 0s centros
de ensino e pesquisa, como universidades e laboratérios, mesmo que em escala reduzida,
também contribuem para a contaminag&o ambiental.

A Resolugdo 430/11 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) define
que os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados, direta ou
indiretamente nos corpos de agua desde que obedecam as condi¢bes de 0,5 ppm de fenois
totais. A legislacdo ambiental em vigor no estado do Rio Grande do Sul impde os limites
méaximos de compostos fendlicos presentes nos despejos industriais em 0,1 ppm (Resolucao
128/06 do Conselho Estadual do Meio Ambiente — CONSEMA).

Diante deste contexto, € essencial o estudo e a aplicacdo de novas tecnologias capazes
de degradar totalmente estas moléculas que muitas vezes sdo encontradas em baixas
concentragdes, mas sdo altamente toxicas e recalcitantes. Varias tecnologias, tais como
ozonizacao, fenton, processos fotoquimicos e ultra-som tém sido propostas para a remoc¢éao de
fendis presentes em matrizes aquosas, como aguas e efluentes (BABUPONNUSAMI &
MUTHUKUMAR, 2011; SOUZA et al, 2012). A ozonizacdo é um processo eficaz no
tratamento devido ao alto potencial de oxidacdo do ozonio (2,07 V), possibilitando a completa
mineralizado do contaminante sem geracéo de residuos, sendo que o tratamento é realizado no
local da geracdo (SOUZA et al, 2012).

O o0zbnio é um gas incolor a temperatura ambiente com férmula molecular O3 e capaz
de reagir com uma numerosa classe de compostos organicos (MAHMOUND & FREIRE,
2007). Em pH baésico, decompde-se levando a formacdo de radicais hidroxila cujo potencial
de oxidacdo € ainda mais elevado (2,80 V). Desta maneira, a oxidacdo de compostos
organicos durante a ozonizacdo pode ocorrer via 0zdnio molecular (reacdo direta -
predominante em meio &cido) ou radical hidroxila (reacdo indireta - predominante em meio
basico — Processo oxidativo avancado). Em pH neutro, ambos oxidantes podem estar atuando
(JIN et al, 2012).

O objetivo geral deste trabalho consiste em propor um sistema de tratamento de
efluente contendo fenol por meio de ozonizagdo, desenvolvendo uma alternativa sustentavel,
viavel, de facil operacionalidade e eficiente para atender as legislacGes ambientais. Para
atingir o objetivo geral, avaliou-se a influéncia do pH e da concentracdo inicial de fenol
durante o tratamento com ozdnio. O tratamento proposto é focado em centros de ensino e
pesquisa que geram efluentes de fenol em escala reduzida e em batelada. Entretanto, o
trabalho pode ter aplicacdo ao setor industrial com modificagGes no projeto.
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2 Metodologia

Foram analisadas amostras de volume 1,5L com concentracgdes iniciais de fenol (Co)
de 20ppm, 50ppm e 100ppm em pH 3, 7, e 10, ajustados pela adi¢do de solugdes aquosas de
H,SO, (2 mol.L™) e NaOH (2 mol.L™). O sistema de ozonizacao foi constituido de: Gerador
de Oz6nio, coluna de transferéncia de 0z6nio com difusor poroso, rotdmetro e cilindro de gas
oxigénio, conforme fluxograma apresentado na Figura 1.

O ozbnio foi gerado a partir de oxigénio puro pelo método da descarga elétrica,
utilizando-se um ozonizador marca Ozonium Systems com capacidade para gerar 0zonio a
taxas entre 2,8 a 5,9 g.h™. O oz6nio foi introduzido na coluna em uma vazéo de 1L.min™ por
meio de um difusor poroso para promover uma eficiente transferéncia de massa. O 0z6nio
remanescente da coluna foi coletado em um frasco lavador com solucéo de lodeto de Potéssio
2%. Na reagdo quimica entre a solugdo de lodeto de Potéassio e 0 0zdnio gasoso ocorre a
quebra da molécula de oz6nio.

Para avaliar a degradacdo do fenol, foram coletadas amostras durante 2, 5, 10 e 15
minutos de ozonizagdo. A concentracdo de fenol foi medida pelo método fotomeétrico direto
baseado na reagdo com a 4-aminoantipirina (APHA, 1995), lido em espectrofotometro Pro-
analise, modelo UV-1600 no comprimento de onda de 500nm. A intensidade da cor &
proporcional a concentracdo de fendis totais presentes na solugdo. As medidas de pH foram
determinadas utilizando o aparelho pHmetro Digimed, modelo DM-22.

Figura 1 — Fluxograma ilustrativo do processo de ozonizagao
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3 Resultados e Discussao

A Figura 2 mostra a remocao de fenol pelo processo de ozonizacdo em diferentes
tempos de tratamento nos diferentes pHs e concentracdes iniciais analisadas. Observa-se que,
em meio &cido (pH=3) ndo ocorre a degradacéo total nas trés concentragdes iniciais (20, 50 e
100 ppm). Com o aumento do pH, a eficiéncia de remo¢do aumenta sendo que, para a
concentracdo inicial de 20ppm, a eficiéncia final encontrada foi de 99,4% e 99,9% para pH=7
e pH=10, respectivamente.

Os resultados obtidos demonstram que a eficiéncia do processo de degradacao por
0zonio depende do pH da solucdo. De acordo com Jin et al (2012), sob condicbes de pH
acido, ocorre a oxidagdo direta de compostos organicos por ozénio molecular dissolvido. Este
mecanismo direto apresenta constantes cinéticas relativamente lentas e geralmente néo
promove a degradacdo completa dos compostos organicos. Esta limitagdo pode ser contornada
usando solugBes alcalinas, onde o o0z6nio se decompfe e origina inicialmente radicais
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hidroxilas (*OH). Os radicais formados reagem rapidamente com a maioria dos compostos
organicos, aumentando a eficiéncia do tratamento (MAHMOUND & FREIRE, 2007). O
tratamento com o0z6nio visando a formacdo de radicais hidroxila é chamado de Processo
Oxidativo Avangado. O mecanismo indireto é apresentado nas equagdes (1), (2) e (3).

0, + OH; — 0; + HO, )

Assim, pelos resultados da Figura 2, pode-se verificar que o o0z6nio, atuando como
Processo Oxidativo Avancado, ou seja, em meio alcalino, apresenta maior capacidade de
remocdo de contaminantes organicos. Resultados similares foram encontrados por Assalin e
Silva (2006) e Souza et al (2012).

Figura 2 — Remocéo de fenol por ozonizagdo: (a) Co=20ppm; (b) Cy=50ppm; (c) Co,=100ppm.
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A Figura 3 apresenta a comparacdo dos indices finais de remocdo do processo de
ozonizacdo (t=15min) em solucdo acida, neutra e basica nas trés concentracdes iniciais de
fenol analisadas. Pode-se observar que o tratamento realizado com solugéo alcalina apresenta
melhores resultados e que a concentracdo inicial de fenol influencia na eficiéncia do
tratamento. Na concentracdo inicial de 20ppm e 50ppm, 15 minutos de ozoniza¢do em meio
basico foram suficientes para a completa remocdo. Os resultados indicam entdo que as
eficiéncias de degradacdo do fenol para o tratamento com pH=10 e concentracdes iniciais
mais baixas sdo superiores estatisticamente (p<0,05) aos mesmos tratamentos realizados com
pH neutro e acido e concentracdes iniciais de fenol mais altas.



Figura 3 — Comparacdo da eficiéncia final do processo de ozonizagdo (t=15min) em solugdo acida,
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neutra e basica nas trés concentragdes analisadas (Co=20ppm; 50ppm e 100ppm).
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A Figura 4 apresenta os graficos de contorno do pH em funcdo do tempo avaliando a
concentracdo final dos tratamento analisados. Observam-se concentragdes mais elevadas ao
final da ozonizacdo quando Cy=100ppm e faixas de pHs mais acidas.

Figura 4 — Graficos de contorno para concentracdes finais de fenol para: (a) Co=20ppm; (b)
Co=50ppm; C,=100ppm.
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A Tabela 1 apresenta as concentracdes finais de fenol ao final do tratamento (t=15min)
nas condigdes avaliadas e a Figura 5 apresenta as amostras durante a ozonizagdo para
determinacdo do fenol pelo método fotométrico direto baseado na reacdo com a 4-
aminoantipirina (APHA, 1995). A intensidade da cor € proporcional a concentracdo de fenois
totais presentes na solucdo.
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Tabela 1 — Concentracéo final de fenol obtida por ozonizagéo (t=15min)

pH/C, (ppm) 20 50 100
3 0,20 ppm 11,40 ppm 38,60 ppm
7 0,11 ppm 5,70 ppm 25,80 ppm
10 0,03 ppm 0,20 ppm 3,60 ppm

Observa-se pela Tabela 1 que somente as concentragdes finais obtidas na ozonizacao
em meio neutro e basico com Cy=20ppm atendem as Resolug¢bes 430/11 do CONAMA e
128/06 do CONSEMA, que estabelecem um limite de langamento de fenol de 0,5 ppm e 0,1
ppm, respectivamente. Para meio acido com Cy=20 ppm e para pH basico com Cy=50 ppm, 0
tratamento atendeu a resolucéo nacional, porém, ndo atende a resolucdo estadual do estado do
Rio Grande do Sul. Os demais tratamentos ndo atendem as legislacfes necessitando de
alteracdes nos parametros operacionais, cComo aumento do tempo de ozonizagéo.

Figura 5 — Amostras finais da ozonizacdo em meio acido, neutro e basico para determinacédo do fenol
para (a) Co=20 ppm; (b) C,=50 ppm e (c) C,=100 ppm.
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A Figura 6 apresenta a variacdo do pH do meio reacional em funcdo do tempo de
ozonizacdo. Os resultados indicam que o pH influencia também na formacéo dos subprodutos
na ozonizacdo. Ou seja, compostos acidos sao formados, principalmente nos instantes iniciais
do tratamento, observado principalmente em meio alcalino. Isto indica que diferentes
caminhos de reacdo ocorrem em diferentes valores de pH. Tal fato pode ser explicado devido
ao pH bésico favorecer a formacéo dos radicais hidroxila, que agem como oxidantes, o que ja
ndo acontece no pH 3 onde ha a maior atuacdo do o0zdnio molecular na oxidacdo dos
compostos (BILA et al, 2007).

Cabe observar que no processo de ozonizacdo do fenol pode ocorrer a formacéo de
subprodutos, como catecol, hidroquinona, 1,4-benzoquinona, acido maléico e acido oxalico
(HSU et al., 2007; TURHAN & UZMAN, 2008). A identificacdo dos subprodutos formados é
de extrema importancia para avaliar a toxicidade do efluente antes do lancamento nos
recursos hidricos. Geralmente, a formacdo de hidroquinona e 1,4-benzoquinona durante o
processo de ozonizacgdo leva a um aumento de toxicidade (ASSALIN & SILVA, 2006).



4° Congresso Internacional de Tecnologias para 0 Meio Ambiente

S
QL \ Bento Gongalves — RS, Brasil, 23 a 25 de Abril de 2014

Figura 6 — Variacdo do pH em funcdo do tempo de ozonizagdo: (a) Co= 20ppm,; (b) Co= 50ppm; (c)

Co= 100ppm.
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4 Conclusotes

O efeito do pH e da concentracdo inicial de fenol foram analisados em relacdo ao
tempo de ozonizacdo. Os resultados obtidos mostram que a eficiéncia do processo de
degradacdo por ozbnio depende do pH da solugdo. Os resultados em meio alcalino
apresentaram o0s melhores resultados, pois o 0zdnio atua como um Processo Oxidativo
Avancado, ou seja, ocorre a formacéo de radicais hidroxila.

A concentracao inicial de fenol influéncia na eficiéncia do processo de tratamento.
Com Cy=20 ppm e pH=10 ocorreu a completa degradacdo do fenol atingindo uma
concentracdo final de 0,03 ppm, ao final de 15 minutos. Com Cy=50 ppm no mesmo pH
atingiu-se 99,6% de remocéo correspondendo a uma concentracdo final de 0,20 ppm. J4 com
Co=100 ppm atingiu-se uma eficiéncia de remocdo de 96,4% correspondendo a uma
concentracdo final de 3,6 ppm. Assim, o tratamento com Cy=20 ppm atende as ResolucGes
430/11 do CONAMA e 128/06 do CONSEMA, que estabelecem um limite de lancamento de
fenol de 0,5 ppm e 0,1 ppm, respectivamente. O tratamento com Cy,=50 ppm atendeu a
resolucdo nacional, porém, ndo atende a resolucdo estadual do estado do Rio Grande do Sul.
Para Cy=100 ppm o tratamento ndo atende as legislacdes necessitando de alteracdes nos
parametros operacionais, como aumento do tempo de ozonizagao.

Os experimentos realizados para remocdo de fenol via ozonizacdo mostraram o
potencial da técnica como processo oxidativo avancado e incentiva a aplicacdo para outros
contaminantes organicos.
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