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RESUMO

Neste trabalho foram realizados estudos de adsor¢do em batelada e de oxidacdo avangada para
a remocdo de fenol (F), 2-nitrofenol (2NF) e 4-nitrofenol (4NF) em solu¢do aquosa. Nos
estudos de adsorcdo foram empregados como adsorventes o pé de bagago da casca de coco in
natura (BIN), p6 de bagaco in natura tratado com HCI 1,0 M (BT) e carvdo ativado (CA)
proveniente da carbonizagdo a 250°C do pé de bagaco tratado com dcido. Experimentos de
equilibrio e cinética de adsorcdo foram realizados nas temperaturas de 28, 40 e 50°C.
Isotermas de Langmuir e Freundlich correlacionaram bem os dados de equilibrio, indicando
capacidades de adsor¢do (gmq) que aumentaram na ordem: CA >>> BT > BIN. Este
comportamento denota uma adsorcdo caracterizada pelas interacdes entre os elétrons T dos
anéis aromaticos e os elétrons 1 das camadas grafiticas do carvdo, a qual € mais intensa que a
verificada nos materiais celuldsicos onde predomina a formacdo de complexos doador-
receptor entre os sitios oxigenados localizados na superficie do adsorvente e o anel aromdtico
dos compostos fendlicos. Os melhores resultados de g4 em carvao ativado e pé de bagaco
tratado com &cido foram obtidos para a adsorcdo de 2-nitrofenol a temperatura ambiente
(28°C), correspondentes aos valores de 17,1 e 1,39 mg/g, respectivamente. Do ponto de vista
cinético o modelo de pseudo-segunda ordem apresentou melhor ajuste dos dados
experimentais. Por outro lado, processos oxidativos avangados (POAs) das moléculas
fendlicas foram conduzidos para os tratamentos fotolitico (UV), fotoquimico (UV/H,0,),
Fenton (Fez+/H202) e eletroquimico com anodos dimensionalmente estiveis (ADEs) de
Rug3Tip70,, RugsTigaSng30, e RupsSng;0,. Os processos Fenton e fotoassistidos
apresentaram condi¢des 6timas nas concentracdes de 1,0 mM em ions Fe’*e 3,0 mM em H,0,
e taxa de radiacdo (Ip) de 64 mW/cm®. Os 6xidos eletrocataliticos foram preparados por
termodecomposi¢io de cloretos precursores a 500°C até a formagao de filmes com 2,0 um de
espessura sobre um suporte de titdnio. A caracterizagdo pelas técnicas de EDX, MEV e
Voltametria Ciclica mostrou composicdes praticamente estequiométricas, morfologia
estrutural tipo cracked mud e elevado sobrepotencial para a reagdo de desprendimento de
oxigénio (RDO). Estudos de oxidacdo para as moléculas fendlicas mostraram o 2-nitrofenol
como a espécie mais oxidavel e o fenol comum como a espécie menos reativa. As eficiéncias
de degradacdo dos processos fotoassistidos foram particularmente elevadas (superiores a
80%) enquanto o sistema Fenton apresentou taxas de remocdo entre 60 e 78%. A modelagem
cinética segundo o modelo de pseudo-primeira ordem adotado permitiu um bom ajuste dos
dados experimentais. Os valores da constante cinética 1/p (min™) a 28°C mostraram a
seguinte ordem: Fenton (8,16 min’l) > fotoquimico (6,95 min’l) >> fotolitico (1,98 mjn'l). Em
adicao, estudos usando anodos eletrocataliticos (ADEs) a potencial constante de eletrélise de
2,0 V mostraram degradagdes superiores a 93% para os nitrofendis e entre 65 e 86% para o
fenol. Em termos, considerado o tipo de ADE empregado, a eficiéncia de eletrooxidacdo a
temperatura ambiente obedece a seguinte ordem de eficiéncia: Rug3Tip702 > Rug 3Tip 4Sng 30,
> Ruy3Sn70,. A andlise espectroscépica para identificacdo de co-produtos indicou completa
mineralizacdo dos compostos fendlicos nos processos fotoquimico e eletroquimico, enquanto
que nos processos Fenton e fotolitico foram detectados tracos de produtos hidroxilados. Em
geral, os resultados obtidos confirmam os processos adsortivos e oxidativos como tratamentos
promissores para a despoluicdo de sistemas aquosos contendo fendis e nitrofendis.

Palavras-Chave: Fenol, Nitrofendis, Adsor¢do, Material celuldsico, Processos oxidativos
avancados, Cinética de degradac@o.
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ABSTRACT

In the present work the batch adsorption and advanced oxidation of phenol (F), 2-nitrophenol
(2NF) and 4-nitrophenol (4NF) in aqueous phase has been studied. The adsorption
experiments were conducted onto coconut shell powder (BIN), coconut shell powder treated
with HCI 1.0M (BT) and coconut shell-based activated carbon (CA) obtained from
carbonization at low temperature (250°C). Equilibrium and kinetic studies were carried out at
temperatures of 28, 40 and 50°C. Langmuir and Freundlich isotherms correlated well the
equilibrium data, indicating the adsorption capacity (gu..) increased in the order: AC>>> BT>
BIN. This behavior denotes an adsorption characterized by dispersive interactions between
the m-electrons of the graphitic carbon basal planes and those of the aromatic rings of the
adsorbate, which is more intense when compared to the cellulose materials where are
dominant the donor-acceptor complex formation between the oxygenated sites onto adsorbent
and aromatic rings of phenol compounds. The best results of g4 in activated carbon and
coconut shell powder treated with acid were obtained for the adsorption of 2-nitrophenol at
room temperature (28°C), corresponding to values of 17.1 and 1.39 mg/g, respectively. In all
cases, the adsorption kinetics could be satisfactorily fitted by a pseudo-second order model.
Advanced oxidation processes (AOP) were carried out for treatments such photolytic (UV),
photochemical (UV/H,0,), Fenton (Fe2+/H202) and electrochemical oxidation with
dimensionally stable anodes (DSA) type Ti/Rug3Tip70,, Ti/RugpsTip4Snp30, and
Ti/Rup3Snp70,. The Fenton and photoassisted tests were performed to optimized conditions
of 1.0 mM of Fe* ions, 3.0 mM of H,O, and radiation intensity (/p) of 64 mW/cm?,
Particularly, electrocatalytic oxides were prepared by thermal decomposition of chloride
precursors to 500°C until the formation of films with thickness constant of 2um on titanium
support. The characterization by EDX, SEM and Cyclic Voltammetry techniques showed a
nearly stoichiometric composition, morphology type “cracked mud” and elevated
overpotencial from oxygen evolution reaction (OER). Degradation efficiencies in
photoassisted processes were particularly high (> 80%) while in the Fenton system this values
ranged between 60 and 78%. The kinetic modelling using the equation of pseudo-first order
adopted allowed a good fit of experimental data. The values of kinetic constant 1/0 (min™") at
room temperature showed the following order: Fenton (8.16 min™") > Photochemical (6.95
min™) >> photolytic (1.98 min™). In addition, studies using the electrocatalytic anodes at
constant potential electrolysis of 2.0 V showed almost total degradation for the nitrophenols
(> 93%) and moderate removal efficiencies for phenol (between 65 and 86%). In terms,
considered the type of anode employed the electrooxidation efficiency at room temperature
increase in the following order of reactivity: Rug3Tig70, > Rug3Tip4Snp30, > Rug3Sng70;.
Thus, the results confirm the applicability of adsorption and advanced oxidation processes as
promising treatments in the remediation of aqueous systems containing phenol and
nitrophenols.

Keywords: Phenol, Nitrophenols, Batch adsorption, Cellulosic materials, Advanced oxidation
processes (AOPs), Kinetic degradation.
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1. INTRODUCAO

O fenol e seus derivados sdo poluentes perigosos a saiude humana e a vida aqudtica
devido a seus elevados efeitos toxico e carcinogénico, sendo ainda capazes de conferir odores
e sabores desagradédveis a d4gua, mesmo quando presentes em baixas concentragdes (TOR et
al., 2006 e AL-ASHEH et al., 2003).

Compostos fendlicos sdo lancados no ambiente aquético por industrias quimicas,
petroquimicas, farmacéuticas, téxteis, de refinarias de petréleo, resinas fendlicas, fertilizantes
(AHMARUZZAMAN et al., 2005 e POLAT et al., 2006), além de serem utilizados como
intermedidrios na sintese de pesticidas, inseticidas e pldsticos (MOHAMED et al., 2006 e
SRIVASTAVA et al., 2006).

A considerada solubilidade dos fendis em 4gua, aliada a alta reatividade e
recalcitrancia, tornam o langamento destes compostos em corpos d’agua receptores, um sério
problema ambiental (BIELICKA-DASZKIEWICZ et al., 2004).

Dentre os efeitos toxicos causados pelos fendis e alguns de seus derivados a saide
humana podem ser citados: vomitos, dificuldade para ingerir, anorexia, danos ao figado e rim,
dor de cabeca, desmaio e distirbios mentais (SRIVASTAVA et al., 2006).

A Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (US EPA) e a Unido Européia (UE)
incluiram o fenol e varios clorofenéis e nitrofenéis na lista de poluentes prioritdrios a serem
monitorados no ambiente aquatico. A US EPA determinou que a concentracio de fenol para
descarga em aguas superficiais deve ser inferior a 1,0 mg/L (AL-ASHEH et al., 2003). No
que diz respeito a &4gua para abastecimento publico, a Unido Européia admite uma
concentracdo maxima de 0,5ug/L (ERSOZ et al., 2004 e SATHISHKUMAR et al., 2007). No
Brasil este controle € feito pela Resolucio do CONAMA N° 357, de 17 de margo de 2005,
que estabelece 0,5 mg/L. como a concentragdo maxima de fenol a ser langada por qualquer
tipo de efluente.

Tendo em vista o alto potencial téxico do fenol e de seus derivados ao homem e a vida
aqudtica, torna-se imprescindivel o tratamento de esgotos das indistrias que utilizam estes
compostos em seus processos quimicos, evitando assim que os mesmos cheguem até corpos
receptores em concentracdes prejudiciais ao meio ambiente.

Dentre os vérios métodos para o tratamento de esgotos industriais contendo poluentes
organicos, destacam-se: os processos fisico-quimicos (adsorc@o e troca idnica), a oxidagdo
quimica (via oxigénio, perdxido de hidrogénio e 0z6nio) e a degradagdo bioldgica (aerdbia ou

anaerébia) (POLAT et al., 2006 e SRIVASTAVA et al., 2006), além da incineracio



(COMNINELLIS e NERINI, 1995) e de processos eletroquimicos (KORBAHTI e
TANYOLAC, 2003). As técnicas eletroquimicas sdo ainda mais interessantes por utilizarem
como principal reagente o elétron, considerado uma espécie limpa e, portanto,
ambientalmente correta (PANIZZA et al., 2000).

Com base neste contexto, este trabalho investiga a aplicacdo de processos adsortivos e
de oxidacdo avangada tipo: Fenton, fotolitico, fotoquimico e eletroquimico, na remogéo e
oxidacdo do fenol e nitrofendis (isdmeros orto e para) em solugdo aquosa, com vistas a
posterior aplicacdo em efluentes reais.

Em termos de composicdo esta pesquisa foi realizada em duas etapas. Na primeira
parte foram realizados estudos de adsor¢do em solucdo aquosa, de fenol e seus derivados orto
e para-nitrados, sobre p6 do bagago da casca de coco in natura (Cocos nucifera), pd de
bagaco de casca de coco tratado quimicamente com HCI e carvdo ativado proveniente do p6
de bagaco tratado quimicamente. O pdé de bagaco de casca de coco € um adsorvente nio
convencional, de baixo custo e de ocorréncia abundante em toda zona litoridnea do Estado do
Ceard, o que torna vidvel do ponto de vista econdmico, sua utilizagdo como adsorvente
alternativo, para o tratamento de esgotos industriais contendo compostos fendlicos.
Acrescente-se a isto a possibilidade de reducdo do impacto ambiental causado pelo descarte
inadequado de toneladas de casca de coco no meio ambiente e em aterros sanitarios.

Na segunda parte do trabalho (tratamentos oxidativos), investigou-se a aplicacdo de
processos de tratamento baseado nas reagdes Fenton (H202/F62+), de oxidacgdo fotolitica (luz
UV), de oxidacdo fotoquimica (UV/H,O;) e de oxidagdo eletroquimica com anodos
dimensionalmente estdveis de Ti/RugsTig7x5nx0, (x = 0; 0,3; 0,7), na degradacdo de

compostos fendlicos dissolvidos em solu¢do aquosa.



2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a remocgao e degradacdo de fenol, 2-nitrofenol (o-nitrofenol) e 4-nitrofenol (p-
nitrofenol) em solugdo aquosa usando processos de adsor¢ao sobre p6 do bagaco da casca de
coco e carvdo ativado e de oxidacdo avancada via tratamentos Fenton, fotoassistidos e

eletroquimico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Desenvolver processos de modificagdo superficial do p6 do bagaco da casca de coco
(tratamentos 4cido e alcalino) para fins de melhoramento da capacidade adsortiva dos

compostos fendlicos em estudo.

- Awvaliar as propriedades adsortivas de uma matéria-prima celuldsica de baixo custo (p6
do bagaco da casca de coco) bem como do carvio ativado oriundo desta, na remocao

de compostos fendlicos (fenol e orto e para nitrofendis) em solug@o aquosa.

- Realizar estudos de recuperacio (dessor¢do) dos compostos fendlicos apds tratamento

adsortivo.

- Estudar a degradagcdo dos compostos fendlicos por processos Fenton, fotolitico,
fotoquimico e eletroquimico, avaliando o efeito da concentragdo do agente oxidante
(H,0,), do agente catalisador (Fe2+) e do potencial de eletrdlise, sobre a cinética de

oxidagdo, a temperatura ambiente (28°C), das moléculas fendlicas.

- Sintetizar e caracterizar eletrodos de 6xidos, tipo anodos dimensionalmente estdveis,
para aplicagdo em processos de oxidagdo eletrocatalitica do fenol e seus derivados

nitrados (orto e para substituidos).

- Investigar a formagdo de co-produtos nas solugdes fendlicas apds aplicacdo dos

processos oxidativos avancados.



3. REVISAO DA LITERATURA
3.1 QUALIDADE DO EFLUENTE E LEGISLACAO AMBIENTAL

Um dos graves problemas das industrias quimicas € a grande quantidade de efluente
produzido, o que requer um elevado investimento para o tratamento e minimizacao dos efeitos
poluidores nos rios e lagos. Em geral, o impacto ambiental provocado pelo descarte de dguas
efluentes é avaliado pela toxicidade dos constituintes e pela quantidade de compostos
organicos e inorganicos presentes.

Os contaminantes presentes nos efluentes produzidos podem causar diferentes efeitos
sobre o meio ambiente. Apds o descarte, alguns deles permanecem dissolvidos, ao passo que
outros tendem a sair de solucdo. Acredita-se que os efeitos mais nocivos ao meio ambiente
sdo aqueles relacionados aos compostos que permanecem soliveis apds o descarte do efluente
aquoso.

Os compostos fendlicos sdo o centro de interesse de diversas pesquisas cientificas em
funcdo de suas caracteristicas fisioldgicas, suas propriedades fisico-quimicas e sua alta
capacidade antioxidante e anticarcinogénica (ERSOZ et al., 2004). Por outro lado, estes
compostos também sdo substincias toxicas aos seres humanos e a vida aquitica (LU e
SORIAL, 2007).

O fenol € altamente téxico e de dificil degradacdo bioldgica, sendo necessirio um
controle rigido dos niveis de fenol langados no meio ambiente (SRIVASTAVA et al., 2006).
Baixas concentragdes de compostos fendlicos provocam sabores e odores desagradaveis a
dgua potavel, além de afetar negativamente diferentes processos biolégicos (MOHAMED et
al., 2006).

Dentre os efeitos toxicos causados pelos fendis e alguns de seus derivados a sadde
humana podem ser citados: vOmitos, dificuldade para ingerir, anorexia, danos ao figado e rim,
dor de cabeca, desmaio e distirbios mentais (SRIVASTAVA et al., 2006).

A Organizagdo Mundial de Sadde (OMS) limita a concentracdo de fenol em 4gua
potavel a 0,001 mg/L. (MUKHERIEE et al., 2007). A Resolugdo do CONAMA N° 357, de 17
de margo de 2005, estabelece 0,5 mg/L como a concentragdo maxima de fenol a ser lancada
por qualquer tipo de efluente.

Indistrias quimicas, petroquimicas, refinarias de 6leo, plésticos, couro, farmacéutica,
industrias de pesticidas e acos utilizam compostos fendlicos como matérias-primas
(SRIVASTAVA et al., 2006). A Tabela 1 apresenta alguns niveis de fendis descartados por

diferentes esgotos industriais (Polat ez al., 2006).



Tabela 1 — Nivel de fenol apresentado por alguns esgotos industriais.

Setor | Fenol (mg/L)
Refinarias de petréleo 40-185
Petroquimica 200-1220
Téxtil 100-150
Couro 4,4-5,5
Inddstria de ferro 5,6-9,1
Indistria de borracha 3-10
Inddstria de papel e polpa 22
Industria de conservacdo de madeira 50-953
Producdo de resina fendlica 1600
Manufatura de tintas 1,1

Fonte: Polat et al., 2006.

Os fendis, em geral, sao compostos relativamente acidos. Quando substituidos podem
ser mais ou menos dcidos que o préprio fenol, dependendo da natureza do grupo substituinte
(SOLOMONS, 1996). Assim, em funcdo do pH do meio, compostos fendlicos podem ser
convertidos a fons fenolatos (AYRANCI e DUMAN, 2005). Por outro lado, a presenga do
grupo hidroxila caracteristica da estrutura fendlica possibilita a formacdo de fortes ligagdes de
hidrogé€nio intermoleculares, o que confere aos fendis elevados ponto de ebulicdo
(MORRISON e BOYD, 1990).

O grupo nitro (NO;) é um poderoso agente desativante do anel aromatico (elétron-
retirador) com grande poder de atracdo de elétrons, tanto por inducdo quanto por ressonancia.
Os compostos que o possuem sdo substincias polares com altos pontos de ebuli¢do, embora
pouco soliveis em agua. A presenca do grupo NO, na posi¢do para (p) aumenta a acidez do
fenol em aproximadamente 600 vezes, principalmente em fungdo da estabilizacdo gerada
tanto por ressonancia como por efeito indutivo (ALLINGER et al., 1978).

Na Tabela 2 estdo apresentadas algumas propriedades fisicas do fenol, o-nitrofenol (2-

nitrofenol) e p-nitrofenol (4-nitrofenol).



Tabela 2 — Propriedades fisicas dos compostos fenélicos em estudo.

A COMPOSTOS
PARAMETROS Fenol | o-nitrofenol | p-nitrofenol
Férmula® C¢HsOH 0-0,.NC¢H4OH  p-O,NC¢H,OH
OH
OH OH
Estrutura® NO:
NO,
Massa Molecular (g/mol) @ 94 139 139
Ponto de Fusio (°C) ® 43 45 114
Volatilidade em vapor de dgua Nao volitil volatil Nao volitil
Ponto de Ebuli¢do (°C) 182 217 Decompde-se
Solubilidade (g/100g H,O) ® 9,3 0,2 1,7
Ka® 1,1x 101 600 x 10™"° 650 x 10™"°
pKa® 9,98 7,23 7,15
Potencial Critico de Oxidagao™ 1,089 1,434 1,433
Diametro Critico (A) ® 5,76x4,17 5,76x5,76 6,84x4,17

Fonte: “SOLOMONS, 1996. ®LU e SORIAL, 2007.

Na Figura 1 estio apresentados os arranjos das ligacdes de hidrogénio para a molécula

de p-nitrofenol.

0O O0--H—O

O—H---O—H---
Liga¢des de hidrogénio
intermoleculares !
Liga¢des de hidrogénio
com as moléculas de dgua
(@) (b)

Figura 1 - Ligacdes de hidrogénio para o p-nitrofenol. a) Ligacdo de hidrogénio

intermoleculas, e b) Ligacdo de hidrogénio com a 4gua.



A formacdo de ligagdes de hidrogé€nio intermoleculares impede a evaporagdo das
moléculas para-substituidas e aumenta a solubilidade das mesmas em dgua. No caso da
molécula ortossubstituida, os grupos —NO, e —OH se encontram a uma distancia apropriada
para a formacg@o de uma ligacdo de hidrogénio intramolecular (Figura 2), a qual toma o lugar

das ligagdes de hidrogénio intermoleculares com a 4gua (MORRINSON e BOYD, 1990).

7
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Ligacdes de hidrogénio
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Figura 2 - Ligacdo de hidrogénio intramolecular para o orto-nitrofenol.



3.2 TECNOLOGIAS DE TRATAMENTO
3.2.1 Adsorcao

Uma das alternativas atuais para a recuperacdo de produtos de alto valor agregado em
escala industrial € a utilizacdo do processo de adsor¢do, seguido de lavagem e recuperagdo. A
adsor¢do € o fendmeno no qual as moléculas de um fluido (gés, vapor ou liquido) se
concentram espontaneamente sobre uma superficie (geralmente sélida), sem passar por uma
reacdo quimica (RUTHVEN et al., 1984 e COONEY et al., 1999).

De modo geral, a adsor¢do parece ocorrer como resultado de for¢as ndo balanceadas
na superficie, criando um campo de for¢a no ambiente ao redor, que atrai as moléculas de um
fluido em contato por um tempo finito. O tempo de residéncia da molécula sobre a superficie
€ funcdo direta da energia com a qual a molécula estd sendo retida, ou seja, a energia de
adsorcdo determina a forca com a qual a molécula é adsorvida em relag@o a outras moléculas
no campo de forcas (CAVALCANTE Jr., 1998).

Segundo Lu e Sorial, (2007) a adsor¢@o é uma manifestacdo de complicadas interacdes
entre trés componentes: o adsorvente, o adsorbato e o solvente. Normalmente, a afinidade
entre o adsorvente e o adsorbato é governada por uma forca fisica que controla a adsorc¢do.
Entretanto, a afinidade entre o adsorbato e o solvente também pode interferir nesse processo.
Carvoes ativados sdo essencialmente de natureza hidrofébica, mostrando uma forte afinidade
com as moléculas orgénicas que apresentam solubilidade limitada em dgua, como é o caso dos
fendis.

O processo de adsorcdo € um dos mais efetivos no tratamento de esgotos industriais,
sendo empregado na remog¢do de poluentes orginicos e inorgdnicos (AHMARUZZAMAN e
SHARMA, 2005). De forma prética € influenciado por fatores como: natureza do adsorvente,
adsorbato e condi¢des de adsorcdo. As caracteristicas do adsorvente incluem: area superficial,
distribuicdo do tamanho de poros, conteido de cinzas, densidade, hidrofobicidade e tipos de
grupos funcionais na superficie. A natureza do adsorbato depende de sua polaridade,
hidrofobicidade, solubilidade, tamanho da molécula e caracteristicas de acidez e basicidade.
As condi¢des de adsorgdo, por sua vez, incluem: temperatura, pH, polaridade do solvente,
velocidade de agitacdo e presenca de outras espécies competindo pelos sitios ativos de
adsor¢dao (SALAME e BANDOSZ, 2003).

Os adsorventes de uso mais comum para aplicagdes industriais sdo o carvdo ativo, as

aluminas, argilas, resinas organicas, silicas naturais e zedlitas (COONEY et al., 1999).



Os carvodes ativados sdo os adsorventes mais comumente utilizados para purificacio de
dgua e gds, possuindo uma superficie heterogénea, tanto do ponto de vista da porosidade
como das caracteristicas quimicas (SALAME e BANDOSZ, 2003).

A superficie dos carvdes ativados (Figura 3) apresenta grupos funcionais, tais como:
carboxilas, lactonas, cetonas, fendis, hidroquinonas, anidridos e éteres, os quais influenciam
diretamente a capacidade de adsorcdo e podem ser modificados por tratamento térmico
apropriado ou ativagdo quimica. Os grupos funcionais sdo comumente caracterizados por
métodos de titulag@o, espectroscopia foto-eletronica de raios-X (XPS) e espectroscopia no

infravermelho (JUNG et al., 2001 e LASZLO, 2005).
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Figura 3 — Grupos funcionais comumente encontrados na superficie dos carvoes.

Para compostos fendlicos, a existéncia de grupos retiradores de elétrons como o Cl e
NO, favorecem a adsor¢do em carvao ativado, enquanto a existéncia de substituintes doadores
de elétrons como CH; e NH, dificultam o processo adsortivo (LU e SORIAL, 2007).

Segundo Villacafias et al., (2006) o fendmeno de adsor¢do para compostos aromaticos
simples por carvdes ativados é governado por dois tipos de interacdes: dispersiva e
eletrostatica. A primeira € produzida por interagdes entre elétrons 7 deslocalizados no plano
basal do carvdo e o anel aromatico das moléculas adsorvidas. A segunda é produzida por

grupos carregados na superficie do carvao e fons dissociados das moléculas em solucao.
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Mattson et al, (1969) apud Franz et al, (2000) sugeriram que oS compostos
aromaticos sdo adsorvidos sobre carvdes ativados mediante interagdes de grupos de oxigé€nio
superficiais, comumente grupos carboxilicos, com o anel benzénico do composto aromatico,
onde o grupo carboxilico atua como doador e o anel aromatico atua como receptor de
elétrons.

Outro mecanismo de adsor¢cdo proposto para os compostos fendlicos em carvao
ativado € a formagdo de ligagdes de hidrogénio entre o grupo hidroxila da molécula de fenol e
sitios de oxigénio da superficie do adsorvente. A diferenca de polaridade relativamente
pequena entre as moléculas de fenol e de dgua, adicionadas as interagdes laterais do anel
benzénico das moléculas de fenol adsorvidas, tornam estas ligagdes mais favordveis que as
ligacdes de hidrogénio das moléculas de d4gua com os mesmos sitios de oxigénio (POLAT et

al., 2006).

3.2.1.1 Os adsorventes celuldsicos

Nos ultimos anos tem crescido o interesse pela utilizacdo de materiais de baixo custo
para remocao de metais e poluentes orginicos de solugdes aquosas (AL-ASHEH et al., 2003).
Adsorventes de baixo custo como bagago de cana-de-acucar, serragem de madeira, cascas de
arroz, turfa e outros residuos celulésicos tém sido aplicados em diferentes processos
adsortivos (GUPTA et al., 2002 e RODRIGUES et al., 2006).

De forma geral, os materiais celuldsicos nao sdo empregados em sua forma in natura.
Pesquisadores como Haydar et al., (2003), Arenilas et al., (2005), Sathishkumar et al., (2006)
e Mukherjee et al., (2007), entre outros, fizeram uso de diferentes matérias-primas vegetais
para obtencdo de carvdes ativados em processos adsortivos para remog¢do de poluentes
organicos. Na mesma linha, Rodrigues et al., (2006) e Sousa et al., (2007) utilizaram residuos
celuldsicos in natura para remocao de metais pesados.

Em geral, as fibras naturais apresentam excelentes propriedades mecanicas e sdo
biodegradaveis, constituindo-se em uma fonte renovavel e de baixo custo em relacio as fibras
sintéticas. Dentre as principais fibras naturais vegetais merece destaque o sisal, a juta e o coco
da praia. Em particular, a fibra de coco é um material grosseiro, de cor avermelhada,
composta basicamente de fracdes celuldsicas representadas pela celulose (43%), lignina
(45%) e hemicelulose (4,9%). O alto teor de lignina confere maior durabilidade a fibra de

coco, quando comparada a outras fibras naturais (SANTIAGO e SELVAM, 2007).

As estruturas da celulose e da lignina estio apresentadas na Figura 4.
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Figura 4 — Estrutura das fragdes celuldsicas: a) celulose e b) lignina.

As fibras de casca de coco sao aplicadas em diversos ramos tecnoldgicos. O material é
extraido em comprimentos variados e vem sendo utilizado na fabricacdo de vestudrios,
tapetes, sacarias, almofadas, colchdes, escovas, pincéis, cordas maritimas, etc. Entretanto, o
que vem despertando maior interesse € a utilizacdo como estofamento para bancos de
automéveis e caminhdes, j4 que neste caso se permite uma maior circulacdo de ar, dando
maior conforto ao usudrio (VALE et al., 2004).

Estudos para aplicacdo de cascas de coco verde como suporte para formacdo de
biofilmes microbianos também sio descritos na literatura (BEZERRA er al., 2008). Outra
aplicacdo relacionada a fibra de casca de coco é o uso como substrato para produgdo de
mudas (CARRIJO et al., 2002). O coco verde explorado como matéria-prima adsorvente é

encontrado com abundéncia no territério brasileiro, principalmente nas regides nordeste e

sudeste (BEZERRA et al., 2008).
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O coqueiro (Cocos nucifera L.) pertence a familia Palmae, uma das mais importantes
da classe Monocotyledonease. O fruto € botanicamente uma drupa, formada por uma
epiderme lisa ou epicarpo, que envolve o mesocarpo espesso e fibroso. No interior do fruto ha
uma camada fina, muito dura, marrom, denominada endocarpo. Abaixo do endocarpo,
recobrindo o albimen sélido (castanha) encontra-se uma membrana de coloragdo marrom,
chamada tegumento. O albimen sdlido é uma camada carnosa, branca, muito oleosa, que
forma uma grande cavidade onde se encontra a “dgua” do coco ou albimen liquido (VALE et

al., 2004).

3.2.2 Processos de Oxidacao Avancada (POA’s)

A degradacdo e mineralizagdo de fenol e nitrofendis pelos métodos bioldgicos
tradicionais é extremamente dificil, uma vez que as mesmas possuem elevada estabilidade e
solubilidade em &4gua. Assim, os processos de oxidacdo quimica, que destroem estas
moléculas sem a necessidade de pré-tratamentos ou extragdo, surgem como uma op¢ao viavel
aos métodos de tratamentos convencionais (KAVITHA e PALANIVELU, 2005).

Os processos oxidativos avancados (POA’s) se baseiam na geracdo de radicais
hidroxilos (*OH) livres, em quantidade suficiente para oxidar a matéria orginica presente em
um dado efluente. Os radicais hidroxilos sd@o muito reativos e fortes agentes oxidantes (E° =
2,8V), podendo levar poluentes refratirios a completa mineralizagdio (POULOPOULOS et al,
2006, NOGUEIRA, et al., 2007, BRILLAS et al., 1998).

A fonte mais comum dos radicais "OH € o per6xido de hidrogénio, o qual se decompde
cataliticamente na presenga de metais, de 6xidos semicondutores ou sob irradiagdo com luz
ultravioleta (UV) (DANESHVAR et al., 2007). Outra forma comum de producido destes
radicais é através do processo de eletrdlise da dgua (BRILLAS et al., 1998).

As reagOes de radicais hidroxilas com substratos orgénicos ocorrem geralmente por

uma das trés formas (DANESHVAR et al., 2007, NOGUEIRA, et al., 2007):

1- Abstragdo de hidrogénio: ocorre geralmente com hidrocarbonetos alifdticos. Os
radicais hidroxilos oxidam os compostos orgédnicos por abstracdo de hidrogénio,
gerando radicais orgédnicos (equagdo 1). Em seguida, ocorre adicdo de oxigé€nio
molecular formando radicais peréxidos (equacdo 2), os quais iniciam reagdes em

cadeia levando a degradacdo até CO,, dgua e sais organicos.
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RH + "OH — R® + H,0 Eq. (1)
R® + 0, = RO, Eq. (2)

2 - Adigdo eletrofilica: ocorre geralmente com hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos. A
adicdo eletrofilica de radical hidroxilo a compostos organicos que contém ligagdes T resulta

na formacao de radicais organicos (equagdo 3).

R R Eq. (3)
—_— + — >——é’ OH
R> <R o R

3 - Transferéncia eletronica: ocorre quando a adi¢d@o eletrofilica e a abstracdo de hidrogénio

sao desfavorecidas, como no caso de hidrocarbonetos clorados (equagao 4).
RX + *OH — RX"" + OH Eq. (4)

Entre os diferentes processos oxidativos avancados pode-se citar os que envolvem a
reacdo Fenton (H202/Fez+), o processo de fotdlise direta (somente com radiacio UV) e o
sistema oxidativo UV/H,0,;, os quais, em geral, sdo de menores custos operacionais, de mais

facil aplicacdo e apresentam boa eficiéncia reacional.

3.2.2.1 Oxidacao Fenton

A aplicagdo da reacdo Fenton no tratamento de efluentes é atrativa, em principio,
devido ao fato de que o ferro é um elemento largamente disponivel e ndo toxico e, o peroxido
de hidrogénio ser um reagente de facil manuseio. No processo Fenton, o perdxido de
hidrogénio decompde-se cataliticamente na presenga de ions Fe®* dando origem a radicais
hidroxilos (ZAZO et al., 2006).

Uma vantagem do processo Fenton em relagdo a outras técnicas de oxidagdo envolve o
fato de se requerer instalacdes relativamente simples e operagdo em condi¢des relativamente
brandas (pressdo atmosférica e temperatura ambiente).

Adicionalmente, o tratamento mostra alguns inconvenientes advindos do alto consumo
de oxidante (perdxido de hidrogénio) e a necessidade de remogéo das espécies de ferro depois
da reagdo, o que requer etapas extras de separacdo, aumentando o custo global do processo

(ZAZO et al., 20006).
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O processo Fenton cldssico utiliza reagdes do ion ferro (II) com peréxido de
hidrogénio, gerando radicais hidroxilos, que sdo usados para oxida¢do ou degradacdo de
poluentes organicos recalcitrantes presentes em esgotos (BREMNER er al, 2006). Em
condigdes 4cidas e na presenca de excesso de fon Fe™, o peréxido de hidrogénio reage

conforme apresentado na equacdo 5 (KAVITHA e PALANIVELU, 2005).

Fe’* + H,0, — Fe** + "OH + OH Eq. (5)

O fon Fe** gerado também pode reagir com peréxido, radical hidroxilo (HO,") ou

radical decomposto (R*), conforme apresentado nas equagdes 6, 7 € 8:

Fe** + H,0, — Fe** + HO," + H' Eq. (6)
Fe** + HO," — Fe** + 0, + H' Eq. (7)
Fe** + R® — Fe** + R* + produtos Eq. (8)

3.2.2.2 Oxidacao fotolitica

A fotdlise direta (equagdo 9), por sua vez, promove as reacdes de oxidacao/reducio
quando a energia eletromagnética fornecida é equivalente a necessdria para promover oS
elétrons do estado fundamental para o estado excitado. As reacdes fotoliticas podem ser
induzidas diretamente, se os compostos absorventes forem espécies a serem degradadas, ou
indiretamente, se 0s compostos absorventes estiverem disponiveis para transferir a energia de
um féton para as espécies a serem remediadas (YOUNG e JORDAN, 1995). Comumente,

neste processo, a cinética reacional ocorre sob taxas lentas de degradacdo.

R +hy >R Eq. (9)

3.2.2.3 Oxidacao fotoquimica

O mecanismo de degradacdo que utiliza o sistema oxidativo UV/H,O, (processo
fotoquimico) se baseia na geracdo de radicais hidroxilos a partir da irradiagdo do oxidante

(H,03) com luz ultravioleta (UV) (POULOPOULOS et al., 2006).
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A principal reacdo quimica para o processo oxidativo fotoquimico estd representada na

equagio 10 a seguir (KAVITHA et al., 2005 e KUSIC et al., 2006).

H,0, + hv — 2°0H Eq. (10)

Outras reacdes secunddrias podem ocorrer entre os radicais livres e o peréxido de

hidrogénio, conforme apresentadas nas equagdes 11 a 15 a seguir (HUANG e SHU, 1995).

H,0, + OH® - HO," + H,0 Eq. (11)
H,0, + HO,® - OH" + H,0 + O, Eq. (12)
2HO® — H,0, Eq. (13)
2HO,* = H,0, + 0, Eq. (14)
OH'+HO," - H,0 + O, Eq. (15)

3.2.2.4 Oxidacao eletroquimica

Meétodos eletroquimicos vém sendo estudados como alternativa para a degradacdo de
poluentes organicos, principalmente porque neste caso a reacdo produzida é capaz de levar a
completa mineralizacdo das moléculas recalcitrantes, reduzindo a carga orginica tdxica
lancada no meio ambiente (CANIZARES et al., 2004). Segundo CANIZARES et al., (2009),
pelo fato de também fazer uso de radicais hidroxilos, a técnica eletroquimica pode ser
classificada como um processo oxidativo avancado.

A oxidagdo eletroquimica tem despertado bastante interesse devido sua versatilidade
no tratamento de liquidos, gases e alguns sdlidos, além de se tratar de uma técnica
ambientalmente correta, uma vez que utiliza como principal reagente o elétron, considerado
um reagente limpo (PANIZZA et al., 2000, TORRES et al., 2003).

Na técnica eletroquimica a destrui¢do da espécie poluente pode se dar de forma direta,
onde a oxidagdo é feita na superficie do anodo, ou de forma indireta, baseada na liberagdo de
reagentes quimicos capazes de converter as espécies poluentes em compostos menos
prejudiciais (BERTAZZOLI e PELEGRINI, 2002, ZAGGOUT e GHALWA, 2008).

Na oxidagdo eletroquimica direta, a reacdo dos substratos organicos € iniciada pelos
radicais hidroxilos, os quais s@o gerados eletroquimicamente na superficie dos anodos

dimensionalmente estiveis — ADE’s (JEDRAL er al., 1999). Mecanisticamente sao
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produzidos radicais hidroxilos, via oxidacdo eletroquimica da dgua, conforme a equacdo 16

(COMNINELLIS e PULGARIN, 1993):

2H,0 — 2°OH,q4s + 2H" + 2¢° Eq. (16)

O processo de oxidagdo final ocorre via transferéncia do 4tomo de oxigénio da dgua na
fase solvente para o produto de oxidagdo, conforme apresentado na equagdo 17 (PELEGRINO

et al., 2002a, LANZA E BERTAZZOLI, 2002).

R + x H,O — ROy + 2x H + 2xe” Eq. (17)

Onde: R € o reagente organico e ROy é o produto de oxidacao.

O mecanismo de transferéncia do oxigénio ocorre via radical hidroxilo (*OH)
adsorvido na superficie do eletrodo, como uma conseqiiéncia do passo intermedidrio de
descarga da dgua.

De forma detalhada, a oxidagdo eletroquimica de compostos organicos (R) por ADE’s
€ descrita na literatura de acordo as reacdes apresentadas nas equagdes 18 a 23 (ALVES et al.,
2004, PELEGRINO et al., 2002a):

Inicialmente ocorre a descarga da d4gua com formacao e adsor¢do do radical hidroxilo

na superficie do eletrodo.

MOy + H,O - MO,("OH) + H" + ¢ Eq. (18)

Em um primeiro caminho reacional, espécies de MOy, sdo formados a partir dos

radicais hidroxilos presentes nos sitios ativos da camada de 6xido.

MO("OH) — MOy, + H + ¢ Eq. (19)

Na presenca de matéria orginica (R) pode ocorrer oxidacdo completa conforme a

equacao 20:

[MO,("OH)], + R — yMO, + 2yCO, + 2yH" + 2ye Eq. (20)
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Ou oxidacao seletiva:

MOy, + R - MO, + RO Eq. (21)

A espécie MOy, é também responsdvel pela evolugdo de O,, processo competitivo

que ocorre em paralelo a degradagdo da matéria organica (equacdes 22 e 23):

MO, — %0, + MO, Eq. (22)
MO,("OH) = MO, + %20, + H" + ¢ Eq. (23)

No que diz respeito as fases eletroliticas empregadas, eletrodos de 6xidos vém tendo
aplicagdo promissora em diferentes ramos da industria eletroquimica como na galvanoplastia,
na sintese organica, e na prépria oxidacdo eletrocatalitica de compostos organicos (KRISTOF
et al., 1993, COMNINELLIS e PULGARIN, 1993, COMNINELLIS e NERINI, 1995).

A eficiéncia dos processos eletroquimicos na oxidacdo de compostos orginicos
depende da natureza quimica e superficial do eletrodo utilizado e das condicdes de
potencial/corrente aplicadas (ZAGGOUT et al., 2008).

Nos ultimos anos, a preocupagdo com o meio ambiente fez surgir estudos importantes
para o desenvolvimento de materiais a serem usados como anodos na degradacdo
eletroquimica de contaminantes orginicos e inorgénicos. Eletrodos de 6xidos metdlicos sdo
estudados como anodos em diversas aplicacdes tecnoldgicas. Estes eletrodos apresentam
longo tempo de vida e ndo necessariamente sofrem o fendmeno de envenenamento, associado
aos materiais eletrédicos tradicionais, como a platina (MALPASS et al., 2007).

Os anodos dimensionalmente estaveis (ADE’s), geralmente consistem em um suporte
metélico, normalmente Ti, coberto por um filme de 6xidos, especialmente misturas de RuO,
ou IrO, como componentes ativos, e dopantes como: TiO,, SnO,, Ta,Os, Sb,Os e PbO,
(CORREA-LOZANO et al., 1996 e BOODTS e TRASATTI, 1990).

A adicdo de materiais relativamente mais baratos, como SnO, é comumente utilizada,
por melhorar o desempenho dos ADE’s, aumentando a estabilidade dos mesmos, sob
condicdes anddicas e dcidas. Em geral, o 6xido de SnO, reduz menos atividade catalitica do

RuO; que o 6xido de TiO;, (FORTI et al., 2001, MURAKAMI et al., 1994).



18

Na literatura sdo relatados diferentes procedimentos de preparagdo de eletrodos
revestidos por 6xidos condutores (MURAKAMI er al., 1994, PELEGRINO et al., 2002b,
BOODTS e TRASATTI, 1990). O método mais usual baseia-se na decomposi¢ao térmica de
precursores apropriados, sobre a superficie de um substrato metélico, que deve ser resistente a
elevadas temperaturas.

Outra forma de obtengdo de 6xidos metdlicos € atribuida ao método sol-gel, o qual
envolve a decomposicdo de ésteres de dcido silicico na presenca de 4gua, a0 mesmo tempo
em que alcool e 4cido silicico sdao regenerados.

As técnicas de preparagdo dos eletrodos atualmente em uso objetivam obter a melhor
combinagdo possivel dos requisitos reacionais e superficiais descritos a seguir (TRASATTI,
1984):

- Elevada area superficial e condutividade elétrica;

- Excelentes propriedades eletrocataliticas;

- Elevada estabilidade quimica e mecanica;

- Alta seletividade; disponibilidade e baixo custo;

- Nao ser poluente.
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3.3 ESTADO DA ARTE PARA O TRATAMENTO DAS AGUAS RESIDUARIAS
FENOLICAS POR ADSORCAO E OXIDACAO AVANCADA

3.3.1 Tratamentos Adsortivos

Ayranci e Duman (2005) investigaram a adsor¢do de fenol, hidroquinona, m-cresol e
p-nitrofenol em dgua, meio 4cido e meio basico. Os autores verificaram que a capacidade de
adsor¢do € significativamente menor em meio alcalino (NaOH 0,1M). A ordem decrescente
encontrada para a capacidade adsortiva (g4) dos compostos fendlicos foi: m-cresol > p-
nitrofenol > p-cresol > hidroquinona > fenol. Os valores de ¢4 encontrados para o fenol e o
4-nitrofenol foram de 1,84 e 2,10 mmol/g, respectivamente.

Lu e Sorial (2007) estudaram a adsorcdo de compostos fendlicos em carvdo ativado
granular e em fibras de carvdo ativado sob condicdes Oxicas e andxicas, utilizando
concentragdes inicias de adsorbato de 200 e 1000 mg/L e, concentragdo de adsorvente de
aproximadamente 0,2 mg/L. Os autores observaram que o oxigénio ndo influenciou no
processo adsortivo para as moléculas de 2 e 4-nitrofenol. Sobre condi¢des andxicas foi
encontrada a seguinte ordem de capacidade de adsorcdo para os compostos: nitrofendis >
clorofenol > fendis alquilados. As capacidades de adsor¢do variaram entre 19,3 e 27 mmol/g.

Tor et al., (2006) avaliaram a adsorcdo do fenol em solugdo aquosa usando como
adsorvente barro vermelho. Segundo estes autores, o fenol é menos adsorvido em valores de
pH acima de 8, devido a ocorréncia de forcas repulsivas entre o fon fenolato e cargas
negativas da superficie do adsorvente. Os dados experimentais foram interpretados segundo
os modelos de Langmuir e Freundlich, sendo este dltimo o que melhor ajustou os dados
experimentais. Os resultados a partir do modelo de Langmuir indicaram um g, de 4,12
mg/L., enquanto para o modelo de Freundlich o parametro de heterogeneidade (n) foi de 2,43.

Ahmaruzzaman e Sharma (2005) estudaram a remocdo de fenol, p-clorofenol e p-
nitrofenol utilizando carvées de adsorventes de baixo custo. A ordem de capacidade de
adsorcdo encontrada foi: fenol < p-clorofenol < p-nitrofenol. Segundo os autores, esta ordem
estd relacionada com as propriedades elétron-retiradoras dos substituintes no fenol, que
podem desativar o anel benzénico e favorecer a formagdo de complexos doador-receptor de
elétrons entre a estrutura aromatica anel e grupos superficiais oxigenados do adsorvente. Os
autores verificaram ainda que a capacidade de adsor¢do aumenta apds tratamento com acido
fosférico, e que a adsorcdo segue uma cinética de primeira ordem. Dentre os modelos
matemdticos aplicados, o de Readlich-Peterson foi o que melhor ajustou os dados

experimentais.
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Polat et al., (2006) avaliaram a aplicagdo de amostras de lignita bruta para remogéo de
fenol em meio aquoso. Os autores verificaram que a capacidade de adsorcdo aumentou
significativamente com o aumento da concentracdo inicial, atingindo um valor méximo de 10
mg/L. A capacidade de adsor¢do diminuiu levemente com o aumento da temperatura de 298
para 313 K.

Srivastava et al., (2006) investigaram a adsor¢do de fenol em cinzas de bagago, em
carvao ativado comercial e em carvao ativo produzido em laboratério. Condi¢des 6timas para
adsorcao foram atingidas em pH de 6,5; dosagem de adsorvente de 10 g/L. de solug@o e tempo
de equilibrio de aproximadamente 5 h. A adsor¢cdo de fenol em todos os adsorventes seguiu
cinética de pseudo-segunda ordem. Entre os modelos testados, a isoterma de Redlich-Peterson
foi a que melhor representou os dados de adsor¢do do fenol em todos os adsorventes.

Mohamed et al., (2006) estudaram a adsor¢do de fenol em carvao ativado, preparado a
partir de serragem de acécia ativada quimicamente com d4cido sulfurico. Os autores
verificaram a natureza dos grupos funcionais presentes na superficie do carvao pela técnica de
espectroscopia de infravermelho e por volumetria acido-base segundo o método de Boehm.
Os dados de equilibrio se ajustaram bem a isoterma de Langmuir e a capacidade de adsorcdo

diminuiu com o aumento da concentracdo de grupos acidos na superficie do carvio.

3.3.2 Tratamentos Oxidativos Avancados

Kusi¢ et al., (2006) estudaram os pardmetros para otimizacao da degradagdo de fenol e
outros poluentes organicos presentes em esgotos, via processo Fenton, com e sem a aplicacio
de radiag@o ultravioleta. Em ambos os tratamentos obtiveram-se completa remocao de fenol.
Por outro lado, a remog¢do de carbono orgénico total variou entre 44,7 e 60,2% para o
processo Fenton sem luz, enquanto que no processo foto-Fenton os valores alcangados
variaram entre 2,4 e 15,2%.

Daneshvar et al., (2007) avaliaram a degradacdo fotooxidativa do 4-nitrofenol
utilizando o processo UV/H,O; para os efeitos da dosagem de H,0,, concentracdo inicial de
4-nitrofenol e intensidade da radiacdo UV aplicada. A degradacdo foi completada em 13
minutos e seguiu uma cinética de primeira ordem. A efici€ncia de remo¢do aumentou com o
aumento da concentragdo inicial de H,O; e da intensidade de luz e decresceu com o aumento

da concentragdo inicial de 4-nitrofenol.
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Poupopoulos et al., (2006) investigaram a purificacdo de solugdes fendlicas (0,60 -
0,65 mM) usando radiag@o ultravioleta e peréxido de hidrogénio (0,005 e 0,073 M). Apesar
da fotdlise direta e da oxidagdo com perdxido de hidrogénio ndo se mostrarem significantes, a
combinagdo do perdxido com a radiacdo foi extremamente efetiva na degradacdo do fenol.
Entretanto, a quantidade de matéria organica, representada pela demanda quimica de oxigénio
(DQO) nao foi inteiramente eliminada, mostrando a resisténcia dos produtos intermedidrios
formados por foto-oxidagao.

Zazo et al., (2006) estudaram a oxidacdo catalitica de fenol com perdxido de
hidrogénio usando ferro suportado sobre carvio ativo. Completa mineralizacio do fenol e dos
intermedidrios aromadticos foi atingida a temperatura de 50°C e pH = 3,0. O carbono orgénico
total foi reduzido em aproximadamente 85%. A oxidagdo de fenol levou a formacgdo de
intermedidrios tdéxicos (catecol, hidroquinona, p-benzoquinona) que se degradaram
sucessivamente dando origem a 4cidos orgénicos de cadeia curta (dcidos maleico, oxalico,
férmico, acético e fumarico).

Kavitha e Palanivelu (2005) investigaram a degradacdo de 2-nitrofenol, 4-nitrofenol,
2,4-dinitrofenol e 2,4,6-trinitrofenol por processos Fenton e Fenton foto-assistido. No
processo Fenton, a mdxima mineralizacdo atingida para as espécies mononitradas foi de 32%,
enquanto que nos processos fotoassistidos mais de 92% dos nitrofendis foram mineralizados.
Quanto aos produtos intermedidrios, na reacio Fenton, dcidos carboxilicos alifaticos de cadeia
curta, como 4cido oxdlico e dcido acético, foram produzidos durante o processo de
degradacg@o. J4 para o processo foto-Fenton quase nenhum intermediério foi encontrado. Em
geral, a degradacdo dos nitrofendis obedeceu a uma cinética de pseudo-primeira ordem e a
eficiéncia de tratamento seguiu a ordem: trinitrofenol < dinitrofenol < mononitrofendis.

Li et al, (2005) avaliaram a degradacdo eletroquimica de fenol sobre anodos de
Ti/SnO,-Sb, Ti/RuO, e Pt. O fenol foi facilmente degradado sobre Ti/SnO,-Sb, mas nos
anodos Ti/RuO; e Pt a degradag¢do foi muito lenta. Intermediarios incluindo p-benzoquinona e
dcidos organicos foram formados e oxidados rapidamente na célula do anodo de Ti/SnO,-Sb.
Nas células dos eletrodos de Ti/RuO, e Pt, intermedidrios refratarios foram formados e
acumulados. Segundo os autores, as propriedades anddicas ndo somente afetam a cinética
reacional como determinam as etapas da oxidagdo eletroquimica de compostos orginicos.
Tratamentos superficiais com producdo de revestimentos de SnO,-Sb, com aparente funcgio
catalitica, favoreceram a rapida oxidacdo de compostos orginicos, provavelmente conduzidas

por radicais hidroxilos gerados a partir da eletr6lise da dgua.
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Xuhui et al., (2008) investigaram a mineralizacdo do fenol por oxidagao eletroquimica
aerada combinada com {ons férricos e radiacdo ultravioleta. Os resultados mostram que o
processo Fenton catédico pode ocorrer usando uma liga Ti-0,3Mo-0,8Ni como catodo em
solugdo contendo ions férrico e ferroso. Em superficie catédica, o processo Fenton para
remocdo de fenol e de carbono orgénico total é mais rdpido. A radiacdo UV aumenta a taxa de
remocdo de fenol e de carbono orgénico total, mas este efeito varia de acordo com a natureza
das solucdes empregadas. A remocao méaxima de fenol, em torno de 81,3%, foi alcancada
pelo sistema de eletrdlise sob radiacdo ultravioleta, em solugdo contendo 50 mg/L de Fe’*.

Borrés et al.,, (2004) estudaram a degradacdo anddica de p-clorofenol e p-nitrofenol
em eletrodos de Bi-PbO,. A eletrdlise a potencial constante foi acompanhada pela técnica de
espectrometria no infravermelho. Segundo os autores, a fracdo de compostos organicos
oxidados a CO, é fun¢do da carga que passa na interface eletrodo/solu¢do. Comparando as
quantidades de intermedidrios produzidos durante a oxidagdo de ambos os fendis, revelou-se
que as etapas reacionais sdo fortemente dependentes das intera¢des dos compostos de partida
e intermedidrios com a superficie do eletrodo. Os estudos mostram que as taxas de
mineralizacdo do p-clorofenol e do p-nirofenol sdo semelhantes, apesar de suas diferentes
interagdes com a superficie do eletrodo.

Yuan et al.,, (2006) avaliaram a degradagdo de varios nitrofendis pelos métodos de
reducdo catddica e pelo processo elétron-Fenton. O comportamento eletroquimico do 4-
nitrofenol (4-NF) usado como molécula modelo foi analisado por voltametria ciclica sobre
catodo de grafite e anodo de platina. Os autores verificaram que a degradacio do 4-NF é mais
rdpida na célula catédica que na célula anddica, sendo significativamente aumentada pela
condigdo de aeragdo e concentracdo de fons Fe**. A ordem de degradacdo de nitrofendis é
relativamente mais rdpida no processo elétron-Fenton que na redugdo catédica. A sequéncia
de degradacdo obtida foi: 2,4-DNF > 2-NF > 4-NF > 3-NF >> fenol. Remocgdes superiores a
98% de 4-NF e 13% de carbono organico total foram atingidas em ambos os processos. Testes
de biodegradabilidade mostraram que o processo elétron-Fenton elimina a toxicidade para o
4-NF.

Zaggout e Ghalwa (2008) examinaram a remog¢do de o-nitrofenol em solu¢do aquosa
por oxidagd@o eletroquimica utilizando eletrodo obtido por eletrodeposicio de 6xido de
chumbo em substrato de titdnio. Sobre condi¢des 6timas de operagdo: densidade de corrente =
40 mAcm’z, pH = 2,47, tempo de eletrélise = 60 min, eletrélito contendo 4 g/L. de NaCl e
temperatura de 30°C os autores conseguiram completa remog¢do do composto fendlico e da

DQO do meio.
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4. MATERIAL E METODOS

41 ESTUDOS DE ADSORCAO EM MEIO AQUOSO DAS MOLECULAS
FENOLICAS SOBRE OS ADSORVENTES: PO DO BAGACO DA CASCA DE COCO
IN NATURA, PO DE BAGACO DA CASCA DE COCO TRATADO QUIMICAMENTE
E CARVAO ATIVADO ORIUNDO DO PO DO BAGACO TRATADO
QUIMICAMENTE.

4.1.1 Reagentes

As solucdes fendlicas foram preparadas a partir de reagentes de grau analitico
fornecidos pela ACROS ORGANICS, os quais foram usados sem qualquer processo de
purifica¢io prévia. Agua ultra-pura (condutividade 0,055 mS/cm) foi obtida de uma unidade
UHQ PS-MK3 ELGA. Acidos nitrico, sulfurico, cloridrico, fosforico, acético, hidroxido de
sodio, acetato de sddio e dodecilsulfato de sédio (surfactante), todos em grau analitico, foram

todos fornecidos pela empresa VETEC.

4.1.2 Preparacao dos Adsorventes Celulésicos

Cascas de coco verde (Cocos nucifera) recolhidas na orla maritima da cidade de
Fortaleza foram levadas para as instalagbes da EMBRAPA Agroindudstria Tropical
(EMBRAPA/CE) onde passaram por trés etapas de beneficiamento para obtencio do pé e da
fibra da casca de coco verde (ROSA et al., 2004).

Na primeira etapa (triturago), a casca de coco € cortada e triturada por um rolo de facas
fixas. Na segunda etapa (prensagem) ocorre extracdo da umidade, cerca de 85%, via
compressdo mecanica. Na terceira etapa (selecdo) sdo separadas as fibras do p6 em uma
mdaquina selecionadora, equipada com um rolo de facas fixas e uma chapa perfurada. O
material € turbilhonado ao longo do eixo da maquina, o que faz com que o pé caia pela chapa
perfurada e a fibra saia no fim do percurso. No final do processamento, obtém-se um
rendimento de 15% de p6 e 7,5% de fibra, em relacdo a matéria-prima.

O po6 bruto (Figura 5a) fornecido pela EMBRAPA/CE foi inicialmente lavado com 4gua,
seco ao sol e peneirado. A fracdo retida apds peneiramento e correspondente a faixa
granulométrica entre 32-60 mesh (0,500-0,250 mm) (Figura 5b) foi designada de pd do

bagacgo da casca de coco in natura (BIN).
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(b)

Figura 5 — P6 do bagaco bruto da casca de coco in natura sem tratamento superficial (a) e pd

do bagaco da casca de coco in natura obtido apds lavagem, secagem e separacdo das fibras

®).

4.1.3 Tratamento Quimico do P6 do Bagaco Celulésico: Selecio do Agente Modificador

O pé do bagago da casca de coco in natura foi tratado com solu¢des de HNO; HCI,
H;POs e NaOH (para modificagdo/ativacio da superficie celuldsica) utilizando-se
concentragdes de 0,1 e 1,0 M destes agentes quimicos. Em um ensaio tipico, 2,0 g de p6 de
bagaco foram deixadas em contato com 50 mL da solu¢do modificadora, sob agitacdo
constante (120 rpm), durante intervalos de 3, 6, 12 e 24 horas. Em seguida, as amostras foram
filtradas a vacuo, lavadas com 100 mL de dgua destilada, 70 mL de solug¢do tampao (acetato
de sédio/4cido acético- pH 5,0) e deixadas para secar ao sol.

Experimentalmente, foram investigadas as influéncias da natureza e concentragdo do
agente quimico modificador e do tempo de tratamento (dcido ou alcalino) sobre as
caracteristicas superficiais 4cidas e texturais do material tratado quimicamente. A fracdo
obtida ap6s peneiramento e correspondente a faixa granulométrica entre 32-60 mesh (0,500-
0,250 mm) (Figura 6) foi designada genericamente de p6 do bagaco da casca de coco tratado

quimicamente (BT).
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Figura 6 - P6 do bagaco da casca de coco ap6s tratamento com HCI 1,0 M (BT).

4.1.4 Preparacao do Carvao Ativado

Para esta etapa do trabalho deve ser considerado que os resultados de remocdo
percentual dos compostos fendlicos usando p6 de bagaco apds tratamento dcido se mostraram
ligeiramente superiores aos obtidos para o pé do bagagco in natura (diferencas de
aproximadamente 5% para todos os compostos) e significativamente maiores aos verificados
para o p6 do bagaco tratado com 4lcali (diferencas superiores a 20% no caso do fenol e cerca
de 40% para os nitrofendis). Assim, o pé do bagaco obtido do tratamento com HCI 1,0 M
(designado de BT) foi escolhido para obtencdo do adsorvente tipo carvao ativado.

Experimentalmente, 2,0 g de p6 de bagaco tratado por via dcida (BT) foram levados a
um forno mufla e carbonizados a 250°C sob taxa aquecimento de 10°C/min, permanecendo
nesta temperatura por cerca de 10 min. Apds o processo de carbonizacdo, o material obtido foi
peneirado e a fragdo pd correspondente a granulometria entre 60-100 mesh (0,250 - 0,150
mm) foi separada para uso posterior nos estudos adsortivos em meio aquoso. O adsorvente
assim obtido, oriundo do tratamento térmico do pé do bagaco da casca de coco tratado

quimicamente com HCI 0,1M foi designado de carviao ativado (CA).

4.1.5 Caracterizacdo Fisico-Quimica e Textural dos Adsorventes Celuldsicos in natura
(BIN) e Quimicamente Tratado (BT) e do Carvao Ativado (CA)

4.1.5.1 Composicao quimica

A composi¢do quimica dos adsorventes celuldsicos e carvao ativado foi determinada
por técnicas de andlise imediata e de andlise elementar. A andlise imediata foi realizada

segundo a norma ASTM D1762-84 que descreve a determinacdo via tratamento térmico dos
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teores (%) de umidade, materiais volateis e cinzas presente no material. O teor % de carbono
fixo foi obtido por diferenca em relagcdo aos teores de umidade, voldteis e cinzas. A
composicdo elementar foi obtida em um analisador CHN da Perkim Elmer, modelo 2400. O
teor de oxigénio foi obtido por diferenca em relacdo as quantidades de carbono (C),
hidrogénio (H) e nitrogénio (N).

As fracdes glicosidicas (celulose e hemicelulose) e ndo-glicosidica (lignina) dos
materiais celuldsicos foram determinadas pelo método gravimétrico de Van Soest e Wine
(1968) apud Santana e Cavali (2006). Esta metodologia se baseia na digestao/solubilizacdo da
fibra celulésica com solu¢do de detergente neutro (dodecilsulfato sulfato de sédio) para
eliminagdo das fracdes soliiveis, seguido de tratamento com dcido sulfirico 1,0 M para
extracdo da hemicelulose e por fim solubilizacdo da celulose usando 4cido sulfirico 72%. O

residuo final apds tratamento com 4cido sulfirico concentrado € a lignina.

4.1.5.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros no infravermelho s@o caracteristicos da molécula ou material como um
todo e sdo representados através de bandas ou picos caracteristicos dos modos de energia
associados as transicdes vibracionais e rotacionais dos grupos funcionais que compdem a
estrutura. As andlises espectroscOpicas no infravermelho para os materiais adsorventes foram
realizadas no Laboratério de Quimica Inorgéanica da Universidade Federal do Ceard usando
um espectrofotdbmetro no infravermelho (FTIR) Prestige da Shimadzu Coorporation. Os
materiais foram preparados na forma de pastilhas muito finas obtidas por mistura dos

adsorventes com o brometo de potassio puro (KBr grau espectroscopico).

4.1.5.3. Avaliacio da acidez superficial

A determinagdo da acidez superficial foi feita pelo método (BOEHM, 1966 apud
TRAWCZYNSKI, 2002), o qual se baseia no uso de reacdes quimicas de neutralizacio para
caracterizacdo das forgas 4dcidas dos grupos quimicos presentes na superficie do adsorvente.

Tecnicamente, a andlise consiste na adi¢do de solucdes alcalinas de NaHCO3, Na,CO; e
NaOH a uma massa conhecida do material que se deseja determinar a acidez. As solucdes
alcalinas reagem especificamente com os diferentes sitios dcidos existentes na superficie do
solido. Considera-se quantitativamente que o NaHCO; (pK = 6,37) neutraliza somente os

grupos carboxilicos presentes, o0 Na,CO; (pK = 10,25) neutraliza os grupos carboxilicos e
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lactonicos e o NaOH (pK = 15,74) neutraliza a totalidade dos grupos carboxilicos, lactdnicos
e fendlicos (BOEHM, 1966 apud TRAWCZYNSKI, 2002).

Experimentalmente, massas definidas do adsorvente (0,15 a 0,20 g) sdo deixadas
individualmente em contato por 24 h, com 50 mL das solu¢gdes aquosas de NaHCO3, Nay,COs
e NaOH na concentracdo de 0,01 M, a temperatura ambiente (28°C £ 1°C) e sob agitacdo
constante (120 rpm). Posteriormente, as suspensdes do material adsorvente sdo filtradas e
aliquotas de 25 mL (triplicatas) do filtrado sdo tituladas com HCI 0,01 M (BOEHM, 1964
apud CONTESCU, 1997, BOEHM, 1994 apud SALAME e BANDOSZ, 2003).

4.1.5.4 Avaliacao superficial por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura foi realizada no Laboratério
de Caracterizacdo de Materiais do Nucleo de Pesquisa em Engenharia de Petrdleo da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte. Por se tratar de substincias nao condutoras de
corrente elétrica, as amostras dos adsorventes (bagaco e carvdo) passaram previamente por
um processo de metalizacdo, que consiste na precipitacio a vicuo de uma pelicula

micrométrica de ouro, material condutor, sobre a superficie da amostra.

4.1.6 Ensaios de Adsorcao em Batelada Usando Adsorventes Celulosicos (BIN e BT) e
Carvao Ativado Oriundo do Pé Tratado Quimicamente com HCI (CA)

Ensaios para determina¢do dos efeitos das principais varidveis de processo sobre o
equilibrio de adsor¢do (pH, tempo de contato e massa de adsorvente) foram conduzidos em
shaker rotacional, utilizando-se solu¢des monocomponentes de fenol, 2-nitrofenol e 4-

nitrofenol. Os testes foram realizados a 28 & 1°C sob rotag@o de 120 rpm.

4.1.6.1 Efeito do tempo de contato

A mistura (solugdo fendlica/adsorventes celuldsicos) foi deixada em contato por um
tempo de 24h, periodo considerado suficiente para se atingir o equilibrio de adsor¢do. Em
intervalos de tempo pré-estabelecidos de 10, 30, 60, 120, 180, 360, 720 e 1440 min foram
retiradas aliquotas de aproximadamente 0,5 mL para determinac¢do do teor residual de fendis
por cromatografia a liquido (HPLC). Para o sistema adsortivo solug@o fendlica/carvao ativado
o tempo de contato foi de 5 h e, as aliquotas foram retiradas nos tempos de 5, 10, 20, 30, 60,
90, 120, 150, 180, 210, 240, 270 e 300 min. A concentragéo residual também foi determinada
por HPLC.
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4.1.6.2 Efeito da massa de adsorvente

Massas de 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5g dos adsorventes celuldsicos (BIN e BT) foram
adicionadas a erlenmeyeres contendo 10 mL de solugdo fendlica 20 mg/L, e deixadas em
constante agitacdo (120 rpm) durante 2 h a temperatura ambiente de 28 + 1°C. O mesmo

experimento foi realizado com o carvao ativado (CA). Neste caso, as massas de adsorvente

utilizadas foram de 0,03; 0,05; 0,07 ¢ 0,10 g.

4.1.6.3 Efeito do pH

Massas de 0,3 g de adsorventes celulésicos (BIN e BT) e de 0,03 g de carvao ativado
(CA) foram deixadas em contato durante 2 h com 10 mL de solucdo fendlica 20 mg/L. As
solugdes tiveram o pH ajustado com HCI ou NaOH, conforme as condi¢des de cada ensaio,
aos correspondente valores de 2, 4, 6, 8 10 e 12. A mistura foi deixada sob agitacio constante

a 120 rpm e a temperatura de 28 + 1°C.

4.1.6.4 Equilibrio de adsorcao

Curvas de equilibrio (isotermas de adsor¢do) para o fenol, 2-nitrofenol e 4-nitrofenol
foram obtidas contactando-se massas de 0,3 g de adsorvente celuldsico (BIN e BT) e de 0,03
g de carvido ativado (CA) com as solucdes aquosas dos compostos fendlicos nas
concentragdes de 5, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 mg/L, para um tempo de 2 h, sob agitacdo de 120
rpm nas temperaturas de 28, 40 e 50°C.

4.1.6.5 Cinética de adsorcao

Os estudos de cinética de adsorcio foram realizados nas temperaturas de 28, 40 e 50°C.
Os experimentos foram conduzidos em agitador, contactando-se 0,9g de adsorvente (BIN e
BT) e, 0,09 g do adsorvente CA, com 30 mL de solucdo fendlica nas concentra¢des de 20, 40

e 60 mg/L, a pH natural (6,0) e agitacio constante (120 rpm).

4.1.6.6 Monitoramento da concentra¢ao dos compostos fenolicos

Em todos os estudos, a concentracdo residual dos compostos fendlicos foi determinada
por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC Gilson mod. 321, detector UV-Vis), apés
filtracdo da amostra em filtro de acetato de celulose, 0,45um. A separagdo dos compostos foi

realizada em coluna C18 Hichrom 5 (25cm x 4,6mm X Spum) nas seguintes condi¢des: sistema
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isocratico com fase mével metanol/dgua (70:30 v/v), A = 270 nm, vazio (Q) de 1,0 mL/min e
volume de injecdo de 20uL. As curvas de calibragdes por HPLC correspondentes a cada

espécie fendlica estdo apresentadas no Anexo A deste trabalho.

4.2 ESTUDOS DE OXIDACAO AVANCADA PARA AS SOLUCOES AQUOSAS
CONTENDO FENOL, 2-NITROFENOL E 4-NITROFENOL

4.2.1 Reagentes e outros materiais

As solucgdes fendlicas foram preparadas como descritas na preparagéo para os estudos de
adsorcdo (item 4.1.1). Peréxido de hidrogénio (H,O,, 30% m/v) procedente da CRQ® foi
utilizado como espécie quimica oxidante e fonte de radicais hidroxilos. Como fonte de fons
Fe®*, fez-se uso do sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4-7H,0) proveniente da VETEC.

Lampadas UV de 8W marca Phillips foram empregadas nos estudos fotoassistidos.

4.2.2 Processo Fenton

Neste processo, as reacdes foram realizadas em erlenmeyeres de 125 mL., recobertos
com papel aluminio® para evitar exposicdo a luz solar. Adicionou-se aos mesmos um volume
de 100 mL de solu¢do fendlica com concentragdo de 20 mg/L, e o sistema foi mantido sob
agitacdo magnética constante de 200 rpm a temperatura ambiente de 28 = 1°C. O pH foi
ajustado para 3,0 = 0,2 com solucdes 1M de HCI.

Inicialmente adicionou-se o catalisador (Fez+), e em seguida as reacdes foram iniciadas
pela adicio do peréxido de hidrogénio a solucdo contida no frasco de reacdo. As
concentracdes molares de Fe* variaram entre 0,1 e 1,0 mM, enquanto que para o H,O,, as
dosagens foram feitas de forma a se obter concentracdes finais entre 1,0 e 3,0 mM.

Aliquotas da amostra foram retiradas em intervalos de tempo de 0,5; 1,0; 3,0; 5,0; 10;
30 e 60 min, alcalinizadas a pH 8 (para paralisagdo da reagdo) e mantidas em repouso para
precipitacdo de todo o material em suspensdo e finalmente filtradas em membrana em acetato

de celulose 0,45m para serem analisadas por cromatografia liquida (HPLC).

4.2.3 Processo Fotolitico

Uma fonte de radiagao UV foi utilizada para oxidagdo dos compostos fendlicos. O
sistema estdtico utilizado era constituido por um tubo horizontal em PVC com volume

reacional de 90 mL, contendo uma lampada de vapor de merctrio (8 W, A entre 200 e 280
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nm) acoplada de uma extremidade a outra do seu comprimento, gerando uma intensidade de
radiacdo (Ip) de 64mW/cm®. A fonte de luz UV permaneceu ativa durante todo o tempo
reacional (1 h) e totalmente imersa na solug¢do aquosa a ser degradada.

As solugdes fendlicas utilizadas possuiam concentragéo inicial de 20 mg/L e pH = 6.
Aliquotas das amostras foram retiradas para monitoramento da concentra¢do dos compostos

fendlicos nos intervalos de tempo de 1, 3, 5, 10, 30 e 60 min.

4.2.4 Processo Fotoquimico

Neste sistema oxidativo foram utilizados o mesmo sistema reacional e as mesmas
solugdes descritas para o processo fotolitico. As concentracdes de H,O, variaram entre 1 e 3
mM. Aliquotas foram retiradas para monitoramento da concentra¢do dos compostos fenélicos

nos intervalos de tempo de 1, 3, 5, 10, 30 e 60 min para andlise por HPLC.

4.2.5 Processo Eletroquimico
4.2.5.1 Reagentes para preparacao dos anodos dimensionalmente estaveis

Sais de RuCls, TiCl; e SnCl,.2H,O (Sigma-Aldrich) solubilizados em 4lcool
isopropilico (Vetec) foram utilizados no preparo das solugdes precursoras empregadas para
obtencdo do filme de 6xido depositado sobre um substrato de titanio proveniente da TiBrasil,
com pureza de aproximadamente 99%.

Eletrodos de 6xidos de Rug3Tip702, Rug3TigaSng30, e RugsSng70,, foram obtidos
sobre substrato de titanio, por meio da técnica de pincelamento (brushing coating) (LASSALI
et al., 1994 e ALVES et al, 1994), que consiste na pintura da superficie do substrato com
solug@o precursora, seguida de evaporagdo do solvente por meio de secagem com jato de ar
quente e posterior calcina¢do em forno mufla para formagdo do 6xido metalico.

Inicialmente os substratos de titdnio, provenientes da Ti Brasil®, foram polidos com
lixa d’dgua com granulometria 120, seguido de desengraxe por imersdao em NaOH 10% por
10 minutos. Apds a eliminacdo do NaOH por lavagem com 4gua destilada, a chapa de titdnio
foi submetida a ataque quimico por 5 minutos em H,C,O4 10% a quente com a finalidade de
aumentar a rugosidade e facilitar a adesdo da solugd@o precursora a superficie do substrato. O
excesso de HyC,O4 foi removido por meio de lavagem do substrato com agua destilada. Em
seguida, os substratos foram secos com jato de ar quente e acondicionados em dessecador até

atingirem a temperatura ambiente para entdo serem pesados.
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Ap6s pesagem, os substratos de titdnio foram pintados com as solugdes precursoras de
RuCls, TiCls e SnCl,.2H,0 misturadas nas devidas proporc¢des. Os substratos assim obtidos
foram secos com jato de ar quente e levados ao forno por 5 minutos a 500°C (etapa de
calcinagdo), sendo posteriormente transferidos para dessecador até atingirem a temperatura
ambiente para pesagem.

Este procedimento foi repetido até obtencdo da massa depositada de 2,0 a 2,5 mg,
conforme a composi¢do desejada do 6xido, de forma a se alcancar um revestimento com
espessura final de 2 pum.

Finalmente procedeu-se a etapa final de calcinacdo, deixando-se os eletrodos no forno
mufla por 1 h para estabiliza¢do dos 6xidos formados e eliminac¢io de impurezas residuais. Na
temperatura utilizada para formacao do 6xido (500°C), levou-se em consideragdo que os sais
utilizados sdo completamente convertidos aos respectivos 6xidos de RuO,, TiO; e SnO,.

O célculo da massa de 6xido a ser depositada foi feito levando-se em consideragéo a
espessura da camada, a percentagem de cada 6xido e suas respectivas densidades (d),

conforme representado na férmula a seguir (equagdo 24):

m(g)=volume da camada (cnm’) x [%liO, x d(Ti0) +%RuQ, x d(RuQ)+%Sn0, x d(SnQ)]

Eq. (24)

Ap6s a deposicio da camada de 6xido foi feita a montagem final do eletrodo (anodo),
como apresentado na Figura 7. A operacgdo consistiu em fazer o contato elétrico entre a placa
metdlica (substrato de titdnio) e um fio de cobre, utilizando para isto cola condutora de prata.
Depois de 24 horas, o conjunto foi inserido em um tubo de vidro de aproximadamente 10 cm
de comprimento e 6,0 mm de didmetro interno. Introduziu-se na extremidade do eletrodo uma
vedacdo em papel e resina epdxi para evitar infiltracio de liquidos durante o uso dos

eletrodos.
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Cola de Prata

| |

Fio de Cobre

Tubo de Vidro Resina EpéXl
Substrato Revestido

com camada de
oxido

Figura 7 - Diagrama esquemdtico da montagem do eletrodo de trabalho (anodo

dimensionalmente estavel).

4.2.5.2 Células eletroquimicas

A célula utilizada na eletrdlise dos poluentes fendlicos estd apresentada na Figura 8.
Esta célula comporta um volume méximo de 50cm’, e consiste de um tinico compartimento e
uma tampa de Teflon, a qual apresenta quatro orificios, trés destinados a fixagao dos eletrodos

de refer€ncia, auxiliar e de trabalho e, um destinado a saida dos gases gerados durante o

processo de degradacdo eletrocatalitica.

Eletrodo de Referéncia

Eletrodo auxiliar (Pt) —— Eletrodo de Trabalho
B (Tl/ RU0!3Ti()!7_XSnXOz)
(p/ x=0;0,3¢0,7)
5]
L——"| [ __———;
solugdo fendlica

‘\______—______;
Figura 8 - Representacdo esquemadtica da célula eletroquimica utilizada na eletrdlise dos

compostos fendlicos.
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O eletrodo de referéncia, como o proprio nome diz, serve de referéncia para a
aplicacdo de um potencial fixo sobre o eletrodo de trabalho, permanecendo com o potencial
estavel enquanto a corrente flui do eletrodo de trabalho para o eletrodo auxiliar. Em todos os
experimentos eletroquimicos utilizou-se como eletrodo de referéncia o eletrodo de
calomelano saturado (Hg/Hg,CL,.KCl, E” = 0,244 V em relagdo ao eletrodo padrio de
hidrogénio).

O eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo € utilizado para fechar o circuito possibilitando
o processo redox, isto €, se no eletrodo de trabalho ocorre reacdo de oxidacdo, no eletrodo
auxiliar ocorrerd a reacdo de reducdo, ou o inverso. O eletrodo auxiliar recebe a corrente
gerada quando se aplica um potencial ao eletrodo de trabalho, impedindo que ocorra
polarizacdo do eletrodo de referéncia.

O eletrodo auxiliar utilizado nos experimentos eletroquimicos foi um eletrodo de
platina, com 4rea geométrica igual a 1,0 cm’. Os eletrodos de trabalho utilizados foram
representados pelos anodos dimensionalmente estaveis de Rug3Tip70,, RugsTig4Sng30; e

Ruyg3Sng 70, obtidos pela técnica de pincelamento anteriormente descrita.

4.2.5.3 Caracterizacao fisica e quimica dos eletrodos cataliticos

A caracterizagdo fisica da superficie dos eletrodos foi feita por microscopia eletronica
de varredura (MEV), em um microscopio PHILIPS, modelo XL-30, a fim de se determinar a
morfologia superficial das camadas obtidas. A andlise da composi¢do quimica do 6xido
obtido foi feita por meio da técnica semi-quantitativa de energia dispersiva de raios-X (EDX),
utilizando um sistema LINK Analytical, modelo QX-2000, acoplado ao microscépio

eletrOnico.

4.2.5.4 Monitoramento dos produtos da eletrooxidaciao

A degradacdo dos compostos fendlicos pelos processos oxidativos avancados foi
monitorada por cromatografia liquida de alta eficiéncia, utilizando uma coluna C18 (25 cm x
4,6 mm x 5 pm) Microsorb-MV 100-5, fase mével metanol/dgua (70:30 v/v) a uma vazéo de
1,0 mL/min e comprimento de onda de 270 nm. As eficiéncias de degradagdo foram definidas

de acordo com a equagdo 25:
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Eficiéncia (%) = [1 - SJXIOO% Eq. (25)

0

Onde: C, € a concentragdo inicial dos compostos fendlicos a serem degradados (20 mg/L) e

C é a concentracdo final dos fen6is em um tempo reacional qualquer.

4.2.5.5 Analise dos erros das estimativas experimentais

Uma funcao objetivo (equacio 26) baseada na soma dos quadrados dos erros (“Sum of
error squares” — SQE) foi adotada para avaliar a melhor correlacdo dos modelos propostos aos
dados experimentais.

Segundo Wasewar et al, (2008), a estimativa via SQE correlaciona bem as
aproximacdes no fim do processo de adsor¢do onde a magnitude dos erros cresce com o

aumento da concentragao.

n C _C o
SQE — Z( e,exz: e,calc )i2 Eq (26)
i=1

e,exp

Onde: n é o nimero de pontos experimentais € Ceeyp € Cecae SA0 as concentragdes

experimentais e calculadas em um dado tempo de processo.

Particularmente nos estudos de adsorcdo, os valores de C, sdo equivalentes as
capacidades adsortivas (g.), enquanto para os estudos de oxidagdo avangada equivalem as

préprias concentragdes (mg/L) das espécies fendlicas.

4.2.6 Andlise de Co-Produtos de Degradacao por Espectrometrias no Ultravioleta-
Visivel e de Massa

4.2.6.1 Espectrometria no ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Espectros UV-Vis foram obtidos em um espectrofotdmetro Evolution 100 (Thermo
Coorp.), utilizando cubetas de quartzo de 1 cm e faixa de comprimento de onda entre 200 e

800 nm.
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4.2.6.2 Cromatografia gasosa-espectrometria de massa (GC/MS)

A existéncia e identificacdo de possiveis co-produtos presentes no efluente final,
oriundo dos tratamentos por processos oxidativos avancados foram verificadas por meio da
andlise por espectrometria de massa utilizando um cromatégrafo gasoso Focus, acoplado a um
detector de massa (sistema CG/MS DSQ II), ambos da Thermo Coorp. Para a determinagio
utilizou-se coluna capilar Elite 5 (30 m x 0,32 mm x 0,5 pum), hélio como gés de arraste a
fluxo constante de 1,0 mL/min, temperatura inicial de 50°C, temperatura final de 280°C e
temperaturas do injetor e linha de transferé€ncia, ambas a 250°C. No espectrometro de massa a
técnica utilizada foi a de impacto de elétrons (EI), para uma faixa de massas entre (50 e 600) e
fonte de fons a 220°C. As amostras antes da andlise foram previamente preparadas com base
nos procedimentos de derivatizagdo apresentados por Bielicka-Daszkiewicz et al., (2004), os
quais envolvem a acetilagdo da amostra em meio de carbonato e anidrido acético seguido de

sucessivas extracdes com diclorometano e concentragdo em rota-evaporador.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES CELULOSICOS
(BIN E BT) E DO CARVAO ATIVADO (CA)

5.1.1 Efeito dos tratamentos quimicos (dcido e alcalino) sobre as propriedades
adsorventes celuldsicos

Na Figura 9 € mostrado o efeito do tratamento do pé de bagago de casca de coco em
meio dcido e em meio alcalino, para a remocao de fenol (F), 2-nitrofenol (2NF) e 4-nitrofenol

(4NF), ap6s contato por 24 h.

60
50 —
40 BF

30 |_ B O 4NF

20 ~ O 2NF
10 -
0 - j j — 1 ]

HCl HNO3 H3PO4 NaOH
(1,0M) (1,0M) (1,0M) (1,0M)

Remogio (%)

Figura 9 - Influéncia do tipo de agente quimico utilizado no tratamento do material celuldsico
aplicado para a remog¢do dos compostos fendlicos. C, = 20 mg/L, pH = 6,0; dosagem de

adsorvente = 0,3 g/10mL de solugdo.

Tendo em vista que as remogdes percentuais dos compostos fendlicos com os pés de
bagaco tratados nos diferentes meios dcidos foram semelhantes, optou-se por trabalhar com o
p6 de bagaco tratado com HCI 1,0 M, por se tratar de um reagente de menor custo. Ensaios
realizados utilizando o bagago tratado com solugdes &dcidas na concentragdo de 0,1 M
apresentaram percentuais de remo¢ao muito préximos aos atingidos pelo bagaco in natura. Os
valores de remog¢ao para o fenol, 4-nitrofenol e 2-nitrofenol alcangados pelo bagaco in natura
foram de aproximadamente 19,1; 35,8 e 45,6%, respectivamente, enquanto para o bagaco
tratado quimicamente com HCI 1,0 M foram obtidos valores correspondentes de 20,3; 36,3 e
46,7%.

Na Figura 10 estd apresentado o efeito do tempo de tratamento do bagago com HCI 1,0

M no processo de adsor¢do dos compostos fenélicos.
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Figura 10 - Influéncia do tempo de tratamento do p6 de bagaco in natura na remogdo dos
compostos fendlicos. C, = 20 mg/L, pH = 6,0; dosagem de adsorvente = 0,3 g/10mL de

solucao.

Conforme os valores experimentais apresentados na Figura 10, pode-se concluir que
nao houve remocgdes considerdveis dos compostos fendlicos para tempos de tratamento
superiores a 3 h, dessa forma, por uma questdo de minimiza¢do de custos e agilidade do
processo, optou-se por realizar os estudos de adsor¢do partindo-se do p6é de bagaco

proveniente de tratamento com HCI 1,0 M por 3 horas.

5.1.2 Caracterizacao Fisico-Quimica e Superficial dos Adsorventes Selecionados
5.1.2.1 Caracterizacao fisico-quimica

Os adsorventes celulésicos e o carvao ativado foram devidamente caracterizados
segundo suas composicdes quimicas, grupos funcionais, acidez superficial e morfologia.

Os materiais celuldsicos apresentam composi¢do quimica variada em funcdo dos
diferentes estidgios de maturacio do coco coletado: verde, maduro ou envelhecido. O pé de
bagaco in natura usado neste trabalho apresentou os seguintes valores médios para as
principais fragdes celuldsicas: lignina, celulose e hemicelulose foram de 48,5%, 47,9% e
3,6%, respectivamente. Estes percentuais sdo proximos aqueles relatados por Carrijo et al.,
(2002) e Rosa et al., (2001). O baixo teor de hemicelulose, fracdo mais facilmente degradada

por microrganismos, aliado aos elevados percentuais de celulose e lignina conferem ao
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adsorvente uma grande resisténcia a degradacdo, conforme relatado por NOGUERA et al.,
(2000).

Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados da andlise elementar (teores percentuais
de C, N, H e O) e da andlise imediata (percentuais de umidade, materiais voldteis, cinzas e

carbono fixo) para os adsorventes celuldsicos (BIN e BT) e carvao ativado (CA).

Tabela 3 — Caracterizagao fisico-quimica dos adsorventes celulésicos (BIN e BT) e carvao

ativado (CA).

Analise imediata Analise elementar
Adsorvente | Umidade | Materiais | Carbono | Cinzas | C % H% | N% | O%
% volateis % fixo % %
BIN 6,61 74,1 18,3 0,94 432 524 0,92 50,7
BT 5,78 72,6 20,8 0,72 442 484 0,85 50,1
CA 4,98 9,42 82,7 2,88 72,9 1,43 0,12 25,6

De forma geral, os resultados de andlise imediata e elementar mostraram que os
adsorventes celuldsicos em estudo (BIN e BT) apresentam composicio semelhante,
mostrando que o tratamento 4dcido pouco influenciou nas caracteristicas gerais das amostras.
Os valores encontrados neste trabalho s@o proximos aos relatados por Vale et al, (2004),
Wasewar et al., (2008) e Din et al., (2009). Para o carvio ativado os valores das analises
imediata e elementar sdo relativamente préximos aqueles encontrados por Din et al., (2009),
correspondentes a 7,92 % de umidade, 8,95% em materiais volateis, 81,63% de carbono fixo,
1,49% em cinzas, 73,85 % em carbono, 0,74 % em hidrogénio e 25,33 % na composicio

conjunta em nitrogénio e oxigénio (N + O).

5.1.3 Caracterizacao superficial
5.1.3.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho do pé de bagaco in natura e do p6 de bagago tratado
quimicamente com solu¢cdo de HCI 1,0 M estdo apresentados na Figura 11. O espectro de
infravermelho do carvao ativado proveniente do bagaco tratado quimicamente com HCI 1,0M,

estd apresentado na Figura 12.
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Figura 11 - Espectros de infravermelho do p6 de bagaco de casca de coco in natura e do pé

de bagaco de casca de coco modificado quimicamente com HCI 1,0 M.
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Figura 12 - Espectro de infravermelho do carvio ativado proveniente do p6 de bagaco tratado

quimicamente com HCI 1,0 M.

Na Figura 11 observa-se uma banda de absorcio em 3430 cm™, caracteristica do
estiramento O-H. Em 2920 cm™, observa-se uma banda caracteristica do grupo C-H. A
presenca de um ombro em aproximadamente 1162 cm™ e das bandas entre 1720 e 1630 cm’
sugerem a presenca de carbonilas de 4cidos carboxilicos, lactonas, cetonas, éteres, ésteres e
fendis (PUZLY et al., 2007, KESHK et al., 2008, MOHAMED et al., 2006). No caso dos

espectros de infravermelho para a amostra de carvdo, Figura 12, praticamente ndo se verifica
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a presenca de bandas na faixa espectral entre 1400 e 600 cm™, as quais, segundo Mulinari et
al., (2009), seriam provenientes de estiramentos dos grupos celuldsicos: C-O (1335 cm™), C-

O-C (1162 cm™) e C-OH (670 cm™).

5.1.3.2 Avaliacao da acidez superficial por titulacio de Boehm

Na Tabela 4 estdo apresentados os dados de acidez superficial para o bagaco in natura
(BIN), o bagaco tratado quimicamente com solu¢do de HCI 1,0 M (BT) e o carvdo ativado

proveniente do bagaco tratado quimicamente com HCI 1,0 M (CA).

Tabela 4 - Comparacio da acidez superficial obtida pelo método Boehm para o p6 de bagaco

in natura (BIN), o pé de bagaco tratado (BT) com HCI 1,0 M e o carvio ativado (CA).

Distribuicao das forcas acidas
Adsorvente (mmol/g) Natureza dos grupos (mmol/g)
NaHCO; | Na,CO; | NaOH

COOHY: 1,74; lactonas™: 0,17

BIN 1,74 1,91 2,28 e fen6is'”: 0,37.

COOH™: 1,79; lactonas™: 0,35
BT 1,79 2,14 24 fensis®: 0,30
oA 058 0.93 L16 COOH™: 0,58; lactonas™: 0,35

e fen6is®: 0,23.
@acidez em NaHCOs; ®acidez em Na,CO; — acidez em NaHCOs; ©acidez em NaOH —
acidez em Na,COs.

De acordo com os perfis apresentados pelo espectro de infravermelho da Figura 11 e,
os valores de acidez determinados pelo método de titulagdo de Boehm na Tabela 5, pode-se
constatar que as alteracdes quimicas provocadas pelo tratamento dcido na superficie do p6 de
bagaco in natura, foram praticamente despreziveis, correspondendo a uma diferenga de acidez
total de 0,16 mmol/g. Com relacdo ao carvao ativado verifica-se uma diminui¢do dos grupos
dcidos, que pode ser atribuida a perda dos mesmos durante o processo de carbonizagdo.

Segundo Mohamed et al., (2006), a adsorcdo de fenol por carvdo ativado é melhor
explicada pelas interagdes dispersivas entre os elétrons 7 do anel aromédtico do adsorbato e os
elétrons 1 da superficie de carbono. De acordo com estes autores, a presenga de grupos
funcionais acidos (carboxilas, lactonas e fendis), decresce a densidade de elétrons 7 nas
camadas grafiticas, enfraquecendo as interacdes T-T, 0 que ocasiona um decréscimo da
adsorcdo de fenol, mostrando o importante papel da quimica da superficie de carbono sobre a

capacidade de adsor¢ao.
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5.1.3.3. Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A morfologia da superficie dos adsorventes celuldsicos e do carvdo ativado obtido a
partir do p6 de bagaco tratado foi verificada por meio da técnica de microscopia eletronica de
varredura. As micrografias do pé de bagaco in natura e do p6 de bagaco tratado com HCI 1,0

M estdo apresentadas respectivamente nas Figuras 13 e 14.
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Figura 13 - Micrografias da superficie do p6 de bagago da casca de coco in natura.
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Figura 14 - Micrografia do p6 de bagago da casca de coco tratado com HCI 1,0M.

Nas micrografias apresentadas na Figura 13, verifica-se que a superficie do pé de
bagaco in natura apresenta estruturas na forma de bastonetes, bem organizadas entre si,

formando blocos. No caso do p6 de bagaco tratado, observa-se uma superficie mais
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heterogénea, o que pode ser atribuido ao processo de tratamento 4dcido ao qual o material foi
submetido e a rigorosa agitacdo mecanica empregada para favorecer o contato com a solucéo
dcida. Estes procedimentos tendem a aumentar o nimero de poros na superficie do
adsorvente, favorecendo o processo adsortivo.

Na Figura 15 estdo apresentadas algumas micrografias registradas sobre a superficie

do carvao ativado.

AccV  Spot Magn Det WD —— 50um Yot Magn Det WD F———— 20um
200kV 40 500x GSE 6.8 0.7 Torr . 4.0 1000x BSE 6.8 0.7Tomr

AccV  SpotMagn Det WD ———— 10um
200kV 40 2000x GSE 67 0.7 Torr

Figura 15 - Micrografias do carvéo ativado obtido a partir do bagaco da casca de coco tratado

com HC1 1,0 M.

Conforme apresentado nas micrografias da Figura 15, verifica-se que o carvao ativado
possui superficie bastante heterogé€nea, apresentando desde estruturas amorfas a estruturas
bem definidas com formato cilindrico. Estrutura semelhante foi verificada por Phan et al.,

(2006) em micrografias obtidas a partir da fibra de casca de coco carbonizada.
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5.2 ESTUDOS DE ADSORCAO
5.2.1 Efeito do tempo de contato

Na Figura 16 € mostrado o perfil de concentragio residual dos compostos (fenol, 2-
nitrofenol e 4-nitrofenol) versus o tempo de contato, para os adsorventes: bagaco de casca de
coco in natura (BIN), bagaco de casca de coco tratado com HCI 1,0 M (BT) e carvao ativado
proveniente do bagaco tratado quimicamente com HCI 1,0 M (CA). A fim de avaliar o efeito
do tempo de contato no processo adsortivo foram realizados ensaios contactando-se 10 mL de
solugdo fendlica 20 mg/L, com massas de 0,30 g de adsorvente celulésico e 0,03 g de carvdo
ativado.

De acordo com esta figura o processo de adsor¢do ocorre com maior velocidade no
estagio inicial do tempo de contato entre os compostos fendlicos e o meio adsorvente. Depois
de duas horas a velocidade é reduzida e o equilibrio € alcancado. A maior velocidade de
adsor¢do nos instantes iniciais se deve ao elevado niimero de sitios livres no estdgio inicial. A
medida que estes sitios vdo sendo ocupados o processo adsortivo torna-se mais lento,
principalmente devido as forcas repulsivas que passam a atuar entre as moléculas do soluto

presente na fase solida e aqueles presentes em solugdo (SRIVASTAVA, 2006).
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Figura 16 - Efeito do tempo de contato na remocdo do fenol, 2-nitrofenol e 4-nitrofenol

utilizando como adsorvente: (a) BIN (b) BT e (c) CA.

pH =6,0; T = 28°C, C, = 20 mg/L,

rotacdo = 120 rpm, dosagem de p6 de bagaco = 0,3 g/10mL e dosagem de carvdo = 0,03

g/10mL de solugdo.
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5.2.2 Efeito da massa de adsorvente na capacidade adsortiva

Na Figura 17 estd apresentada a influéncia da massa de adsorvente na remocdo dos

compostos fendlicos presentes em solugdo.
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Figura 17 - Influéncia da massa de adsorvente na remog¢@o de compostos fendlicos utilizando

como adsorvente BT (a) e CA (b). [adsorbato] = 20 mg/L, T = 28°C, pH = 6,0; rotagdo = 120
rpm.

De acordo com os dados experimentais, os valores de remocdo dos compostos
fendlicos com 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 g de p6 de bagaco de casca de coco modificado
quimicamente com HCI 1,0 M s@o muito préximos entre si para cada molécula fendlica
(Figura 17a). Segundo LU e SORIAL (2007) isto ocorre porque em baixas concentragdes de

adsorbato em fase liquida (< 1,0 mM), os sitios ativos disponiveis sdo suficientes para que
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ocorra a adsorcdo, e deste modo, a afinidade do adsorbato comumente depende de sua
solubilidade em fase liquida. Em altas concentracdes do adsorbato em fase liquida (> 4,0 mM)
ha uma disponibilidade relativamente menor de sitios disponiveis e, consequentemente, a
adsorcdo depende essencialmente do tamanho molecular do adsorbato e pouco se relaciona a
solubilidade do mesmo. As taxas de remocdo do carvao ativado sdo superiores as observadas
para o bagaco tratado, cerca de 50 a 60% maiores, e assim como observado para o material
celulésico, na faixa de massas investigadas (0,03 a 0,10 g) sdo também muito préximos entre
si para cada molécula fendlica (Figura 17b). Assim, para facilitar a comparacio entre os
adsorventes optou-se por trabalhar com uma massa otimizada de 0,03 g de carvao ativado,

quantidade 10 vezes inferior a massa utilizada para os experimentos com p6 de bagaco(0,3 g).

5.2.3 Efeito do pH inicial da solucio na capacidade adsortiva

As Figuras 18 e 19 mostram a influéncia do pH do meio para a remocdo dos
compostos fendlicos por bagaco tratado quimicamente com HCI 1,0 M e por carvao ativado

proveniente do bagaco tratado quimicamente com HCI 1,0M, respectivamente.
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Figura 18 - Influéncia do pH do meio na adsor¢do dos compostos fendlicos por p6 de bagaco
de casca de coco tratado com HCI 1,0M. Cyp = 20 mg/L, dosagem de pé de bagaco = 0,3
g/10mL, T = 28°C e rotagdo = 120 rpm.
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Figura 19 — Influéncia do pH do meio na adsor¢do dos compostos fendlicos sobre carvao
ativado (CA). Cp = 20 mg/L, dosagem de carvdao = 0,03 g/10mL, T = 28°C e rotagdo = 120
rpm.

Tecnicamente, o pH interfere no processo de adsor¢cdo, uma vez que provoca
mudangas na carga superficial do adsorvente e altera o grau de ionizagdo do adsorbato
(MUKHERIEE et al., 2007). De acordo com a Figura 18, a capacidade de adsor¢do do p6 de
bagaco tratado decresce de forma minima para valores de pH acima de 8,0, o que pode ser
justificado pela resisténcia apresentada as variagdes de pH determinada pela acidez
superficial. Assim € que somente na faixa bdsica, as interacdes repulsivas tipo fenolato —
cargas superficiais negativas do adsorvente, se tornam determinantes a adsorcdo das
moléculas fendlicas, reduzindo-a (TOR et al., 2006).

No carviao ativado (Figura 19) o comportamento observado é semelhante, embora a
menor acidez superficial existente facilite a reacio com o OH™ e o conseqiiente decréscimo da
capacidade adsortiva ainda na faixa 4dcida a levemente neutra de pH (entre 6 e 7). As variacoes
observadas para g (mg/g) sdo expressivas para os nitrofendis, ao contrdrio do observado para
o fenol comum, em fun¢do da presenca do grupo nitro presente na estrutura, que aumenta a
acidez da molécula em cerca de 600 vezes (SOLOMONS, 1996), favorecendo a reacdo de

neutralizacdo em detrimento ao mecanismo de adsorgao.

5.2.4 Equilibrio de adsorcao

Modelos de Langmuir e Freundlich foram aplicados utilizando os dados das isotermas

experimentais e permitindo uma melhor avaliagdo tedrica do mecanismo de adsorg¢ao.
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A isoterma de Langmuir propde um mecanismo de adsor¢cao homogénea, assumindo a
uniformidade da superficie do adsorvente e sitios de adsorcdo energeticamente idénticos. O
modelo de Langmuir € representado pela equag@o 27 ou por sua forma linearizada (Y = A

+BX), descrita na equagéo 28:

1+ K,C.
1 1
= +
q9 9. Kgq,.C Eq. (28)

Onde: g (mg/g) representa a capacidade de adsorcdo, C, (mg/L) a concentracdo do adsorbato
na fase fluida, g, (mg/g) a quantidade méaxima (ou de saturacdo) de adsorbato que pode ser

retido no adsorvente e K; é a constante de Langmuir.

O modelo de Freundlich assume adsorcdo heterogénea, onde a energia de distribuicéo
para os sitios de adsor¢do € essencialmente exponencial, indicando que a adsor¢do das
espécies em solucdo aumentardi com o aumento de sua concentracdo, em sistemas
suficientemente diluidos. O modelo de isoterma de Freundlich € representado pela equacdo 29

ou por sua forma linearizada (Y = A +BX), descrita na equagéo 30:

g=K.C" Eq. (29)

logg=logK, +1/nlogC Eq. (30)

Onde: g (mg/g) é capacidade de adsorcdo, Kr é a constante de Freundlich, 1/n é a medida da

heterogeneidade da superficie e C, (mg/L) a concentracio de equilibrio do fenol na solugao.

As Figuras 20, 21 e 22 mostram as isotermas de adsor¢do determinadas para o fenol
(F), 2-nitrofenol (2NF) e 4-nitrofenol (4NF), respectivamente, nas temperaturas de 28, 40 e
50°C, em concentrac¢des variando entre 5 e 60 mg/L, no caso do fenol e do 4-nitrofenol e entre
5 e 80 mg/L no caso do 2-nitrofenol. Os adsorventes utilizados foram p6 de bagaco de casca
de coco in natura, p6 de bagaco de casca de coco tratado quimicamente com HCI 1,0 M e
carvao ativado, obtido a partir do pé de bagaco tratado. O tempo de contato para o equilibrio

previamente estabelecido em ensaios cinéticos foi de 2 horas.
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Figura 20 - Isotermas de adsor¢c@o para o fenol, sobre p6 de bagaco de casca de coco in
natura (a), p6 de bagaco tratado quimicamente com HCl 1,0 M (b) e carvdo ativado
proveniente do pé de bagago tratado com HCI 1,0 M (c). Dosagem de pd de bagaco = 0,3
g/10mL, dosagem de carvdo = 0,03 g/10mL, pH = 6,0; T = 28, 40 e 50°C, agitacéo = 120 rpm.
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Figura 21 - Isotermas de adsor¢do para o 2-nitrofenol sobre p6 de bagaco de casca de coco in

natura (a), p6 de bagaco tratado quimicamente com HCl 1,0 M (b) e carvdo ativado

proveniente do pé de bagaco tratado com HCI 1,0 M (c). Dosagem de pé de bagaco = 0,3

¢/10mL, dosagem de carvdo = 0,03 g/10mL, pH = 6,0; T = 28, 40 e 50°C, agitacdo = 120 rpm.
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Figura 22 - Isotermas de adsor¢éo para o 4-nitrofenol sobre p6 de bagaco de casca de coco in

natura (a), p6 de bagaco tratado quimicamente com HCl 1,0 M (b) e carvdo ativado

proveniente do pé de bagago tratado com HCI 1,0 M (c). Dosagem de pd de bagaco = 0,3

g/10mL, dosagem de carvdo = 0,03 g/10mL, pH = 6,0; T = 28, 40 e 50°C, agitacéo = 120 rpm.
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Observando-se a Figura 20 € possivel constatar que a adsor¢é@o de fenol, para ambos os
adsorventes celulésicos (BIN e BT) nas mais baixas concentragdes estudadas (entre 5 e 30
mg/L), é adequadamente descrita pelos modelos de Langmuir e Freundlich. Quando se
considera a faixa completa das concentracdes (entre 5 e 60 mg/L), o modelo de Freundlich
apresenta melhor correlacdo. Para o carvdo ativado (CA), em toda a faixa de concentracio
estudada (entre 5 e 60 mg/L) os dados experimentais sdo melhores ajustados pelo modelo de
Langmuir.

Na Figura 21 verifica-se que os dados experimentais obtidos para a adsor¢do de 2-
nitrofenol em adsorvente celuldsico in natura (BIN) até 50 mg/L se ajustam bem ao modelo
de Langmuir. Para faixas de concentracio maiores (0 a 70 mg/L), novamente o modelo
Freundlich € o que melhor ajusta os dados experimentais. Comportamento muito semelhante é
verificado para a adsorc¢do de 2-nitrofenol em bagaco tratado 4cido (BT). Para a adsor¢cdo em
carvao ativado (CA), o modelo de Langmuir descreve bem os dados experimentais em toda a
faixa de concentragdo estudada (0 a 60 mg/L), ao passo que o modelo de Freundlich ajusta
bem os dados experimentais somente na faixa de concentracio entre 0 e 10 mg/L.

Na Figura 22, para a adsor¢d@o de 4-nitrofenol verifica-se, mais uma vez para ambos os
adsorventes celuldsicos, que o modelo de Langmuir ajusta bem os dados experimentais para
faixas mais baixas de concentragdo, entre 0 e 40 mg/L. Para faixas de concentragdes mais
extensas, 0 e 60 mg/L, o modelo de Freundlich predomina, e é o mais adequado para o ajuste
dos dados experimentais. A adsor¢do de 4-nitrofenol em carvdo ativado (CA) € melhor
descrita pelo modelo de Langmuir na totalidade das concentracdes estudadas ( 0 a 60 mg/L),
embora para faixas de concentracdo mais baixas (< 10 mg/L), o modelo de Freundlich
também ajusta adequadamente os dados experimentais.

Os parametros dos modelos Langmuir, Freundlich, os respectivos coeficientes de
correlacdo (Rz) e a estimativa do somatério do quadrado dos erros (SQE), obtidos apds

modelagem dos dados experimentais estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Constantes de Langmuir e Freundlich para a adsor¢do dos compostos fendlicos sobre p6 do bagago de casca de coco in natura

(BIN), p6 do bagaco tratado (BT) quimicamente com HCI 1,0 M e carvao ativado (CA).

T Sistema Langmuir Freundlich
O Gmax (/) K, (L/mg) R* SQE 1/n Ky (L/mg) R’ SQE
BIN 0,537 0,033 0,969 0,157 0,784 0,021 0,992 0,025
F BT 0,638 0,031 0,976 0,113 0,791 0,022 0,993 0,022
CA 14,2 0,263 0,997 0,024 0,533 2,891 0,932 0,258
BIN 1,06 0,028 0,989 0,055 0,796 0,034 0,994 0,025
28 | 4NF BT 1,29 0,026 0,999 0,006 0,749 0,044 0,987 0,047
CA 16,9 0,519 0,999 0,006 0,541 4,801 0,951 0,235
BIN 1,29 0,034 0,991 0,087 0,743 0,054 0,991 0,044
2NF BT 1,385 0,032 0,994 0,051 0,742 0,055 0,991 0,051
CA 17,1 0,702 0,999 0,004 0,501 5,551 0,938 0,291
BIN 0,421 0,021 0,961 0,165 0,855 0,009 0,986 0,054
F BT 0,618 0,016 0,991 0,052 0,848 0,012 0,996 0,015
CA 14,1 0,247 0,992 0,035 0,535 2,771 0,928 0,268
BIN 0,851 0,018 0,991 0,051 0,842 0,018 0,995 0,021
40 | ANF BT 0,911 0,021 0,987 0,058 0,832 0,021 0,992 0,031
CA 16,3 0,514 0,998 0,031 0,543 4,641 0,947 0,242
BIN 0,935 0,021 0,989 0,058 0,783 0,024 0,992 0,039
2NF BT 0,948 0,026 0,985 0,078 0,757 0,031 0,988 0,058
CA 17,1 0,686 0,993 0,043 0,525 5,691 0,918 0,358
BIN 0,282 0,022 0,893 0,396 0,886 0,006 0,967 0,153
F BT 0,411 0,017 0,947 0,215 0,891 0,007 0,982 0,079
CA 14,6 0,222 0,999 0,006 0,551 2,671 0,947 0,209
BIN 0,499 0,025 0,969 0,126 0,811 0,014 0,991 0,032
50 | 4NF BT 0,574 0,023 0,976 0,117 0,824 0,015 0,991 0,033
CA 16,1 0,491 0,977 0,143 0,545 4,521 0,922 0,318
BIN 0,614 0,031 0,971 0,206 0,758 0,022 0,991 0,043
2NF BT 0,708 0,026 0,953 0,229 0,785 0,022 0,982 0,095
CA 17,1 0,571 0,999 0,014 0,546 5,151 0,946 0,026
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De acordo com os valores apresentados na Tabela 5, a capacidade adsortiva maxima
(gmax) do po6 de bagaco tratado € ligeiramente superior a do p6 de bagacgo in natura, enquanto
o carvdo ativado apresenta capacidade de adsor¢do muito superior aos materiais celulésicos
(cerca de 10 a 50 vezes) dentro das mesmas condi¢des experimentais aplicadas.

Em todos os casos, os valores de capacidade de adsorcao (gms) aumentaram na
seqiiéncia: 2NF > 4NF > F, indicando que para os adsorventes celuldsicos a molécula de 2-
nitrofenol apresenta maior afinidade de adsor¢do. Esta ordem pode ser explicada com base no
mecanismo de formagdo do complexo doador-receptor entre os sitios oxigenados (carbonil, -
COH, carboxil, -COOH, hidroxil, -OH) localizados na superficie do adsorvente e o anel
aromdtico do composto fendlico. A presenca do grupo nitro, que € um forte desativante do
anel benzénico, favorece a formagdo de ligacdes desta natureza (HAYDAR et al, 2003,
AHMARUZZAMAN e SHARMA, 2005, FRANZ et al., 2000). No caso do carvao ativado o
mecanismo doador-receptor em geral € menos importante, uma vez que a adsor¢do é melhor
explicada em termos da elevada intensidade das interagdes T-T entre os elétrons T dos anéis
aromdticos e os elétrons © das camadas grafiticas do carvdo ativado, que ocorrem
paralelamente ao plano basal do carvao ativado (MOHAMED et al., 2006, FIERRO, et al.,
2007, JUNG et al., 2001, GUILARDUCI, et al., 2006, VILLACANAS et al., 2006).

Outro fator que contribui para a maior adsor¢do do 2-nitrofenol € sua baixa
solubilidade em 4gua, fazendo com que o mesmo tenha maior afinidade com o adsorvente que
com o solvente (LU e SORIAL, 2007). Vale ressaltar que a ordem de solubilidade
apresentada para os compostos fendlicos em estudo € inversa a apresentada para a capacidade
de adsor¢d@o. A baixa capacidade de adsor¢do da molécula de fenol se deve provavelmente a
sua elevada solubilidade em 4gua, sendo este um fator determinante para a adsor¢do. Entre as
moléculas de 2 e 4-nitrofenol, a primeira apresenta menor impedimento estérico € menor
solubilidade em dgua, fatores que contribuem para sua maior capacidade adsortiva.

A capacidade adsortiva dos compostos fendlicos nos adsorventes celuldsicos (BIN e
BT) diminui com o aumento da temperatura, o que indica a natureza exotérmica geralmente
apresentada pelos processos adsortivos (CHERN e CHIEN, 2002). A diminuicdo da
temperatura resulta em perda de energia das moléculas, o que diminui a mobilidade das
mesmas em solugdo, favorecendo a formagdo do complexo adsorvido (AlI-ASHED et al,
2003). Nos experimentos de adsorcdo realizados em carvao ativado (CA), a variacdo de

temperatura ndo mostrou influéncia sobre a capacidade adsortiva.
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Os valores dos coeficientes de correlagio (R?), assim como a soma dos quadrados dos
erros (SQE), apresentados na Tabela 5, mostram de forma geral que para os adsorventes
celulésicos, o modelo de Freundlich ajusta melhor os dados experimentais das isotermas
obtidas; por outro lado, esses pardmetros mostram que o modelo de Langmuir se aplicou
melhor & modelagem de adsor¢do quando o carvao ativado foi usado como adsorvente.

Para os mesmos valores de temperatura, a constante Ky mostra que tanto o0s
adsorventes celuldsicos, quanto o carvado ativado apresentam adsor¢cdo mais favordvel para o
2-nitrofenol, seguido pelo 4-nitrofenol e por dltimo pela molécula de fenol. De forma geral, a
medida que a temperatura aumenta, os valores destas constantes mostram que O processo
adsortivo se torna menos favordvel. Em todos os casos, a constante //n apresenta valor menor
que 1, sugerindo processo de adsor¢do favoravel para os compostos fendlicos nos adsorventes
estudados (AHMARUZZAMAN e SHARMA, 2005).

A maior eficiéncia de adsor¢do do carvao ativado pode ser justificada por sua provavel
natureza macro e microporosa, aliado a elevada area superficial, propriedades decorrente do
processo de carbonizac@o e tratamento acido aplicados.

A estimativa dos calores de adsor¢do (AH,q) para o fenol, 2-nitrofenol e 4-nitrofenol
em pé de bagaco in natura, p6 de bagaco tratado quimicamente com HCl 1,0 M e carvao
ativado foi feita a partir do pardmetro K; de Langmuir, de acordo com a equagdo de van’t
Hoff (equacdo 31). Neste caso, o grafico de InK vs 1/T (ANEXOS B, C e D) fornece uma
reta, cuja inclinagdo € -AH,q4/R. (AHMARUZZAMAN e SHARMA, 2005).

InK'=InK, - Eq. G
RT

z

Onde: K’ € a constante de Henry da adsorcdo (K'= K} . gmax), Ko’ € o fator de vant Hoff, AH,g4s
€ o calor de adsor¢do, R € a constante dos gases ideais e T € a temperatura absoluta (K).
Segundo GUPTA E ALLI, 2000 os valores de energia livre (AG®) podem ser estimados
a partir da equagdo termodinidmica de Gibbs (AG® = — RTInK). Nesta aproximagdo a
temperatura padrio (25°C) é usada como referéncia e o valor de K corresponde a constante de
Langmuir da adsor¢@o (K;) obtido a partir da isoterma correspondente a temperatura mais

favoravel dentro do intervalo em estudo (28°C).
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A Tabela 6 apresenta os valores de entalpia de adsor¢do (AH,qs) e de energia livre

(AG®) para os sistemas contendo os compostos fendlicos e os adsorventes em estudo.

Tabela 6 — Valores do calor de adsor¢do e de energia livre para o fenol (F), 2-nitrofenol
(2NF) e 4-nitrofenol (4NF) em p6 de bagaco in natura (BIN), p6 de bagaco tratado (BT)
quimicamente com HCI 1,0 M e carvio ativado proveniente do bagago quimicamente tratado

(CA).

COMPOSTO | ADSORVENTE |  AH, (Kcal/mol) | AG® (Kcal/mol)
BIN 9,83 2,07
Fenol BT -8,56 -2,03
CA -1,22 -3,30
BIN 7,56 -1,97
4-Nitrofenol BT -8,28 -1,93
CA -0,98 -3,70
BIN -8,06 -2,09
2-Nitrofenol BT -7,74 -2,05
CA -1,45 -3,88

A partir da Tabela 6 observam-se valores de AH,4; muito préximos e em uma faixa
que caracteriza um mecanismo de adsor¢éo tipicamente fisissortivo. Os processos de adsor¢ao
sdo considerados fisicos, quando AH,q4s varia entre 5 e 10 Kcal/mol e quimicos, quando AH,gs
estd compreendido entre 50 e 100 Kcal/mol (RUTHVEN, 1984). Os valores negativos de
AH,q, confirmam a natureza exotérmica do processo adsortivo como ja relatado por
Ahmaruzzaman e Sharma (2005) e Polat et al., (2006). Os baixos valores de calor de adsorc¢ao
apresentados pelo carvdo ativado decorrem da independéncia dos valores da capacidade de
adsorcdo com a temperatura, dentro da faixa de valores investigados, conforme mostrado nas
Figuras 20, 21 e 22. Os valores negativos de AG® indicam a espontaneidade do processo
adsortivo. Para as trés moléculas estudadas os valores de AG® para a adsor¢do nos materiais
celulésicos sdo muito proximos, € menos intensos que aqueles apresentados para a adsorcio

em carvao, indicando que o processo é mais espontaneo quando se utiliza este adsorvente.

5.2.5 Cinética de adsorcao

Nas Figuras 23 a 31 estdo apresentadas as curvas cinéticas de adsorcdo nas
concentragdes de 20, 40 e 60 mg/L de fenol, 2-nitrofenol e 4-nitrofenol para as temperaturas
de 28, 40 e 50°C, utilizando como adsorventes: bagaco de casca de coco in natura (BIN),

bagaco de casca de coco tratado quimicamente com HCI 1,0 M (BT) e carvao ativado (CA).
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Figura 23 - Influéncia da concentracdo inicial na cinética de adsorcdo do fenol nos

adsorventes: BIN, BT e CA. T = 28°C, dosagem de bagaco = 0,3 g/10mL de solugio,
dosagem de carvdo = 0,03 g/10mL de solugéo, pH = 6,0 e rotacdo = 120 rpm.
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Figura 24 - Influéncia da concentracdo inicial na cinética de adsor¢do do 2-nitrofenol nos

adsorventes: BIN, BT e CA. T = 28°C, dosagem de bagaco = 0,3 g/10mL de solucao,
dosagem de carvdo = 0,03 g/10mL de solugéo, pH = 6,0 e rotacdo = 120 rpm.
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Figura 25 - Influéncia da concentracdo inicial na cinética de adsor¢do do 4-nitrofenol nos
adsorventes: BIN, BT e CA. T = 28°C, dosagem de bagaco = 0,3 g/10mL de solucio,
dosagem de carvdo = 0,03 g/10mL de solucdo, pH = 6,0 e rotagdo = 120 rpm.
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Figura 26 - Influéncia da concentra¢do inicial na cinética de adsorcdo do fenol nos
adsorventes: BIN, BT e CA. T = 40°C, dosagem de bagaco = 0,3 g/10mL de solucio,
dosagem de carvdo = 0,03 g/10mL de solugéo, pH = 6,0 e rotacdo = 120 rpm.
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Figura 27 - Influéncia da concentracdo inicial na cinética de adsor¢do do 2-nitrofenol nos
adsorventes: BIN, BT e CA. T = 40°C, dosagem de bagaco = 0,3 g/10mL de solucdo,
dosagem de carvado = 0,03 g/10mL de solucdo, pH = 6,0 e rotagdo = 120 rpm.
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Figura 28 - Influéncia da concentracdo inicial na cinética de adsor¢do do 4-nitrofenol nos
adsorventes: BIN, BT e CA. T = 40°C, dosagem de bagaco = 0,3 g/10mL de solucio,
dosagem de carvdo = 0,03 g/10mL de solugéo, pH = 6,0 e rotacdo = 120 rpm.
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Figura 29 - Influéncia da concentra¢do inicial na cinética de adsorcdo do fenol nos

adsorventes: BIN, BT e CA. T = 50°C, dosagem de bagaco = 0,3 g/10mL de solucao,

dosagem de carvdo = 0,03 g/10mL de solucdo, pH = 6,0 e rotagdo = 120 rpm.
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Figura 30 - Influéncia da concentracdo inicial na cinética de adsor¢do do 2-nitrofenol nos
adsorventes: BIN, BT e CA. T = 50°C, dosagem de bagaco = 0,3 g/10mL de solugio,
dosagem de carvdo = 0,03 g/10mL de solugéo, pH = 6,0 e rotacdo = 120 rpm.



65

1,0
» 20mg/L 4-nitrofenol
sl 40 mg/L BIN
' 60 me/LL T=50C
o 064
B
g
o 044
. ° ° ° ° o °
0’2_ [ ] n ] [ ] u u u
o n
cm ¥
0,0 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
termpo (h)
1,0
. 428mg/L 4-nitrofenol
0.8- mg/L BT
60 mg/L. T=50C
= 0,61
E
Sy
0.4-
o o o L] [ ] [ ]
024¢°*"
0 n [] L] u u .
.I
.I
0,0 T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7
tempo (h)
20
18
16
14
5 12- .« ° g ° *
= l
E 107 «.°
T gl ae
64,° - =% = = =
4o ™" 4-nitrofenol 20 mg/L
2_-.. CA e 40 mg/L
. 1 T=50°C 60 mg/L
0 1 2 3 4 5 6 7

tempo (h)

Figura 31 - Influéncia da concentracio inicial na cinética de adsor¢do do 4-nitrofenol nos

adsorventes: BIN, BT e CA. T = 50°C, dosagem de bagaco = 0,3 g/10mL de solucdo,

dosagem de carvdo = 0,03 g/10mL de solugéo, pH = 6,0 e rotacdo = 120 rpm.
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Em geral, nas Figuras 23 a 31 a quantidade de compostos fendlicos adsorvidos
aumenta com o tempo de contato, atingindo o equilibrio em 2 h de contato. De forma geral, o
tempo de equilibrio mostrou-se praticamente independente da concentracdo inicial dos fendis
em estudo. Adicionalmente, em todos os casos, o processo de adsorcdo é mais rapido nos
momentos iniciais, o que pode ser justificado pela elevada concentragdo de sitios vazios no
inicio do processo adsortivo. A medida que estes sitios vdo sendo ocupados passam a atuar
também forcas repulsivas entre as moléculas adsorvidas e aquelas presentes em solucdo
(SRIVASTAVA et al., 2006).

Para as moléculas estudadas nas condi¢des de processo aplicadas, a cinética de
adsor¢ao mostrou-se muito semelhante para as moléculas de fenol, 2-nitrofenol e 4-nitrofenol,
conforme serd visto posteriormente nas representacdes segundo os modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem de Lagergren e de pseudo-segunda ordem (CRINI, 2007 apud
BULUT, 2008).

O modelo de pseudo-primeira ordem de Lagergren estd representado na equacgdo 32 a

seguir:

k
lo —g)=logg ————t Eq. (32
g(g —q)=logg 2303 q. (32)

Onde: k; (min™) é a constante de pseudo-primeira ordem, g, (mg/g) é a quantidade adsorvida

no equilibrio e g; a quantidade adsorvida em um tempo .

A descri¢cdo segundo o modelo cinético de pseudo-segunda ordem de Ho e Mckay

(1999) segue as equacdes 33 (forma diferencial) e 34 (forma linearizada):

dq )

Lk — 2 Eq. (33
7 .(q.—q) q. (33)
it 12+1t Eq. (34)
q kq q

Onde: k; (g/(mg.min)) é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem, ¢, (mg/g) é a

capacidade adsortiva no equilibrio e ¢, a quantidade adsorvida em um tempo z.

Nas Figuras 32, 33 e 34 estdo apresentadas as modelagens cinéticas de pseudo-
primeira ordem e de pseudo-segunda ordem, para as amostras de fenol, 2-nitrofenol e 4-

nitrofenol, nas temperaturas de 28, 40 e 50 °C.



67

0,8
Fenol - BIN o
071 = 28°C
4 40°C
0,6 50°C
051 —— 1" ordem
= 1 2" ordem
S 044
E | | [ ] -____=m &
~, 034 0 T
o e
0,2 i AA/l:’ AL — A A A A
A
0,14n
O’O T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
tempo (min)
0,8
1 Fenol - BT . o
071 28°C
| A 40°C
0,6 50°C
0.51 e lu ordem
— 1 2" ordem
)
= 044
E E . SRR E LS LSS GRS R
~, 0,34 =T
S 4 u, ':A ,,,,, - A A A
024 4
0,1
0’0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
tempo (min)
144 Fenol - CA

121

q, (mg/g)

0+——

0 50

100 150 200

tempo (min)

250 300 350

Figura 32 - Modelagem cinética da adsor¢do de fenol em: (a) bagaco de casca de coco in

natura, (b) bagaco de casca de coco tratado com HCIl 1,0 M e (c) carvdo ativado. C, = 40

mg/L, T= 28, 40 e 50°C, dosagem de bagaco = 0,3 g/10mL de solugdo, dosagem de carvao =

0,03 g/10mL de solucgdo, pH = 6,0.
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Figura 33 - Modelagem cinética da adsorcdo de 2-nitrofenol em: (a) bagago de casca de coco

in natura, (b) bagaco de casca de coco tratado com HCI 1,0 M e (c) carvao ativado. C, = 40

mg/L, T= 28, 40 e 50°C, dosagem de bagaco = 0,3 g/10mL de solugdo, dosagem de carvao =

0,03 g/10mL de solugéo, pH =

6,0.
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Figura 34 - Modelagem cinética da adsorcdo de 4-nitrofenol em: (a) bagago de casca de coco

in natura, (b) bagaco de casca de coco tratado com HCI 1,0 M e (c) carvao ativado. C, = 40

mg/L, T= 28, 40 e 50°C, dosagem de bagaco = 0,3 g/10mL de solugdo, dosagem de carvao =

0,03 g/10mL de solugio, pH = 6,0.
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De acordo com as Figuras 32, 33 e 34, verifica-se que o modelo de pseudo-segunda
ordem ajusta melhor os dados experimentais, sendo este fato mais pronunciado para os
adsorventes celuldsicos. Verifica-se, ainda, para os adsorventes celulésicos, que o aumento da
temperatura provoca um aumento na velocidade de adsor¢do e uma diminui¢do da capacidade
adsortiva. Isto pode ser justificado pelo fato de que, a principio, quando ainda hd um grande
nimero de sitios ativos disponiveis, a maior energia cinética das moléculas de adsorbato
possibilita um maior nimero de choques efetivos entre estas e os sitios ativos do adsorvente.
A medida que estes sitios vdo sendo ocupados, fatores como repulsio entre moléculas
adsorvidas e as presentes em solucdo comegam a atuar e, a grande mobilidade destas
moléculas, favorecida pelo aumento da temperatura, passa a dificultar a formagdo dos
complexos adsortivos.

No caso do carvao ativado, verifica-se uma menor varia¢io da capacidade adsortiva e
da cinética do processo, ao aumento de temperatura. Observa-se ainda que o modelo de
pseudo-segunda ordem ajusta melhor os dados experimentais obtidos para o carvdo ativado
que para os adsorventes celuldsicos.

Nas Tabelas 7 e 8 estdo apresentados os pardmetros das modelagens cinéticas segundo

os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem adotados neste trabalho.



Tabela 7 — Parimetros cinéticos e coeficientes de correlacdo obtidos a partir do modelo de pseudo-primeira ordem para adsor¢do do fenol, 2-

nitrofenol e 4-nitrofenol nos adsorventes BIN, BT e CA. Cy = 40 mg/L.

. k; (min™) R” SQE
Adsorbato | T (°C) BIN BT CA BIN BT CA BIN BT CA

28 0,0147 0,0248 0,0242 08603 0,8929 0,9941 0,0083 0,0009 0,0017

F 40 0,0266 0,0268 0,0269 0,9072 0,8420 0,9841 0,0147 0,0142 0,0074
50 0,0301 0,0302 0,0267 0,9047 0,9030 0,9918 0,0055 0,0135 0,0051

28 0,0149 0,0252 0,0321 0,8617 0,9019 0,9799 0,0054 0,0017 0,0073

ANF 40 0,0276 0,0269 0,0315 0,9078 0,8996 0,9805 0,0166 0,0106 0,0031
50 0,0304 0,0300 0,0311 0,9064 0,9059 0,9980 0,0059 0,0110 0,0021

28 0,0151 0,0256 0,0336 0,8999 0,9075 0,9717 0,0044 0,0003 0,0061

ONF 40 0,0279 0,0277 0,0365 0.8716 0,8388 0,9781 0,0090 0,0046 0,0041
50 0,0301 0,0303 0,0309 0,8991 0,9052 0,9817 0,0030 0,0114 0,0070

Tabela 8 — Parametros cinéticos e coeficientes de correlacdo obtidos a partir do modelo de pseudo-segunda ordem para adsorgcdo do fenol, 2-

nitrofenol e 4-nitrofenol nos adsorventes BIN, BT e CA. Cy = 40 mg/L.

0 g. (mg/g) k> (g/mg.min) R’ SQE
Adsorbato | T (°C) gy BT CA BIN BT CA BIN BT CA BIN BT CA

28 | 03402 | 03627 | 9.4250 | 0,1450 | 0,1612 | 0,0048 | 0,9982 | 0,9993 | 0,9928 | 0,0012 | 0.0010 | 0,0023

F 40 | 0.2084 | 0.2555 | 9.1575 | 3.5195 | 1,0197 | 0.0093 | 1.000 | 0.9998 | 0.9976 | 0,0008 | 0,0004 | 00007
50 | 0.1654 | 0.1758 | 8.8652 | 0.5718 | 2.2894 | 0.0076 | 0.9984 | 0.9998 | 0.9967 | 0,0001 | 0,0027 | 00008

28 | 0.5390 | 05572 | 12,5313 | 0.1047 | 0.1141 | 0.0088 | 0.9991 | 0,9992 | 0.9982 | 0,0009 | 0.0019 | 0.0013

ANF 40 | 03440 | 03734 | 12,5944 | 1,7416 | 0,4307 | 0,0095 | 1,000 | 0,9992 | 0,9988 | 0,0001 | 0,0023 | 0,0004
50 | 0.2773 | 03203 | 13,1579 | 0,3846 | 0,5917 | 0,0052 | 0,9982 | 0,9996 | 0,9964 | 0,0018 | 0.0003 | 0.0014

28 | 0.6470 | 0,6886 | 12,6743 | 0,0650 | 0,0954 | 0,0095 | 0,9986 | 0,9995 | 0,9987 | 0,0025 | 0.0009 | 0.0005

ONF 40 | 04025 | 0.4659 | 12,5313 | 0,3273 | 0,1755 | 0,0096 | 0.9993 | 0.9973 | 0,9986 | 0,0017 | 0,0004 | 0,0029
50 | 0.3427 | 0.3864 | 12.8205 | 0.2864 | 0.5626 | 0.0086 | 0.9978 | 0.9998 | 0.9986 | 0,0002 | 0,0003 | 0.0008
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Em geral, tanto os coeficientes de correlacio (R*) quanto a estimativa da soma do
quadrado dos erros (SQE), apresentados nas Tabelas 7 e 8, indicam que as cinéticas de
adsorcdo apresentam maior concordincia com o modelo de pseudo-segunda ordem, conforme
jéa relatado por Srivastava et al., (2006) e Fierro et al., (2007).

De acordo com os valores das constantes cinéticas de adsorcdo de primeira ordem (kj),
apresentados na Tabela 7, verifica-se que, no caso dos adsorventes celuldsicos, ocorre um
aumento da velocidade de adsor¢do, a medida que a temperatura é aumentada. No caso do
carvao ativado, praticamente ndo se observa nenhuma correlacio com a temperatura. Os
valores da constante cinética aumentam e diminuem aleatoriamente dentro de uma diferenca
muito pequena entre os valores obtidos.

Na Tabela 8, verifica-se tanto para o pé de bagaco in natura, quanto para o po de
bagaco tratado, uma diminui¢io da capacidade adsortiva com o aumento da temperatura. Para
o carvdo ativado, os valores de capacidade de adsorcdo, praticamente ndo sofrem alteracio
com as variacdes de temperatura.

Para os bagacos in natura e tratado, a capacidade de adsor¢do aumentou na ordem: F <
4NF < 2NF. No caso do carvido, a ordem apresentada foi a seguinte: F < 4NF = 2NF. Em
ambos o0s casos, o processo ¢ significativamente mais favordvel para as espécies

nitrossubstituidas.

5.2.6 Caracterizacao final das solucdes fendlicas

A determinacdo de alguns parimetros de monitoramento da qualidade dos efluentes
foi realizada ao fim dos processos adsortivos de remog¢ao dos compostos fendlicos em estudo.
Nas Tabelas 9, 10 e 11 estdo apresentadas as andlises fisico-quimicas para as solucdes de

fenol, 2-nitrofenol e 4-nitrofenol investigadas.

Tabela 9 — Caracterizacdo final da solugdo de fenol apés realizagdo dos processos adsortivos
sobre as fases adsorventes: BIN (p6é de bagaco de casca de coco in natura), BT (p6 de bagaco

de casca de coco tratado) e CA (carvio ativado). Cp =20 mg/L, T = 28°C.

Parametro Solucao Fase Adsorvente
Inicial BIN | BT | CA
pH 6,20 5,85 5,68 5,93
Turbidez (NTU) 1,10 10,9 7,46 0,97
Conc. residual de fenol (mg/L) - 16,1 15,7 5,91

Remocgao de fenol (%) - 19,5 21,5 70,4
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Tabela 10 — Caracterizacdo final da solugdo de 4-nitrofenol apds realizacdo dos processos
adsortivos sobre as fases adsorventes: BIN (bagaco in natura), BT (bagago tratado) e CA

(carvdo ativado). Cy =20 mg/L, T = 28°C.

Parametro Solucao Adsorvente
inicial BIN | BT | CA
pH 6,18 5,79 5,65 5,89
Turbidez (NTU) 1,09 16,6 10,3 0,94
Conc. residual de 4-nitrofenol (mg/L) - 12,9 11,9 0,39
Remocao de 4-nitrofenol (%) - 35,5 40,5 98,1

Tabela 11 — Caracterizacdo final da solugdo de 2-nitrofenol apds realizacdo dos processos
adsortivos sobre as fases adsorventes: BIN (bagaco in natura), BT (bagaco tratado) e CA

(carvao ativado). Cp =20 mg/L, T =28°C.

Parametro Solucao Adsorvente
inicial BIN | BT | CA
pH 6,20 5,78 5,64 5,88
Turbidez (NTU) 1,22 14,8 9,86 1,16
Conc. residual de 2-nitrofenol (mg/L) - 11,1 10,1 0,26
Remocao de 2-nitrofenol (%) - 44,5 49,5 98,7

Baseado nos valores apresentados nas Tabelas 10, 11 e 12 constata-se um pequeno
decréscimo nos valores de pH, o qual pode ser atribuido a liberacdo de grupos de natureza
dcida presentes na superficie do adsorvente. Este decréscimo foi mais acentuado nas solugdes
tratadas com o adsorvente celuldsico tratado com 4cido (BT), o que pode ser atribuido a
residuos de acidez provenientes do tratamento com 4cido cloridrico. As solugdes tratadas com
carvao ativado (CA), adsorvente menos dcido, apresentaram comportamento semelhante, e
nelas se observaram as menores variagoes de pH.

Com relacdo a turbidez, os altos valores verificados para as solugdes tratadas pelos
adsorventes celuldsicos fibrosos indicam que estes materiais liberam substincias orgénicas
(corantes) e particulas finamente divididas para o meio. No caso do carvdo ativado,
praticamente ndo se verifica alterag@o da turbidez, demonstrando a estabilidade superior deste
adsorvente. Quanto a qualidade final do efluente medida pela remocdo de fenol ou
concentracdo residual deste poluente, os resultados obtidos nas condi¢des empregadas ndo

foram considerados satisfatdrios quanto ao teor final de fendis a serem descartados (0,5 mg/L,

segundo CONAMA N° 357), a excegdo da adsorcdo dos nitrofendis em carvao ativado.
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Para futuras implementacdes, consideradas as capacidades de adsor¢do determinadas
neste estudo, os valores de concentrac@o inicial limite de fenol no efluente que permitem
tratamento adsortivo dentro dos padrdes de langamento sio de 0,63 e 1,68 mg/L para o bagaco
tratado acido (BT) e carvdo ativado (CA), respectivamente. No caso do 4-nitrofenol, as
correspondentes concentragdes iniciais limites sdo de 0,84 e 26,3 mg/L, e para o 2-nitrofenol

de 0,97 e 38,4 mg/L empregando os mesmos adsorventes (BT e CA).

5.2.7 Estudos preliminares de recuperacao dos adsorbatos (dessorcio)

Estudos preliminares de dessor¢do foram realizados para recuperacdo dos compostos
fendlicos adsorvidos pelos adsorventes: pé de bagaco de casca de coco tratado e carvao
ativado, justificando os aspectos da disposicdo ambiental dos residuos sélidos e viabilidade
econdmica em estudo. Experimentalmente, uma solu¢do de NaOH 0,01M foi utilizada para
promover a remoc¢do do composto fendlico. O uso deste reagente pode ser atribuido ao fato do
mesmo promover a formacdo de sais sddicos de fenol, facilitando a dessor¢cdo de fenol da
superficie do adsorvente (OZKAYA, 2006).

Os ensaios de recuperacio/dessor¢do a temperatura ambiente (28°C) foram conduzidos
segundo o seguinte procedimento experimental: inicialmente, deixou-se uma massa de
adsorvente (0,9g de p6 de bagaco de casca de coco/0,09g de carvdo ativado) em contato com
30mL de solucdo fendlica 20 mg/L. Apds 2 h de agitagdo, foi feita uma filtracdo a vécuo,
separando-se a massa de adsorvente da solugdo residual de composto fendlico.

A massa proveniente do processo adsortivo foi deixada em contato com 30mL de
solu¢do de NaOH 0,01 M, retirando-se aliquotas nos tempos de 20, 40, 60, 90 e 120 min.
Ap6s acidificacdo com HCI 1,0 M, as amostras foram analisadas por cromatografica liquida.

Os gréficos de recuperacdo de fenol, 2-nitrofenol e 4-nitrofenol, através do contato da
solugdo alcalina com pd de bagaco de casca de coco tratado e carvdo ativado, estdo

apresentados nas Figuras 35 e 36, respectivamente.
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Figura 35 - Fracdo recuperada de fenol, 4-nitrofenol e 2-nitrofenol a partir do p6é de bagaco

de casca de coco tratado (BT) usando solu¢do 0,01M de NaOH como dessorvente. T = 28°C.
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Figura 36 - Fracdo recuperada de fenol, 4-nitrofenol e 2-nitrofenol a partir do carvéo ativado

(CA) usando solugdo 0,01M NaOH como dessorvente. T = 28°C.

Os dados apresentados nas Figuras 35 e 36 comprovam a boa eficiéncia do processo
de dessorcdo utilizando como agente de recuperacdo a solucio de NaOH 0,01M. Nos
experimentos realizados com p6 de bagaco saturado com solugdo fendlica, foram obtidas

recuperagdes de 79% de fenol, 67% de 4-nitrofenol e 60% de 2-nitrofenol.



76

Para o carvdo ativado, os correspondentes percentuais de recuperacio foram de 90, 71
e 65%, para o fenol, o 4-nitrofenol e o 2-nitrofenol.

De acordo com os dados apresentados, tanto para o processo de dessorcdo em pé de
bagaco quanto em carvao ativado, o processo é mais favordavel para o fenol, seguido do 4-
nitrofenol e por dltimo pelo 2-nitrofenol. Esta ordem € inversa a apresentada para o processo
de adsor¢do e pode ser justificada pelo grau de solubilidade de cada uma destas moléculas em

meio aquoso.
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5.3 ESTUDOS DE OXIDACAO AVANCADA FOTOASSISTIDA, FENTON E
ELETROQUIMICA

5.3.1 Estudos cinéticos de degradacao fotoassistida e Fenton de Fenol, 2-nitrofenol e 4-
nitrofenol em meio aquoso

A modelagem cinética de degradacdo dos compostos fendlicos via processos
fotolitico, fotoquimico e Fenton, foi realizada segundo o modelo matematico ndo-linear de

pseudo-primeira ordem, descrito por CHAN e CHU (2003), o qual obedece a equagdo 35:

Co !
C, pt+ot

Eq. (35)

Onde: C € a concentragdo remanescente do composto no sistema apds certo tempo reacional ¢
(min), C, € a concentra¢do inicial do mesmo, o (min) e o (adimensional) sdo constantes

relacionadas a cinética reacional e a capacidade oxidativa, respectivamente.

Os valores das constantes p € ¢ s@o obtidos através da linearizagdo da equacdo 35,

demonstrada na equacdo 36.

—— =p+o-t
i—cic, © (Eq. 36)

No grafico #/(1-C/Cy) versus t, o valor da constante cinética (p) é fornecido pela
intersecdo da reta obtida por regressdo linear, no eixo y, enquanto o valor da capacidade
oxidativa (¢) do sistema € obtido pela inclinagdo desta reta. A expressdo geral do modelo e

sua forma linear estdo representadas na Figura 37.
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Figura 37 — Forma linear do modelo cinético ndo linear de pseudo-primeira ordem utilizado

para descrever a cinética reacional de oxidag@o avancada.

Na Figura 37, a inclinacdo da curva de decaimento a um dado tempo pode ser obtida

matematicamente pela derivacdo da equacio 36:

ac/C,  -p
d  (p+o-t)

(Eq. 37)

Quando 7 € zero, a inclinag¢do nas condicdes iniciais pode ser obtida pela equagao 38:

ac/c, -1 (Eq. 38)
dt o, &

Desta forma, quanto maior o valor de 1/p (constante cinética, min™) mais rdpido serd o

decaimento da concentragdo do composto. Quando ¢ tende ao infinito, a reciprocidade da

constante ¢ € a fracdo mdxima de remogdo tedrica do composto, correspondente a capacidade

de oxidacdo maxima do sistema ao final da reag@o, conforme a equacéo 39.

(Eq. 39)
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Na Figura 38 estd apresentado o perfil cinético de degradacao do fenol, 2-nitrofenol e
4-nitrofenol frente ao tratamento fotolitico a uma intensidade luminosa constante de 64

mW/cm?®. A concentragio inicial de cada composto fenélico adotada foi de 20 mg/L.

1.04 u Fen91
e 4-Nitrofenol
2-Nitrofenol
0,84 —— modelo de Chan e Chu
= 0,61
Q
) |
0,4
0,2
0’0 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

tempo (min)

Figura 38 — Cinética de degradacio fotolitica dos compostos fendlicos. Cp = 20 mg/L, Iy= 64

mW/cmz, T =28°C.

Baseado na Figura 38 pode-se dizer que a cinética de degradagdo fotolitica dos
compostos fendlicos em estudo € bastante rdpida nos instantes iniciais da reagéo, ficando
praticamente estdvel ap6s 30 minutos de processo. Dentro das condi¢des aplicadas, os valores
maximos de degradacdo foram de aproximadamente 80% para o fenol, 91% para o 4-
nitrofenol e 98% para o 2-nitrofenol.

De acordo com a Figura 38, todos os compostos fendlicos apresentam comportamento
cinético adequadamente descrito pelo modelo matematico aplicado, conforme pode ser
verificado pelos elevados valores do coeficiente de correlacdo (Rz) e baixas estimativas da
soma do quadrado dos erros (SQE). A Tabela 12 apresenta os valores das constantes cinéticas
para o fenol, 2-nitrofenol e 4-nitrofenol segundo o modelo ndo-linear de pseudo-primeira

ordem.
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Tabela 12 — Valores das constantes cinéticas para oxidacdo fotolitica das moléculas de fenol,

2-nitrofenol e 4-nitrofenol segundo a modelagem néo-linear de pseudo-primeira ordem.

Composto ‘ 1/p (min™) | 1/0 R* ‘ SQE
Fenol 0,35 0,83 0,993 0,042
4-Nitrofenol 0,37 0,95 0,982 0,027
2-Nitrofenol 0,43 1,02 0,934 0,021

Os valores da constante cinética 1/p (min™) e da taxa de degradacdo 1/o apresentados
na Tabela 12 mostram que a degradacdo dos compostos fendlicos pelo processo fotolitico

segue a ordem: F < 4NF < 2NF.

De acordo com Yuan et al., (2006) e Kavitha e Palanivelu (2005), o radical OH® tem
forte caréter eletrofilico e ataca o 4tomo de carbono do anel aromdtico com maior densidade
eletronica. No caso dos compostos nitrossubstituidos o ataque eletrofilico do radical OH®
ocorre na posi¢do do anel ativada pelos dois substituintes: OH e NO,. O substituinte elétron-
doador (OH) aumenta a densidade eletronica nas posi¢cdes orto e para, enquanto o grupo
elétron-retirador (NO,) € meta-dirigente. Quando estes dois grupos estdo presentes, 0 ataque
eletrofilico ocorre preferencialmente, em ordem, nas posi¢cdes orfo e para em relacdo a
hidroxila do fenol, resultando na hidroxilacdo do nitrofenol. Diante do exposto, pode-se
sugerir que as moléculas nitrossubstituidas apresentam maior percentual de degradacdo
porque as mesmas apresentam maior densidade eletrdonica em diferentes regides do anel
aromatico.

Outro aspecto que pode ser considerado € que as moléculas de 4-nitrofenol em meio
aquoso apresentam ligacdes de hidrogénio intermoleculares entre si e com as moléculas de
dgua, enquanto a molécula de 2-nitrofenol, devido a distancia apropriada entre os grupos NO,
e OH, formam preferencialmente ligacdes intramoleculares, ficando mais disponivel no meio
para o ataque do radical OH".

Na Figuras 39 estd apresentado o comportamento cinético para o efeito das
concentragdes de fenol, 4-nitrofenol e 2-nitrofenol frente ao tratamento oxidativo avangado

tipo fotoquimico.



| Fenol

* LOmMHO,
* 20mMHO,
3,0mMHO,

—— modelo de Chan e Chu

20

30 40 50 60

tempo (min)

1,0- 4-Nitrofenol = 1,0mM HZO2

* 20mMH0,

0,8 - 3,0mMHO,

o —— modelo de Chan e Chu
Q
Q
0 10 20 30 40 50 60
tempo (min)

1.0+ 2-Nitrofenol * 1L,0mMHO,

e 20mM HZO2

0,81 3,0mM HZOZ

—— modelo de Chan e Chu
o 0,64
9
Q
0,4
02\ .\
[ ) | |
0.0 : : —————
0 10 20 30 40 50 60
tempo (min)

81

Figura 39 - Efeito da concentracdo do oxidante na degradacdo fotoquimica do fenol, 4-

nitrofenol e 2-nitrofenol. Cy = 20 mg/L, pH = 6,0; Iy = 64 mW/cmZ, T =28°C.



82

Na Figura 39, observa-se um aumento da eficiéncia de degradacdo dos compostos
fendlicos com o aumento da concentracdo de H>O,. Comportamento semelhante foi verificado
por Daneshvar et al, (2007), que atribui o fato ao aumento da concentracdo do radical
hidroxilo presente no meio. Adicionalmente, os autores também constataram que para
concentragdes superiores a 700 mg/L hd um decréscimo na remog¢do percentual de 4-
nitrofenol. Isto ocorre porque quando o oxidante € usado em excesso, os radicais hidroxilos
reagem com H,0O, produzindo HO,', ou entre si, regenerando per6xido de hidrogénio.

Ainda com base na Figura 39, verifica-se degradacdo total (100%) de fenol, p-
nitrofenol e o-nitrofenol. Os valores das constantes cinéticas, coeficientes de correlagdo e
soma do quadrado dos erros para a modelagem nao-linear de pseudo-primeira ordem para as

moléculas fendlicas em estudo estio apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Valores das constantes cinéticas para oxidacdo fotoquimica das moléculas de

fenol, 2-nitrofenol e 4-nitrofenol segundo a modelagem ndo-linear de pseudo-primeira ordem.

Composto | [H;0,]mM | 1/pmin?) | 1o | R’ | SQE
1,0 0,66 1,02 0,992 0,203

Fenol 2,0 0,79 1,02 0,989 0,319
3,0 1,61 1,01 0,858 0,268

1,0 0,78 0,92 0,915 0,055

4-Nitrofenol 2.0 0,94 0,98 0,959 0,134
3,0 2,08 1,01 0,943 0,291

1,0 0,89 1,01 0,944 0,358

2-Nitrofenol 2,0 2,04 1,01 0,932 0,273
3,0 511 1,00 0,875 0,264

Na Tabela 13, os valores da constante cinética 1/p (min'l) confirmam o aumento da
velocidade da reacdo a medida que se aumenta a concentracdo de H,O, no sistema. Quanto a
capacidade oxidativa (1/0), os valores observados s3o praticamente o0s mesmos,
independentes da molécula fendlica e da concentragdo de peréxido utilizada, o que ja era
esperado, uma vez que em todos os casos chegou-se a 100% de degradagdo. Novamente, a
molécula de 2-nitrofenol, em funcdo de sua maior reatividade, apresentou maior cinética de
degradacdo, cerca de 2 a 3 vezes superior ao fenol e 4-nitrofenol, respectivamente.

As Figuras 40, 41 e 42 apresentam os comportamentos cinéticos (efeito das
concentragdes) das moléculas de fenol, 2-nitrofenol e 4-nitrofenol, frente ao tratamento

oxidativo avancado Fenton.
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Figura 40 — Efeito das concentra¢des (a) do oxidante (H,O,) e (b) do catalisador (Fez+) na

degradacdo via reag@o Fenton de fenol. Cp = 20 mg/L, T = 28°C, pH = 3.

Na Figura 40, verifica-se uma rela¢do de proporcionalidade entre a concentragdo dos
reagentes e a taxa de degradacdo do fenol, embora nio se tenha atingido a total degradacdo
em nenhum dos ensaios realizados. Observa-se que para as concentracdes Otimas de
catalisador e peroxido, dentro da faixa pré-estabelecida, foi obtida redugdo de
aproximadamente 57% de fenol em apenas 10 min de reacdo. Apds esse tempo reacional,
observa-se um decaimento da taxa de degradagcdo com o decorrer do tempo, chegando-se a

uma degradacdo maxima de 60% de fenol, ap6s 1 h de reagao.
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Segundo Groves e Van der Puy (1976) apud Chan e Chu (2003), essa caracteristica
reacional se deve possivelmente a formagao de espécies intermediarias contendo {on ferro de
valéncia IV (ion ferril FeO™"). Essas espécies sdo formadas a partir da oxidacdo do fon ferroso
(Fe®) e interferem na formagdo de radicais hidroxilos com conseqiiente perda da eficiéncia de
oxidacao.

Kavitha e Palanivelu (2004) estudaram a degradacdo de fenol via processos Fenton,
atingindo degradacdes de 82% de fenol usando peréxido de hidrogénio na concentragdo de 30
mM e sulfato ferroso heptahidratado na concentracdo de 0,8 mM. De acordo com Bigda
(1995) apud Kavita e Palanivelu (2004), os dcidos organicos mono e dicarboxilicos formados
na degradagdo primdria complexionam o {on ferroso aumentando a resisténcia a oxidacdo para

0 mecanismo Fenton, o que torna o processo desfavoravel.
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Figura 41 - Efeito das concentra¢cdes (a) do oxidante (H,O,) e (b) do catalisador (Fez+) na

degradacio via reacdo Fenton de 4-nitrofenol. Cp = 20 mg/L, T = 28°C, pH = 3.
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Na Figura 41 verifica-se que a cinética de degradagcdo da molécula de 4-nitrofenol pela
reacdo Fenton é semelhante as apresentadas para o fenol comum, sendo inicialmente rapida e
atingindo um equilibrio apds aproximadamente 10 min de reacdo. A degradacdo mdaxima

obtida foi de 63%.
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] * [HO]=20mM
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(b)

0,04
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Figura 42 - Efeito das concentracdes (a) do oxidante (H,O,) e (b) do catalisador (Fe™) na

degradacdo via reacdo Fenton de 2-nitrofenol. Cp = 20 mg/L, T = 28°C, pH = 3.

As curvas apresentadas na Figura 42 mostram perfil semelhante aos apresentados nas
Figuras 40 e 41, entretanto, é possivel observar uma cinética reacional mais favordvel e
eficiéncia de degradacdo maior para a molécula de 2-nitrofenol. Remocdes de
aproximadamente 76% de 2-nitrofenol foram obtidas em aproximadamente 10 min. A partir

dai, semelhante ao que aconteceu no caso da molécula de fenol, o processo reacional ficou
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praticamente estagnado, atingindo uma degradacdo méxima de 78% ao final de 1 hora de
reacao.

Os parametros cinéticos obtidos a partir da modelagem matematica aplicada aos dados
experimentais de otimizagdo dos pardmetros de concentragcdo associados ao processo Fenton

de oxidacdo das moléculas fendlicas estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — Valores das constantes cinéticas para oxidacdo das moléculas de fenol, 2-
nitrofenol e 4-nitrofenol via reagdo Fenton, segundo a modelagem ndo-linear de pseudo-

primeira ordem.

Composto | [H;0;]:[Fel | /p(min?) | 1o | R’ | SQE
1:1 1,04 0,47 0,999 0,011

2:1 1,21 0,56 0,999 0,015

Fenol 3:0,1 0,62 0,43 0,999 0,005
3:0,5 0,87 0,51 0,999 0,009

3:1 1,98 0,61 0,999 0,009

1:1 1,69 0,52 0,999 0,007

2:1 2,06 0,61 1,000 0,013

4-Nitrofenol 3:0,1 1,45 0,54 0,999 0,019
3:0,5 3,28 0,57 0,999 0,005

3:1 6.95 0,63 1,000 0,004

1:1 3,56 0,70 0,999 0,026

2:1 6.76 0,72 0,999 0,018

2-Nitrofenol 3:0,1 1,64 0,70 0,998 0,133
3:0,5 417 0,75 0,998 0,041

3:1 8,16 0,78 0,999 0,019

De acordo com os dados apresentados na Tabela 14, a velocidade de reacdo e as taxas
de degradacdo para todos os compostos aumentam gradativamente com o aumento das
concentragdes de perdxido e de ferro. A seguinte ordem cinética e de eficiéncia de degradacdo
foi observada: F < 4NF < 2NF. Esta a ordem foi observada nos processos fotoliticos e
fotoquimicos e, conforme ja relatado anteriormente, a mesma pode ser atribuida a habilidade
que os radicais hidroxilos formados no sistema reacional apresentam em atacar posi¢des do
anel aromadtico com elevada densidade eletronica e a natureza das ligacdes de hidrogénio
apresentadas para cada molécula.

De forma comparativa, o processo fotoquimico (Figura 39) mostrou ser o mais
eficiente na degradagcdo dos compostos fendlicos, havendo remocdo de até 100% para todos
os compostos em 30 min de reagéo.

No processo fotolitico (Figura 38) foram atingidas degradagdes de 80% de fenol, 91%

de 4-nitrofenol e 98% de 2-nitrofenol, em um tempo maximo de 1 h de reagdo.
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Para o processo Fenton (Figuras 40 a 42), foram atingidas remo¢des méaximas de 60%
para o fenol, 63% para o 4-nitrofenol e 78% para o 2-nitrofenol, num tempo aproximado de
10 min (mais rapido).

A andlise global dos resultados obtidos mostra que os processos oxidativos Fenton e
fotoassistidos sdo bastante eficientes na degrada¢do das solucdes aquosas de fenol, 2-
nitrofenol e 4-nitrofenol, apresentando a seguinte ordem de eficiéncia: UV/H,0, > UV > Fe**/
H,0,. A modelagem cinética de pseudo-primeira ordem mostrou que o 2-nitrofenol € o
composto mais susceptivel ao ataque dos radicais hidroxilos.

Daneshvar et al.,, (2007) também obtiveram completa degradacio de 4-nitrofenol via
processo UV/H,0,. Poupopoulos et al., (2006) estudaram a degradacdo de fenol por processo
UV e UV/H,0, verificando que o processo fotoquimico apresentava maior eficiéncia de
degradac@o. Goi e Trapido (2002) verificaram a seguinte ordem de degradacdo para
nitrofendis via tratamento Fenton: 2NF > 4NF > 2,5-DNF > 2,6-DNF > 2,4-DNF > 2,6-DN-p-
CR = 4,6-DN-0-CR. Yuan et al., (2006) encontraram a seguinte ordem de degradacgio para os
compostos fendlicos via processo eletro-Fenton: 4NF > 2NF > 2.4-DNF > 3-NF >> F. Todos
os autores citados verificaram que os processos de degradacdo ocorriam de acordo com uma

cinética de pseudo-primeira ordem.

5.3.2 Estudos eletroquimicos de degradacao de fenol, 4-nitrofenol e 2-nitrofenol em meio
aquoso

5.3.2.1 Preparacao e Caracterizacao dos anodos dimensionalmente estaveis (ADEs)

As caracteristicas superficiais dos filmes de 6xidos sobre substrato de titanio foram
determinadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) e estio apresentadas na Figura
43. A composicdo quimica da superficie do substrato de titdnio e dos 6xidos depositados
sobre a mesma foi realizada pela técnica semi-quantitativa de EDX e os resultados sdo

expressos em forma de composi¢@o percentual na Tabela 15.
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Figura 43 - Micrografias das superficies do substrato de titdnio e dos filmes de 6xidos de

RuO,3Ti0,702, RuO,3Ti0,4Sn0,302 c RU.(),3SH(),702.

Na Figura 43, a micrografia da superficie do substrato de titdnio mostra uma textura
homogénea com ranhuras provenientes do polimento. No caso dos substratos de Ti revestidos
com os 6xidos cataliticos observam-se rachaduras caracteristicas de uma morfologia tipo
barro rachado (cracked-mud), que apresenta elevada area superficial (LIPP e PLETCHER,
1997 e LANZA e BERTAZZOLI, 2002).

Tabela 15 — Composi¢ido quimica dos elementos (Ru, Ti e Sn) na camada de 6xido obtida a

partir de solucdes precursoras em diferentes composicoes.

COMPOSICAO COMPOSICAO
NOMINAL/at% EXPERIMENTAL/at%
Ru(%) | Ti(%) | Sn(%) | Ru(%) | Ti(%) | Sn(%)
30 70 0 28 72 0
30 40 30 31 38 31

30 0 70 28 3 69
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A proximidade entre os valores apresentados na composi¢do nominal da solucio
precursora e os valores determinados pela técnica de EDX para as camadas de oxidos
depositadas, permitem constatar a eficiéncia do processo utilizado para preparacio (obtengéo)

dos eletrodos em estudo.

5.3.2.2 Caracterizacao eletroquimica (voltamétrica) dos eletrodos (ADEs)

A caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos de 6xido de Rug3Tip70;,
Rug 3Tip4Sng 30, e Rug3Sng 70, foi verificada por meio de voltametria ciclica a temperatura de
28°C, utilizando um sistema potenciostato/galvanostato AUTOLAB® modelo PGSTA 20,
conectado a um computador e controlado pelo software GPES-4, que permite a aquisicdo e
tratamento dos dados experimentais. As curvas voltamétricas foram registradas dentro do
intervalo de potenciais de desprendimento de H, e O,, correspondente a valores entre -0,6 e
1,1V vs ECS.

Na Figura 44, esta apresentado o perfil de sobreposi¢do dos voltamogramas ciclicos
para os eletrodos de 6xidos de Rug3Tip702, RugsTip4Sng30, e RugsSng;0, em meio de
Na,SO4 0,25M a uma velocidade de varredura de 20mV.s" e faixa de potencial entre -0,6 e

1,1V.
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Figura 44 - Voltamogramas ciclicos a 28°C sobre os 6xidos de Rug 3Tip702, Rug3Tip4Sng302
e Rug3Snp;0,, em meio de Na,SO, 0,25M (eletrdlito de suporte) a uma velocidade de

varredura de 20 mV.s™' e faixa de potencial entre -0,6 e 1,1V.
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De acordo com a Figura 44, observa-se uma diminuicio da 4rea do voltamograma a
medida que se aumenta o teor de estanho na composi¢do da camada de 6xido. Segundo Forti
et al., (2001), esse fato decorre do efeito morfoldgico (diminuicdo do nimero de rachaduras e
poros formados durante a decomposic¢do térmica) provocado pela introducido de estanho na
composicdo de 6xido. Verifica-se ainda que em todos os voltamogramas ocorre um aumento
de corrente, caracteristico da reacdo de desprendimento de O, em aproximadamente 0,9 V.

Os valores de carga anddica (q,) dos eletrodos 6xidos de Rug 3Tip 702, Rug3Tip4Sn9 30,
e Rujp3Sng70, em meio de sulfato foram obtidos por integracdo da regido anddica (parte
superior) do voltamograma delimitada pela linha de base tracada a partir da origem e paralela
ao eixo das abscissas. A Figura 45 mostra a relacdo direta entre os valores de g, em fun¢do da

quantidade de dopante SnQO,.

20+

19+

q,/ mCcm
%
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16 1

15
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% SnO,
Figura 45 — Carga anddica (q,) em funcio da quantidade de 6xido dopante (SnO;) em meio
de Na,SO4 0,25M. Faixa de potencial: -0,6 a 1,1 V vs ECS, velocidade de varredura de 20

mV.s'.

De acordo com a Figura 45, dentro das condi¢gdes estudadas, os valores de carga
anddica (q,) diminuem com o aumento do teor de estanho na composicao da camada de 6xido,
indicando uma diminuicdo da drea superficial ativa do eletrodo, conforme foi também

verificado por Forti et al., (2001) para eletrodos de Ti/RugsTip7 - xSnO, em meio de

perclorato.
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Nas Figuras 46 a 48 estdo apresentadas a sobreposicdo dos voltamogramas ciclicos
realizados sobre o 6xido de Rug 3Tip702, Rug3Tig4Sng 30, e Rug3Sng 70, em meio de Na,SO4
0,25M e no mesmo meio eletrolitico contendo compostos fendlicos nas concentracdes de 20 e

100 mg/L. A velocidade de varredura aplicada foi de 20mV.s™ para uma faixa de potencial

entre -0,6 e 1,1V vs ECS.
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Figura 46 - Voltamogramas ciclicos a 28°C sobre o 6xido Rug 3Tip70, em meio de Na,SOy4
0,25M contendo compostos fendlicos nas concentragdes de 20 mg/L (a) e 100 mg/L (b).

Velocidade de varredura de 20mV.s! e faixa de potencial entre -0,6 e 1,1V.
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Figura 47 - Voltamogramas ciclicos a 28°C sobre o 6xido de Rug3Tip4Sng30, em meio de
Na,S04 0,25M (eletrdlito de suporte) e nos efluentes contendo compostos fendlicos nas

concentragdes de 20 mg/L (a) e 100 mg/L (b). Velocidade de varredura de 20mV.s" e faixa de

potencial entre -0,6 e 1,1V.
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Figura 48 - Voltamogramas ciclicos a 28°C sobre os 6xidos de Rug3Sng;0, em meio de
Na,S04 0,25M e nos efluentes contendo compostos fendlicos nas concentragdes de 20 mg/L

(a) e 100 mg/L (b). Velocidade de varredura de 20mV.s" e faixa de potencial entre -0,6 e
1,1V.

Nas Figuras 46 a 48, observa-se que os voltamogramas obtidos em meio de sulfato
puro e contendo fenol, 2-nitrofenol e 4-nitrofenol na concentracdo de 20 mg/L praticamente
se sobrepdem, o que indica que a reacdo de oxidacdo dos compostos fendlicos estaria
ocorrendo na mesma faixa de potencial da reagdo de desprendimento de oxigénio e um efeito
competitivo entre estas duas reagdes estariam acontecendo. Entretanto, para os
voltamogramas realizados em meio contendo os compostos fendlicos na concentragdo de 100

mg/L, observa-se um aumento de corrente em aproximadamente 0,6V para o voltamograma
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correspondente ao fenol e 0,7V para os voltamogramas realizados em meio contendo os
nitrofendis. Como no voltamograma realizado em meio isento de compostos fendlicos (meio
suporte) esse aumento de corrente s ocorre em aproximadamente 0,9V, conclui-se que as
reacOes de oxidacdo dos compostos fendlicos ocorrem em potencial inferior ao da reagdo de
evolucdo de oxigénio, eliminando assim o efeito competitivo entre as duas reagles e
aumentando a eficiéncia eletrocatalitica para a reagc@o de interesse.

Particularmente nos voltamogramas realizados em meio contendo os compostos
fendlicos na concentracdo de 20 mg/L, embora a reacdo de oxida¢do ocorra, ndo sdo
verificados aumentos de corrente em potenciais inferiores ao da reacdo de desprendimento de
oxigénio, o que pode ser atribuido a baixa corrente gerada pela concentracdo utilizada.

Segundo Li et al., (2005), a evolugdo de oxigénio causa uma diminui¢do da eficiéncia
de corrente para oxidag@o direta e indireta de compostos orginicos. Por isso, o uso de
materiais anddicos com elevados potenciais de evolugcdo de oxigé€nio € desejavel, ja que os
mesmos podem diminuir a produgdo de gis. Assim, quanto maior o sobrepotencial de um
dado material para a reagdo de desprendimento de oxigénio, maior serd também o tempo de
vida dos radicais hidroxilos no anodo, permitindo uma maior transferéncia do oxigénio

presente nos grupos “OH para conversdo (oxidagio) da matéria organica.

5.3.2.2 Degradacao eletroquimica dos compostos fendlicos

Os eletrodos de Rug3Tip70,, RugsTip4Snp30, € Rug3Sng 70, foram aplicados como
anodos de trabalho nos estudos de degradagdo eletrocatalitica de fenol, 2-nitrofenol e 4-
nitrofenol. Estudos cinéticos para as reacdes de degradacdo eletroquimica foram realizados a
temperatura ambiente, aplicando-se valores de potenciais fixos de 1,0; 1,5 e 2,0 V vs. ECS e
retirando-se aliquotas de aproximadamente 0,5 mL nos tempo de 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120,
150, 180 e 240 minutos. A concentracdo inicial das solugdes fendlicas utilizadas foi de 20
mg/L em meio de sulfato 0,25M.

Nas Figuras 49, 50 e 51 est@o apresentadas as variagdes da concentragdo de fenol, 2-
nitrofenol e 4-nitrofenol com o tempo de eletrélise, nos potenciais de 1,0; 1,5 ¢ 2,0 V vs ECS
utilizando como eletrodo de trabalho os respectivos anodos de Rug 3Tip 70, Rug 3Tip4Snp 30, e

Rllo’3sno,702.



1,04
0,81
0,61
QO
O 0,44
1,0V
024 & 1,5V
| @ 20V
00 —— modelo de Chan e Chu
7 0 50 100 150 200 250 300
tempo (min)
1,0 2-Nitrofenol o 1,0V
A 1,5V
0.8- e 2,0V
’ —— modelo de Chan e Chu
0,6 1
QO
“ 0,4
0,2 1
JAN
0,0 T T T T T T T T | T
0 50 100 150 200 250 300
tempo (min)
L0+ 4-Nitrofenol oo 1LOv
‘ A 1,5V
o 20V
0.8+ ) —— modelo de Chan e Chu
. 0,6
Q Py
@)
0,4
0,2
070 T T T T

0 50 100 150 200 250 300

tempo (min)

95

Figura 49 - Cinética de degradacdo eletroquimica do fenol, 2-nitrofenol e 4-nitrofenol,

utilizando o eletrodo de Ruy 3Tip70,. Cp =20 mg/L, T = 28°C.
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Na Tabela 16 estdo apresentados os valores de remog¢@o percentual e os parametros

cinéticos relativos a modelagem nao-linear de pseudo-primeira ordem para as degradacdes

eletroquimicas de fenol, 2-nitrofenol e 4-nitrofenol sobre os eletrodos de Rug3;Tip70,,

RU(),3Ti(),4SIl(),302 € RUO,3SH0,702.

Tabela 16 — Valores das constantes reacionais para a oxidacdo eletroquimica de fenol, 2-

nitrofenol e 4-nitrofenol segundo o modelo ndo-linear de pseudo-primeira ordem.

Eletrodo Molécula Ederdiise | Remocdo 1/, Farimetros do modee
V) (%) (mill;'l) e R? SQE
1,0 21,4 0,007 0231 0,9689 0,002
F 1,5 47,1 0,015 0,517 0,9597 0,019
2,0 85,4 0,022 0,995 0,9488 0,035
1,0 28,3 0,015 0311 09892 0,020
Ru5Tio 70, ANF 15 93,9 0042 1,025 09874 0231
2,0 97,9 0,059 1,043 09932 1,036
1,0 49,7 0,033 0,506 0,9881 0,023
ONF 1,5 96,1 0,034 1,067 09756 0,272
2,0 100 0,035 1,124 0,9755 0,086
1,0 12,9 0,011 0,134 09771 0,005
F 1,5 31,1 0,015 0335 09874 0,003
2,0 77,8 0,036 0,857 0,9829 0,044
1,0 19,1 0,014 0,205 0,9935 0,003
RuTiosSnos0> - 4\ 1,5 91,6 0,035 1,009 00981 0,666
2,0 95,5 0,053 1,016 0,9936 0,466
1,0 37,5 0,016 0402 09891 0,002
ONF 1,5 89,1 0,053 0,951 0,9903 0,067
2,0 96,4 0,074 1,013 0,9962 0,136
1,0 8,69 0,003 0,098 09767 0,002
F 1,5 25,1 0,008 0,269 09371 0,003
2,0 65,9 0,000 0,881 0,8212 0,023
1,0 13,6 0,012 0,142 0,9965 0,001
Ruo;35n070; 4NF 1,5 89,7 0,035 0,992 10,9821 0,179
2,0 93,4 0,065 0,996 0,9939 1,409
1,0 20,8 0,010 0222 09831 0,016
ONF 1,5 87,9 0,023 0,968 0,9721 0,067
2,0 95,7 0,055 1,041 09912 0,284
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Os valores apresentados na Tabela 16 confirmam o comportamento descrito pelas
Figuras 49, 50 e 51, mostrando um aumento da constante cinética e da eficiéncia de
degradacdo a medida que se aumenta os valores de potencial. Verifica-se ainda que as
remocgdes percentuais obtidas para todos os compostos diminuem a medida que o estanho é
incorporado a composicdo dos 6xidos, o que pode ser atribuido a menor 4rea ativa verificada
para estes eletrodos, conforme mostrado nas Figuras 44 e 45. Outro aspecto a ser considerado
é que tanto para o 2-nitrofenol, quanto para o 4-nitrofenol, moléculas mais reativas que o
fenol, os valores de degradacdo obtidos quando se aplica potencial de 1,5 V sao bastante
elevados e muito préximos aos obtidos quando se aplica um potencial de 2,0 V. No caso do
fenol, por se tratar de uma molécula mais estdvel, somente quando se aplica potencial de 2,0
V se consegue atingir valores de degradacdo significativos.

De acordo com o observado para os processos fotolitico, fotoquimico e Fenton, a
molécula de 2-nitrofenol é mais reativa que a de 4-nitrofenol, a qual por sua vez é mais
reativa que a de fenol. No caso do processo eletroquimico, entende-se que a concentragdo de

radicais "OH seja maior nos potenciais de 1,5 ¢ 2,0 V.

5.3.3 Caracterizacao final das solucoes fenoélicas e analise dos co-produtos formados

5.3.3.1 Caracterizacao das solucées fendlicas

A determinacdo de alguns pardmetros de monitoramento da qualidade dos efluentes
foi realizada ao fim dos processos oxidativos avancados de degradacdo/remocdo dos
compostos fendlicos em estudo. Nas Tabelas 17, 18 e 19 estdao apresentadas as andlises fisico-

quimicas finais para as solugdes de fenol, 2-nitrofenol e 4-nitrofenol.

Tabela 17 — Caracterizacio final da solucio de fenol ap6s realizag@o dos processos oxidativos

fotolitico, fotoquimico e Fenton. Cp =20 mg/L, T = 28°C.

X Solucdo Processao
Parametro Inicial Fotoélise Fenton Fotoquimico
(60 min) (30 min) (30 min)

pH 6,20 5,03 2,70 3,36
Condutividade (uS/cm) 11 72 536 61
Cor (absorbancia a 270 nm) 0,334 0,049 0,164 0
Conc. residual de fenol (mg/L) - 4,08 8,05 0

Degradacdo de fenol (%) - 79,6 59,8 100

“pH, = 3,0
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Tabela 18 — Caracterizacdo final da solugdo de 4-nitrofenol apds realizacdo dos processos

oxidativos fotolitico, fotoquimico e Fenton. Cy = 20 mg/L, T = 28°C.

X Solucdio Processo
Parametro Inicial Fotoélise Fenton" | Fotoquimico
(60 min) (30 min) (30 min)
pH 6,18 4,83 2,28 3,09
Condutividade (uS/cm) 10 58 501 52
Nitrato (mg NOs/L) 6,5 59 4,1 6,4
Cor (absorbancia a 318 nm) 1,08 0,150 0,541 0
Conc. residual de 4-nitrofenol (mg/L) - 1,82 7,41 0
Degradacdo de 4-nitrofenol (%) - 90,9 62,9 100%

“pH, = 3,0

Tabela 19 — Caracterizacdo final da solugdo de 2-nitrofenol apds realizacdo dos processos

oxidativos fotolitico, fotoquimico e Fenton. Cy = 20 mg/L, T = 28°C.

X Solugdio Processo
Parametro Inicial Fotoélise Fenton" | Fotoquimico
(60 min) (30 min) (30 min)
pH 6,20 5,01 2,68" 3,75
Condutividade (uS/cm) 9 60 494 53
Nitrato (mg NOs /L) 6,5 6,3 5,0 6,4
Cor (absorbancia a 280 nm) 0,743 0,067 0,207 0
Conc. residual de 2-nitrofenol (mg/L) - 0,42 4,42 0
Degradacdo de 2-nitrofenol (%) - 97,9 77,9 100%

“pHy = 3,0

De acordo com as Tabelas 17, 18 e 19 ocorre um decréscimo nos valores de pH ao
final dos processos fotolitico e fotoquimico, o que pode ser atribuido & mineralizacdo das
solugdes fendlicas com formagdo de 4cidos organicos, tais como: acético, oxdlico, férmico,
maleico e fumarico (BORRAS, et al., 2004 e ZAZO, et al., 2006).

No caso do tratamento fotoquimico, a diminui¢cao de pH é mais acentuada, de 6,2 para
3,7; o que indica que neste processo ocorreu maior formacdo de espécies dcidas e,
consequentemente, a percentagem de mineralizacdo da amostra foi mais completa. O baixo
pH registrado para o processo Fenton se deve a acidificagio do meio no inicio do
experimento, como forma de garantir que todo ferro (Fe**) adicionado como agente
catalisador permanecesse solivel no meio. As condutividades das solucdes residuais pos-
tratamentos oxidativos apresentaram-se bem superiores aos das solucdes-mie (5 a 18 vezes

mais elevadas), o que pode ser atribuido a formacdo de espécies idnicas durante o processo de

degradag@o dos compostos fendlicos. No caso do processo Fenton, os elevados valores de
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condutividade se devem a adicdo de HCl, FeSO47H,O e H;O; ao meio reacional. Com
relacdo ao fon nitrato (NOj"), subproduto inorgénico da degradagdo, as concentragdes medidas
no meio se mostraram praticamente estequiométricas e proporcionais a eficiéncia de
degradac@o atingida. Em geral, as taxas de descoloracdo seguiram o mesmo comportamento e,
assim como para a percentagem degradacdo, a ordem de eficiéncia observada foi do tipo:
Fenton < fotolitico < fotoquimico.

As Tabelas 20, 21 e 22 apresentam as andlises fisico-quimicas finais para as solucdes
de fenol, 2-nitrofenol e 4-nitrofenol apds 6 h de tratamento eletroquimico nos potenciais de

1,0; 1,5 € 2,0 V vs ECS utilizando como eletrodo de trabalho o 6xido de Rug3Ti;0,.

Tabela 20 — Caracterizagdo final da solu¢do de fenol apds realizacdo de tratamento
eletroquimico com anodo de Rug3Tip70, por 6 h. Condi¢des: Cp = 20 mg/L, T = 28°C, pHy =
6,0.

A Solucio Potencial Aplicado (V)
Parametro Inicial 0 | 15 [ 20
pH 6,20 3,48 3,05 2,73
Condutividade (mS/cm) 16,1 16,5 16,6 16,4
Cor (absorbancia a 270 nm) 0,327 0,251 0,178 0
Conc. residual de fenol (mg/L) - 13,3 9,32 0,58
Remocao de fenol (%) - 33,3 53,4 97,1

Tabela 21 — Caracterizacdo final da solugdo de 4-nitrofenol apés realizagdo de tratamento
eletroquimico com anodo de Rug3Tip70, por 6 h. Condi¢des: Cp = 20 mg/L, T = 28°C, pHy =
6,0.

" Solucao Potencial Aplicado (V)
Parametro Inicial 0 | 15 | 20
pH 6,14 3,91 3,03 2,61
Condutividade (mS/cm) 16,1 16,4 16,4 16,3
Nitrato (mg NO5/L) 6,5 2,3 5,7 5,9
Cor (absorbancia a 318 nm) 1,015 0,689 0 0
Conc. residual de 4-nitrofenol (mg/L) - 12,5 0 0

Remocgdo % - 37,6 100 100
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Tabela 22 — Caracterizacdo final da solucdo de 2-nitrofenol apés realizagdo de tratamento
eletroquimico com anodo de Rug3Tig70; por 6 h. Condi¢des: Cy = 20 mg/L, T = 28°C, pHy=
6,0.

" Solucao Potencial Aplicado (V)

Parametro Inicial 0 | 15 | 20
pH 6,20 4,01 3,41 2,62
Condutividade (mS/cm) 15,9 16,5 16,4 16,3
Nitrato (mg NO57/L) 6,5 3,5 6,4 6,4

Cor (absorbancia a 280 nm) 0,733 0,399 0 0

Conc. residual de 2-nitrofenol (mg/L) - 9,23 0 0
Remocdo de 2-nitrofenol (%) - 53,8 100 100

Os valores apresentados nas Tabelas 20, 21 e 22 mostram que os trés compostos
fendlicos em estudo apresentam comportamento bastante semelhante quanto as propriedades
de pH e condutividade. Nos trés casos observa-se uma diminui¢cdo do pH a medida que se
aumenta o potencial de eletrélise, o que indica um aumento da concentracdo de 4cidos
formados no decorrer da degradacdo. As solugOes residudrias apresentam valores de
condutividade praticamente igual ao das solucdes-mae; isto € perfeitamente justificavel, ja
que a condutividade gerada pela formacdo de espécies iOnicas durante o processo de
degradacg@o é desprezivel, quando comparada a elevada condutividade conferida pelo sulfato
de sédio (eletrdlito suporte). As concentracdes de nitrato nas solucdes residudrias sdo

equivalentes estequiometricamente as quantidades degradadas de 2-nitrofenol e 4-nitrofenol.

5.3.3.2 Analise preliminar de co-produtos por espectrometrias no UV-Vis e de massa

Andlises de absor¢do molecular no ultravioleta-visivel (UV-Vis) foram realizadas para
os diferentes processos de oxidacdo avangada empregados a fim de verificar o surgimento de
co-produtos formados durante a oxidag¢do das moléculas fendlicas: fenol, 2 e 4-nitrofendis.

Na Figura 52 estdo apresentados os espectros de absorcédo registrados entre 200 e 400
nm para a solucdo de fenol na concentracdo de 20 mg/L durante diferentes tempos de

tratamento fotolitico, fotoquimico e Fenton.
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Na Figura 52 verifica-se para o tempo zero de reacdo a presenca das duas bandas
caracteristica do fenol, nos comprimentos de onda de 210 e 270 nm. Analiticamente, o fenol
apresenta uma banda E (banda etilénica) em 210 nm, caracteristica de uma transicio
eletronica ©-7", e uma banda B em 270 nm (benzendide) associada a uma segunda transicdo
eletronica ©-7" no anel aromdtico (SILVERSTEIN, 1979).

No processo fotolitico (Figura 52a) observa-se o decréscimo das bandas caracteristicas
a medida que se aumenta o tempo de tratamento, verificando-se ao final do processo (t = 60
min) somente uma detec¢do discreta em 270 nm, indicativo da elevada reducdo da quantidade
inicial de fenol. No processo fotoquimico (Figura 52b) verifica-se comportamento semelhante
ao apresentado no processo fotolitico, entretanto, ao final de 30 minutos, constata-se o total
desaparecimento das bandas caracteristicas do fenol, indicando elevados niveis de
degradacdo/mineralizacdo deste composto. Para o processo Fenton (Figura 52c) verifica-se
uma diminui¢do moderada das intensidades das bandas a 210 e 270 nm apds 30 minutos de
reacdo, o que confirma a degradag@o apenas parcial dos teores iniciais de fenol.

Em nenhum dos tratamentos aplicados verificou-se o surgimento de novas bandas que
pudessem evidenciar a formacdo de co-produtos, embora o catecol, co-produto comum no
mecanismo de degradacdo do fenol, apresente bandas de absorbincias nos mesmos
comprimentos do composto alvo, de modo que o mesmo ndo poderia ser detectado segundo
esta técnica. Na Figura 53 estdo apresentados os espectros UV-Vis para as solu¢des de fenol
(6 h de reacdo) apds aplicacdo dos tratamentos eletroliticos utilizando como eletrodo de

trabalho o anodo ativo de Rug3Tig70,.
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Figura 53 — Espectros UV obtidos apds tratamento eletrocatalitico da solug@o de fenol usando

anodo de Rug3Tip70;.
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No espectro apresentado para a solucdo de fenol (Figura 53) verifica-se a presenca das
bandas em 210 e 270 nm, caracteristicas deste composto. Nos espectros obtidos para os
potenciais de 1,0; 1,5 e 2,0 V constata-se a diminui¢do da banda principal a 270 nm a medida
que se aumenta o potencial de eletrdlise. Para o espectro obtido a partir da solucio
eletrolisada sob potencial de 1,5 V, verifica-se ainda o surgimento de uma banda em 245 nm,
caracteristica da p-benzoquinona (banda K), co-produto gerado durante o processo de
degradacdo do fenol (YANG et al., 2009 e BORRAS et al., 2004). A p-benzoquinona também
apresenta uma banda R, fraca, proxima a 435 nm (SILVERSTEIN, 1979), a qual ndo foi
observada no espectro apresentado na Figura 53. No caso do espectro obtido para a solucdo
fendlica apds eletrélise com potencial de 2,0 V, verifica-se que tanto a banda de referéncia do
fenol (270 nm) quanto a banda caracteristica da p-benzoquinona (245 nm) desaparecem,
indicando a elevada efici€éncia do processo de eletrodegradagdo, tanto para o fenol original
como para possiveis co-produtos gerados no decorrer do sistema oxidativo.

A Figura 54 apresenta os espectros de absor¢do para a solugdo de 2-nitrofenol durante

os diferentes tempos de tratamento fotolitico, fotoquimico e Fenton.
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Na Figura 54 o espectro registrado para a solug@o de 2-nitrofenol apresenta uma banda
E (-C=C-) em 210 nm caracteristica da primeira transi¢io 7-n", uma banda K associada ao
grupo OH em 280 nm e uma terceira deteccdo em 351 nm (banda B), deslocada em funcdo do
efeito batocrdmico produzido pelo grupo nitro (SILVERSTEIN, 1979).

No processo fotolitico (Figura 54a) verifica-se, para o tempo de 10 min, o surgimento
de um ombro em aproximadamente 435 nm, que pode estar associado a formacdo de p-
benzoquinona (banda R), co-produto de degradacdo do orto-nitrofenol (KAVITHA e
PALANIVELU, 2005). Em 30 min, verifica-se o completo desaparecimento da banda B (351
nm) e aparecimento da banda R (n-m") a 435 nm, atribuida a p-benzoquinona. Em 60 min
observa-se apenas uma banda de baixa intensidade entre 270 e 280 nm, que pode ser atribuida
a residuos de 2-nitrofenol ou a presenca de fenol formado por denitracdo da molécula de o-
nitrofenol. Estes dados sugerem que a taxa de mineralizag¢do € alta, pois a intensidade das
bandas iniciais e ainda da banda caracteristica da p-benzoquinona, intermediario formado no
curso da reacdo, praticamente desaparecem nas condigdes do experimento. No processo
fotoquimico (Figura 54b), ap6s 10 min de reacdo observa-se apenas uma banda com baixa
absorbincia em 280 nm e em 30 min verifica-se o completo desaparecimento das bandas
caracteristicas do 2-nitrofenol indicando a elevada degradacdo do composto. Para o processo
Fenton (Figura 54c) verifica-se um decréscimo da absorbancia a 315 nm apd6s 30 min de
processo, indicando elevados niveis de denitracdo. A banda a 280 nm persiste, 0 que mostra a
presenca de fenol ndo degradado ou a formac@o de outros derivados hidroxilados ao longo do
caminho oxidativo.

Na Figura 55 estdo apresentados os espectros UV-Vis para as solugdes de 2-nitrofenol
(6 h de reag@o) apds aplicagdo dos tratamentos eletrocataliticos utilizando como eletrodo de

trabalho o anodo ativo de Rug3Tig705.



108

1,0
— 2-Nitrofenol 20ppm
—E=1,0V
0,81 E=1,5V
—E=2,0V
=
g 0,6
<«
=
2
© 4
2 0,4
0,2\~
0,0

250 300 350 400 450 500
Comprimento de Onda (nm)

Figura 55 — Espectros UV obtidos apds tratamento eletrocatalitico da solug¢do de 2-nitrofenol

usando anodo de Rug3Tip70;.

De acordo com os espectros apresentados na Figura 55, a solugc@o de 2-nitrofenol apds
eletrélise a potencial de 1,0 V apresenta todas as bandas caracteristicas da amostra original,
indicando baixa eficiéncia oxidativa. Ao passo que as solucdes tratadas a 1,5 e 2,0 V ndo
apresentam bandas a 280 e 350 nm, revelando o alto poder oxidante nestas condicdes. O
surgimento de novas bandas que pudessem indicar a formacdo de co-produto também nao foi
verificado, sugerindo que ocorreu total degradacdo/mineralizacdo desse composto.

Na Figura 56 estdo apresentados os espectros de absor¢do para a solugcdo de 4-

nitrofenol para diferentes tempos de tratamento fotolitico, fotoquimico e Fenton.



b)

Absorbancia

Absorbancia

Absorbancia

109

1.6
1,44
1,2—-
1,0—.
0,8—-
0.6
04-
0,2—.

1 4-Nitrofenol

——t=0min
t =10 min
t =30 min
——t =60 min

Processo Fotolitico

0,0

200

300 400 500 600 700

Comprimento de Onda (nm)

1,6
1.4
1.2-
10-
0.81
0,6-
041
02-

——t=0min
t =10 min
t =30 min

4-Nitrofenol
Processo Fotoquimico

=

0,0

200

300 400 500 600 700

Comprimento de Onda (nm)

1.6
1,4-
12]
1.0
0.81
0,6-
041
02-

1 4-Nitrofenol

—— t=0min
t =30 min

Processo Fenton

0,0

200

400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

300

Figura 56 — Espectros UV-Vis obtidos para a solu¢do de 4-nitrofenol apds realizacdo dos

processos oxidativos: a) fotolitico, b) fotoquimico e c¢) Fenton.
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O 4-nitrofenol apresenta uma banda E (-C=C-) em 220, caracteristica da transi¢do 7-
7", uma banda K (grupo OH) em 318 nm, caracteristica da transiciio eletrdnica ©-T" e uma
banda B fraca localizada a 400 nm associada ao grupo nitro (SILVERSTEIN, 1979). Yuan et
al., (2006) monitoram em seus estudos apenas a banda a 400 nm como referéncia para os
estudos de degradagdo/denitra¢do do p-nitrofenol.

Na Figura 56a observa-se um decréscimo das bandas a 210, 315 e 400 nm, a medida
que se aumenta o tempo de tratamento fotolitico, fotoquimico e Fenton. No espectro obtido a
partir da solucdo tratada por 60 min (tempo final de processo) verifica-se a presenca de um
ombro em aproximadamente 270 nm, que pode indicar a presenca de catecol, que absorve em
comprimentos de onda de 214 e 276 nm, ou mesmo fenol, obtido por denitrificacdo, que
absorve em comprimentos de onda semelhantes. De acordo com Borrds et al., (2004), a
auséncia de banda a 250 nm indica que ndo houve acimulo de p-benzoquinona ou outros
compostos cetdnicos no meio reacional.

No processo fotoquimico a 30 min de reag@o verifica-se o completo desaparecimento
de todas as bandas caracteristicas do composto fendlico, indicando que a solucdo de 4-
nitrofenol foi totalmente degradada. A mineraliza¢cdo aparentemente também foi total, ja que
nio se observa o surgimento de nenhuma banda neste periodo de tratamento. No processo
Fenton (Figura 56c) verifica-se o decréscimo moderado das absorbéncias a 210 e 315 nm e o
desaparecimento da banda a 400 nm (elevada denitracao).

A intensidade final elevada da banda a 315 nm, registrada ao final do processo Fenton,
mostra a baixa efici€ncia desse processo oxidativo nas condi¢des estudadas.

Na Figura 57 estdo apresentados os espectros UV-Vis para as solugdes de 4-nitrofenol
(6 h de reag@o) apds aplicagdo dos tratamentos eletrocataliticos utilizando como eletrodo de

trabalho o anodo ativo de Rug3Tig705.
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Figura 57 — Espectros UV obtidos apds tratamento eletrocatalitico da solug¢do de 4-nitrofenol

usando anodo de Rug3Tip70;.

Na Figura 57, andlogo ao observado para a degradacdo do 2-nitrofenol, observa-se um
decréscimo da absorbancia da banda a 318 nm e o desaparecimento da banda a 400 nm apds
eletrélise da solugdo utilizando potencial de 1,0 V, indicativo da baixa efici€éncia oxidativa.
Nos espectros registrados para as solugdes tratadas eletroquimicamente a 1,5 e 2,0 V, nao se
observa qualquer banda, o que caracteriza completa degradacdo/mineralizacdo do composto.

De forma complementar as identificagdes preliminares por espectrometria UV-Vis,
foram realizados estudos de determinagéo estrutural dos co-produtos de degradacdo usando a
técnica analitica de espectrometria de massa (MS). Na Figuras 58 estdo apresentados os
cromatogramas e espectros de massas (CG/MS) obtidos para a solucdo de fenol (20 mg/L)

apos processo de derivatizagdo (por acetilagdo) e extragdo com diclorometano.
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Figura 58 — Cromatograma (a) e espectro de massa (b) para a solucdo de fenol apds

derivatizacdo e extracao.

O espectro de massa apresentado na Figura 58b mostra um pico bem definido com
relacdo carga/massa 94 (m/z 94) resultante da fragmentacdo do pico principal (M) do fenol
acetilado a 8,66 min (m/z 136), o qual corresponde a molécula de fenol (M - 42).

Na Figura 59 estdo apresentados o cromatograma e o correspondente espectro de
massa obtido para solucdo fendlica (forma acetiladada) apds aplicagdo do processo fotolitico

por 60 min.
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Figura 59 — Cromatograma (a) e espectro de massa (b) para a solucdo de fenol apds

tratamento fotolitico.

Na Figura 59a o pico apresentado em 8,66 min (m/z 94) mostra a presenca de fenol ao
fim do processo oxidativo, embora em menor intensidade quando comparado a amostra
inicial. Nenhum co-produto de degradacdo foi identificado nas condi¢des da analise.

Na Figura 60 estd apresentado o cromatograma obtido para a solucdo fendlica apds

realizacdo do processo fotoquimico por 30 min.
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Figura 60 — Cromatograma da solucdo de fenol ap6s 30 min de tratamento fotoquimico.

O cromatograma apresentado na Figuras 60 ndo mostra o pico caracteristico do fenol
(8,66 min) e os compostos tracos visualizados ndo correspondem a nenhum de seus co-
produtos de degradacdo. Este resultado estd de acordo com os aqueles encontrados na anélise
por UV-Vis e reforcam a suposi¢do de que dentro das condicodes utilizadas ocorreu total
mineralizacdo do fenol pelo processo fotoquimico.

Na Figura 61 estdo apresentados o cromatograma e o correspondente espectro de

massa obtido para solug@o fendlica apds tratamento durante 30 min pelo processo Fenton.
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Figura 61 — Cromatograma (a) e espectro de massa (b) para a solucdo de fenol apds

tratamento via processo Fenton.

O cromatograma obtido (Figura 61a) apresenta um pico em 8,66 min, caracteristico da
presenca de fenol (m/z 94) em moderada intensidade, e outro em 14,35 min (m/z 194),
indicativo da presenca de catecol (1,2 dihidréxi-benzeno) na forma acetilada, um tipico co-
produto da hidroxilagdo do anel aromatico. De acordo com este resultado, pode-se constatar
que as bandas apresentadas nos espectros UV desta amostra estdo associadas a contribui¢io
de fenol residual e catecol gerado durante o processo de degradagdo, visto que ambos
compostos absorvem nos mesmos comprimentos de onda.

Na Figura 62 estd apresentado o cromatograma obtido para solugdo fendlica apds
tratamento pelo processo eletroquimico (Eejegiise = 2,0 V) durante 6 h de reacdo, utilizando

como eletrodo de trabalho o 6xido de Rug3Tiy705.
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Figura 62 — Cromatograma da solucdo de fenol apds tratamento eletroquimico com anodo de

Rll()’3Ti()’702.

A auséncia de picos caracteristicos de fenol ou de seus co-produtos (hidroxilados ou
cetonicos) a partir da degradagdo executada sugere, assim como verificado para o processo
fotoquimico, a completa mineralizagdo da solugéo fendlica.

Na Figura 63 estio apresentados o cromatograma e o correspondente espectro de
massa obtidos para uma solucdo de 2-nitrofenol (20 mg/L) apds processo de derivatizacio

(por acetilacdo) e extracdo com diclorometano.
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Figura 63 — Cromatograma (a) e espectro de massa (b) para solucdo de 2-nitrofenol apds

derivatizacdo e extracio.

O espectro de massa apresentado na Figura 63b mostra um pico bem definido com

relacdo carga/massa (m/z) 138,9; resultante da fragmentacdo do pico principal (M) do 2-

nitrofenol acetilado a 14,69 min (m/z 181), e correspondente a molécula de 2-nitrofenol (M —

42).

Na Figura 64 estio apresentados o cromatograma e o correspondente espectro de

massa realizados da solucdo de 2-nitrofenol (forma acetilada) apds aplicacdo de processo

fotolitico por 60 min.
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tratamento fotolitico por 60 min.

No cromatograma da Figura 64a verifica-se a presenca de um pico de baixa
intensidade em 8,66 min, caracteristico da presenca de fenol (m/z 94), o qual pode ter se
formado via denitracdo da molécula de 2-nitrofenol. Nenhum pico que possa indicar a
presenca de 2-nitrofenol na solugdo residudria foi detectado, fato que pode ser atribuido a
elevada eficiéncia (~ 98%) do processo fotolitico na degradag@o do 2-nitrofenol. Dessa forma,
a banda identificada no espectro UV-Vis (Figura 54) entre 270 e 280 nm para a solucdo

tratada via processo fotolitico decorre predominantemente da presenca de fenol (co-produto).
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Na Figura 65 esta apresentado o cromatograma obtido para a solug¢do de 2-nitrofenol

tratada por 30 min via processo fotoquimico.
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Figura 65 — Cromatograma da solugdo de 2-nitrofenol apds tratamento fotoquimico por 30

min.

Com base na Figura 65 pode-se sugerir que ocorreu total mineraliza¢do da solugdo de
2-nitrofenol apds tratamento fotoquimico, ja que ndo se verificou a presenca de nenhum pico
caracteristico do composto alvo ou de co-produto de sua degradagdo. Este resultado estd de
acordo com as evidéncias experimentais observadas no espectro UV-Vis da mesma amostra
(Figura 54b).

Na Figura 66 estdo apresentados o cromatograma e o correspondente espectro de

massa obtidos para a solug@o de 2-nitrofenol tratada por 30 min via processo Fenton.
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Figura 66 — Cromatograma (a) e espectros de massa para os compostos identificados em 8,68

min (b) e 14,69 min (c) para a solug@o de 2-nitrofenol tratada via processo Fenton.
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De acordo com o cromatograma apresentado na Figura 66a, a solucido de 2-nitrofenol
resultante do tratamento Fenton apresenta tracos de fenol (8,68 min), o qual deve ter se
formado por denitragdo do 2-nitrofenol, e tracos de 2-nitrofenol (14,69 min), indicando que o
processo de degradacdo ndo foi completo. Os espectros apresentados nas Figuras 56b e 56c
comprovam a presenca de fenol (m/z = 94) e 2-nitrofenol (m/z = 138,9) os quais aparecem
como fragmentos das estruturas acetiladas de fenol (m/z = 136) e 2-nitrofenol (m/z = 180,9),
respectivamente.

Na Figura 67 estd apresentado o cromatograma obtido para a solugdo de 2-nitrofenol
apos tratamento eletroquimico utilizando como eletrodo de trabalho o 6xido de Rug3Tig 705,

apos 6 h de reagdo sob potencial de 2,0 V.
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Figura 67 — Cromatograma da solucdo de 2-nitrofenol apds tratamento eletroquimico com

anodo de Rug3Tip70;.

O cromatograma da Figura 67 ndo apresenta nenhum pico que indique a presencga de
2-nitrofenol ou co-produto caracteristico da degradacdo do mesmo, o que sugere ter ocorrido
total mineralizagdo da amostra, fato também observado no processo fotoquimico.

Na Figura 68 estdo apresentados o cromatograma e o correspondente espectro de
massa obtidos para a solucdo-mae de 4-nitrofenol (20 mg/L) apds processo de derivatizacio

(por acetilacdo) e extragdo com diclorometano.
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Figura 68 — Cromatograma (a) e espectro de massa (b) para a solu¢cdo de 4-nitrofenol apds

derivatizacdo e extracao.

O espectro de massa apresentado na Figura 68b mostra um pico bem definido com

relacdo carga/massa 138,9 (m/z 138,9) resultante da fragmentagdo do pico principal (M) do 4-

nitrofenol acetilado a 16,08 min (m/z 180,9), o qual correspondente a molécula de 4-nitrofenol

(M — 42).

Nas Figuras 69, 70, 71 e 72 estdo apresentados, respectivamente, os cromatogramas e

espectros de massa realizados nas solugdes de 4-nitrofenol apds realizagcdo dos processos de

degradacio fotolitico, fotoquimico, Fenton e eletroquimico.
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Figura 69 — Cromatograma obtido ap6s derivatizagdo e extragdo de solucdo de 4-nitrofenol

tratada por 60 min pelo processo fotolitico.
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anodo de Rug3Tip70;.

As Figuras 69 a 72 mostram que a molécula de 4-nitrofenol apresentou
comportamento idéntico a de 2-nitrofenol, verificando-se para as condi¢des de anélise
realizadas total mineralizacdo apds aplicacdo dos processos fotoquimico e eletroquimico.
Assim como observado para a molécula de 2-nitrofenol, verificou-se a presenca de fenol ao
final dos processos fotolitico e Fenton, o que sugere que as moléculas nitrossubstituidas
passaram por uma etapa de denitracdo. O processo Fenton foi o tnico no qual se registrou

presenca de 4-nitrofenol ao final do processo oxidativo.
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5.4 QUADRO GERAL (COMPILACAO DA LITERATURA) PARA DIFERENTES PROCESSOS ADSORTIVOS E DE OXIDACAO
AVANCADA EMPREGADOS NO TRATAMENTO DE EFLUENTES FENOLICOS

Nesta secdo estd apresentada uma breve descricao retirada da literatura sobre processos adsortivos sobre materiais celuldsicos e carvao e

de oxidacdo avancada para as moléculas fendlicas representadas pelo fenol, 2-nitrofenol e 4-nitrofenol. Uma compilagdo das principais

referéncias sobre estes temas estd apresentada nas Tabelas 23 e 24 a seguir.

Tabela 23 — Dados da literatura relacionando diferentes processos adsortivos sobre material celuldsico e carvao empregados no tratamento de

efluentes fendlicos.

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Condicoes dmax K, R K, Un .~ Referéncia
‘ ‘ (mg/g) | (L/mg) (L/mg)
Sistema: cinzas d;’ Eafgfg/ fenol, PH=65: | 13832 | 00884 | 09897 | 45782 | 03678 | 0,9945
Sistema: carvao COTzrgiéllfeml’ PH=6.5T | 302187 | 00884 | 09897 | 24143 | 05031 | 09774 | Srivastava et al., 2006
Sistema: carvio auvfgféfeml’ PH=65T= 17,6458 | 02391 | 00543 | 73771 | 03146 | 0,99451
Sistema: fibra de juta carbor‘}lzada /fenol, pH 19.49 16,03 0.946 18.64 0011 0.946
=5,0; T=20°C
Sistema: fibra de coco carbonizada/fenol, pH
—5.0: T = 20°C 12,23 6,01 0,811 11,04 0,025 0,969
Sistema: fibra de juta ativada 5950 C) /fenol, 151,50 66.00 0.937 149,62 0,003 0.976
pH =5,0; T =20°C
Sistema: fibra de coco ativada (950 °C) Phan et al., 2006
Jfenol, pH = 5,0: T = 20°C 74,63 44,67 0,987 73,67 0,002 0,947
Sistema: fibra de juta quimicamente ativada
(HsPO, 30%)/fenol, pH = 5,0: T = 20°C 181,81 5,50 0,950 164,48 0,024 0,986
Sistema: fibra de coco quimicamente ativada
(HsPO, 30%)/fenol, pH = 5,0; T = 20°C 113,63 4,40 0,999 102,47 0,022 0,904
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Sistema: carvao ativado/fenol 49,72 0,1099 0,9947 6,193 1,623 0,9839 Ozkaya, 2006
Sistema: casca de arroz/fenol 4,508 0,0017 0,9588 0,1172 0,4652 0,9535
Sistema: casca de arroz/4-nitrofenol 15,31 0,0021 0,9612 0,8049 0,3917 0,9320
Sistema: carvao de casca de arroz/fenol 7,91 0,0032 0,9867 0,909 0,2739 0,9216
Sistema: carvao de casca de arroz/4- 39,21 0,0010 0,9776 0,2532 0,6345 0,9929 Ahmaruzzaman e
nitrofenol Sharma, 2005
Sistema: coque de petrdleo/fenol 6,009 0,0026 0,9655 0,2591 0,4149 0,9477
Sistema: coque de petrdleo/4-nitrofenol | 11,061 0,0013 0,9757 0,1051 0,6007 0,9907
Sistema: coque breeze/fenol 0,1723 0,0015 0,9721 0,9171 2,855 0,9569
Sistema: coque breeze/4-nitrofenol 4,64 0,0012 0,9684 0,0696 0,5217 0,9733
Sistema: bagaco celuldsico in natura de
cocoffenol, pH = 6,0; T = 28°C 0,537 0,033 0,969 0,021 0,784 0,992
Sistema: bagaco celuldsico in natura de
coco/d-nitrofenol, pH = 6,0; T = 28°C 1,06 0,028 0,989 0,034 0,796 0,994
Sistema: bagaco celuldsico in natura de
coco/2-nitrofenol, pH = 6,0; T = 28°C 1,29 0,034 0,991 0,054 0,743 0,991
Sistema: bagaco celuldsico ativado
dcido/fenol, pH = 6,0; T = 28°C 0,638 0,031 0,976 2,891 0,533 0,932
Sistema: bagaco celuldsico ativado
4cido/4-nitrofenol, pH = 6,0; T = 28°C 1,29 0,026 0,999 0,044 0,749 0,987
Sistema: bagaco celuldsico ativado Este trabalho
dcido/2-nitrofenol, pH = 6,0; T = 28°C 1,385 0,032 0,994 0,055 0,742 0,991
Sistema: carvéo ativado oriundo de
bagaco celuldsico ativado/fenol, pH = 14,2 0,263 0,997 2,891 0,533 0,932
6,0; T =28°C
Sistema: carvéo ativado oriundo de
bagaco celul6sico ativado/4-nitrofenol, 16,9 0,519 0,999 4,801 0,541 0,951
pH =6,0; T =28°C
Sistema: carvéo ativado oriundo de
bagaco celul6sico ativado/2-nitrofenol, 17,1 0,702 0,999 5,551 0,501 0,938

pH =6,0; T =28°C
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Tabela 24 - Dados da literatura relacionando diferentes processos oxidativos avangados empregados no tratamento de efluentes fendlicos.

Composto Processos Sistema Efluente Comentario Referéncia
Oxidagdo Carvio Aquoso, pH=3,0; T = Completa mineralizacdo de fenol e
Fenol catalitica imida | ativado/Fe/H,0, 50°C reducio de 85% do carbono organico | 20 ¢ b, 2006

2-nitrofenol Fenton [H,0,] =2-4 mM | Solucdo aquosa de 4NF Degradacdo de 90% de 2NF em

[Fe] =0,1-0,4mM 0,4 mM, pH = 3,0 intervalos de tempo entre 30 e 410s
2-nitrofenol Foto-Fenton [H>0;]=2mMe | Solugio aquosa de 4NF Degradacao de 90% de 2NF em 320s

[Fe]=0.1mM | 0.4 mM, pH =30 Goi e Trapido, 2002

A-nitrofenol Fenton [H,0] =2-4 mM, | Solugdo aquosa de 4NF Degradacdo de 90% de 4NF em p1co,

[Fe] =0,1-0,4mM 0,4 mM, pH = 3,0 intervalos de tempo entre 60 e 1290s

[H;O;] =2 mM e | Solucdo aquosa de 4NF

4-nitrofenol

Foto-Fenton

Degradacdo de 90% de 4NFem 510s

[Fe] =0,1 mM 0,4 mM, pH = 3,0
Fenol Fenton [H,O,]/Fe Solugdo Sl;’l tgtlca, PH = Mineralizagdes de 55,96% a 67,33%
Anodo de Caiiizares et al.,
Fenol Oxidagdo | diamante e catodo | Solugdo aquosa Mineralizacdes de 93,48% a 98,16% 2009
eletroquimica de acgo inoxidavel sintética
Fe/H,0, Solugdo sintética, 2,12 82% de degradacio de fenol no
Fenol Fenton Fe/H,Oy/luz solar | mM, pH = 3,0; [H,O;] | processo Fenton e 99% de degradacgéo Kavitha e
Fe/H,Oy/radiacdo | =30 mM, [Fez+] =0,8 apo6s 120 min nos processos Palanivelu, 2004
uv mM fotoassistidos
. Degradacdo Completa entre 13 e 70
4-nitrofenol Fotooxidativo UV/H,0, SOIHQI?IO_SZI?UC& min de reacdo H,O, entre 50 e 1400 Danesél(;/g; etal,
pHL =50 mg/L, [p_28,5 W/m”
Eenol, 2- Oxidagdo Redugdo catddica, | Solugdo aqugsa, 0,20 Degradacdo de cerca de 30% de F,
nitrofenol, . com eletrodo de mM de fendis, T =
. Eletroquimica . . 100% de 2NF e 98% de 4NF
4-nitrofenol grafite ambiente, pH = 3,0.
Fenol 2 Yuan et al., 2006
nitrofenol, Elétron-Fenton 50 mA Fe: 0,5 mM de Degradacdo de 45% de F, 100% de

4-nitrofenol

(NH4)2F€(SO4)2.2H20

2NF e de 4NF
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80% de degradacio

Fotolitico UV, I, = 64 mW/cm’ - - ,
Solugdo aquosa, apds 60min
Fotoquimico H,0,/UV, 20 mg/L, pH =6,0 Degradagao de 100%
Fenol q [H,0;] = 3,0 mM, I, = 64 mW/cm® ap6s 30min
Fenton Fe/H,0, Solugdo aquosa, Degradacao de 60%
[Fe] = 1,0 mM, [H,O,] = 3,0 mM 20 mg/L, pH = 3,0 ap6s 10 min
Oxidacao . . 0_ Solugdo aquosa, Degradacao de 85,4%
Eletroquimica Eletrodo de Ti/RuoTio 70z, E7=2,0V 20 mg/L, pH = 6,0 apés 4h
Fotolitico UV, I, = 64 mW/cm® ~ Degrad,agao d? 8%
Solugdo aquosa, ap6s 60min
Fotoqufmico H,0,/UV, 20 mg/L, pH =6,0 Degradacdo de 100%
. d [H,0;] = 3,0 mM, I, = 64 mW/cm® ap6s 30min
2-Nitrofenol = ~ Este trabalho
Fenton Fe/H,0, Solugdo aquosa, Degradacao de 78%
[Fe] = 1,0 mM, [H,O,] = 3,0 mM 20 mg/L, pH = 3,0 ap6s 10 min
Oxidagdo . . 0_ Solucdo aquosa, Degradacédo de 100%
Eletroquimica Eletrodo de Ti/RuoTio 702, E7=2,0V 20 mg/L, pH =6,0 apo6s 4h
Fotolitico UV, I, = 64 mW/cm’ 3 Degradagao de 91%,
Solugdo aquosa, apds 60min
Fotoquimico H,0,/UV, 20 mg/L, pH = 6,0 Degradagio de 100%
. q [H,0,] = 3,0 mM, I, = 64 mW/cm’ apds 30min
4-Nitrofenol p =
Fenton Fe/H,0, Solucdo aquosa, Degradacio de 63%
[Fe] = 1,0 mM, [H,0,] = 3,0 mM 20 mg/L, pH =3,0 ap6s 10 min
Oxidagdo . . 0_ Solucdo aquosa, Degradacdo de 97,9%
Eletroquimica Eletrodo de Ti/RuoTio 702, E7=2,0V 20 mg/L, pH =6,0 apo6s 4h
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6. CONCLUSOES

O trabalho de pesquisa estd focado em dois temais principais: o primeiro deles envolve
a preparagdo e modificacdo de materiais celuldsicos com vistas ao desenvolvimento, em fase
liquida, de processos de adsor¢do de compostos fendlicos, e o segundo envolve a avaliagio de
processos oxidativos avancados na degradagdo dos mesmos compostos. As conclusdes gerais

para estes estudos estdo apresentadas a seguir.

6.1 SOBRE OS ESTUDOS DE ADSOR(;AO DE FENOL, ORTO E PARA-
NITROFENOIS USANDO BAGACO CELULOSICO E CARVAO ATIVADO
- O tratamento quimico do pé de bagaco da casca de coco com solugdo 4cida praticamente

ndo produziu modificagdes superficiais na estrutura celuldsica que favorecessem a adsorgao.

- Em geral, os valores de capacidade adsortiva (g,.) para as moléculas fendlicas sdo
ligeiramente superiores para o pé do bagaco tratado 4cido (BT) em relagdo ao pd do bagago in
natura (BIN), o que pode estar relacionado a mudangas nas propriedades fisicas, como o

volume de microporos e a area superficial.

- Em termos praticos, a modificagdo via tratamento alcalino prejudicou a adsor¢cdo das
moléculas em estudo, apresentando remocdes praticamente nulas das espécies fendlicas

estudadas.

- A adsorcdo dos compostos fendlicos nos adsorventes celuldsicos e no carvao ativado obtido
a partir da carbonizacdo dos mesmos, aumentou com o tempo de contato, até o limite de 2 h

sob rotagdo de 120 rpm.

- A adsorcdo em bagacos celuldsicos in natura e tratado dcido mostrou natureza exotérmica,
na faixa de temperatura entre 28 e 50°C. A capacidade adsortiva em carvio ativado ndo variou

com o aumento da temperatura.

- Para as mesmas condicdes experimentais, o carvio ativado mostrou capacidade adsortiva
cerca de 10 a 30 vezes superior aos adsorventes celuldsicos, mesmo utilizando massa de

carvao ativado 10 vezes menor que as massas de bagacos celulésicos.
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- A adsor¢@o em batelada permitiu obter resultados experimentais com elevado nivel de ajuste
para a aplicacdo do modelo de Freundlich nos sistemas adsortivos representados pelos

materiais celuldsicos/fendis e isoterma de Langmuir quando do emprego de carvao ativado.

- Nos trés adsorventes utilizados, a ordem de capacidade de adsor¢@o (g,4x) foi do tipo: F <

4NF < 2NF.

- Estudos cinéticos em batelada mostram que para o BIN e o BT os valores da constante
cinética de pseudo-primeira ordem aumentam com a temperatura, na faixa de valores estudada

(28 a 50° C). Para o carvao ativado, a adsor¢ao € praticamente independente desta varidvel.

- Em geral, o modelo de pseudo-segunda ordem permite obter melhores correlacdes com os
dados experimentais. A ordem para os valores de k,, independente da molécula fendlica, é do

tipo: p6 de bagaco tratado com acido > p6 de bagaco in natura > carvao ativado.

- Os estudos de dessor¢do utilizando uma solug@o alcalina de NaOH 0,01 M permitiram
recuperacdes de até 79% de fenol, 67% de 4-nitrofenol e 60% de 2-nitrofenol para o pé de
bagaco tratado 4cido. Para o carvdo ativado, os correspondentes percentuais de recuperacio

foram de 90, 71 e 65%, respectivamente para 0s mesmos compostos.

6.2 SOBRE OS ESTUDOS DE DEGRADACAO DE FENOL, ORTO E PARA-
NITROFENOIS VIA OXIDACAO AVANCADA COM PROCESSOS FENTON E
FOTOASSISTIDOS

- A taxa de degradagdo dos compostos fendlicos nos processos Fenton cresce com o aumento
da concentracdo de Fe** e de H,0, na faixa de valores empregados. Para o processo
fotoquimico, o mesmo comportamento foi observado com relagdo a quantidade de H,0O,

empregada sob irradia¢@o constante (/p= 64 mW/cm?).

- Nas condicdes estudadas os processos oxidativos Fenton e fotoassistidos apresentaram
elevada efici€ncia na degradacgado das solucdes aquosas de fenol, 2-nitrofenol e 4-nitrofenol. A
ordem de eficiéncia encontrada para todas as moléculas foi do tipo: Fotoquimico (UV/H,0,)

> fotolitico (UV) > Fenton (Fe/ H,0,).
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- Nos estudos cinéticos de degradacdo das moléculas de Fenol, 2-nitrofenol e 4-nitrofenol, os
processos oxidativos fotolitico, fotoquimico e Fenton podem ser descritos a partir do modelo
de pseudo-primeira ordem proposto, considerada a taxa de radiacdo constante e as

concentragdes de Fe’ e de H,0,.

- A andlise combinada de co-produtos da degradacio oxidativa por espectrometrias UV-Vis e
massa mostrou valores médximos de mineralizacdo de 50,9; 85,3 e 100% para a molécula de
fenol nos processos Fenton, fotolitico e fotoquimico, respectivamente. Analogamente, as
taxas de mineralizacdo (baseado no teor de nitrato formado) foram de 63,1; 90,7 e 98,5% para

a molécula de 4-nitrofenol e de 76,9; 96,9 e 98,5% para o 2-nitrofenol.

63 SOBRE OS ESTUDOS DE PREPARA(;AO DOS  ANODOS
DIMENSIONALMENTE ESTAVEIS E SUAS APLICACOES NA DEGRADACAO
ELETROQUIMICA DE FENOL ORTO E PARA-NITROFENOIS

- Os o6xidos de Rug3Tig70,, RugsTipsSng30, e RugpsSng;0, apresentaram composicio
quimica praticamente igual a das solucdes precursoras utilizadas, o que mostra a elevada
eficiéncia da técnica de pincelamento/decomposicdo térmica das solugdes precursoras de

RuCls, TiCls e SnCl,.2H,0, na preparacio dos 6xidos.

- A superficie dos 6xidos apresentou morfologia tipo barro rachado, a qual apresenta elevada

area superficial.

- Os valores maximos de degradacdo para as moléculas fendlicas foram obtidos utilizando o

eletrodo de Rug3Tip70; e aplicando-se potencial de 2,0 V a 28°C.

- Com relag@o ao estudo cinético de degradacdo das moléculas de Fenol, 2-nitrofenol e 4-
nitrofenol, os processos eletrocataliticos podem ser descritos a partir do modelo de pseudo-

primeira ordem proposto.

- A andlise combinada de co-produtos da degradacio eletroquimica por espectrometrias UV-
Vis e massa mostrou mineralizacao total (baseado na reducio de absorbancia a 270 nm) para a
molécula de fenol sobre o eletrodo de Rug;Tip;0, (anodo mais eficiente) apdés 6 h de
eletrélise a 2,0 V. Para as moléculas de 4 e 2-nitrofenol, as taxas de mineralizacdo (baseado

no teor de nitrato formado) foram de 90,8 e 98,5% nas mesmas condicdes experimentais.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de dar continuidade a este trabalho, principalmente no tocante aos temas da

adsorcdo e oxidagdo avangada de moléculas fendlicas, sugerem-se:

a) investigar a influéncia de tratamentos de ativacdo (carbonizacdo em atmosfera inerte,
gaseificacdo com COy, hidrdlise em meio de cloreto e impregnacdo com dcidos concentrados)

na avaliacdo da capacidade adsortiva do material celuldsico e carvdo ativado preparados.

b) Avaliar a adsor¢do em coluna (leito fixo) de moléculas fendlicas e outros compostos

organicos de interesse sobre os materiais celuldsicos e carvao ativado de origem celuldsica.

c¢) Verificar a eficiéncia dos adsorventes celulésicos e carvao ativado na adsorcéo batelada de
outras espécies poluentes orginicas de interesse: aromdticos voldteis, hidrocarbonetos

poliaromaéticos, organoclorados, pesticidas, corantes téxteis, etc.

d) Avaliar a influéncia da variacdo da intensidade luminosa (Iy) e da presenca de fases

heterogéneas cataliticas, na degradacdo dos compostos fendlicos.

e) Avaliar a influéncia do eletrdlito suporte, pH, e outros métodos de preparacdo dos anodos

ativos na efici€ncia dos processos eletroquimicos.

f) Desenvolver processos tipo Foto e elétron-Fenton, de fotocatilise heterogénea e ozonizacao

para degradacgdo oxidativa das moléculas fendlicas estudadas.
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ANEXOS

ANEXO A - CURVAS DE CALIBRACAO PARA AS MOLECULAS DE FENOL, 2-
NITROFENOL E 4-NITROFENOL POR CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA
EFICIENCIA - HPLC.
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ANEXO B - DETERMINACAO DO CALOR DE ADSORCAO DOS COMPOSTOS
FENOLICOS EM PO DE BAGACO DE CASCA DE COCO IN NATURA (BIN).

In K'

In K'

InK'
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-3,70003,05
-3,9000 1
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-4,3000 1
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ANEXO C - DETERMINACAO DO CALOR DE ADSORCAO DOS COMPOSTOS
FENOLICOS EM PO DE BAGACO DE CASCA DE COCO TRATADO COM HCI 1,0

M (BT).
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ANEXO D - DETERMINACAO DO CALOR DE ADSORCAO DOS COMPOSTOS
FENOLICOS EM CARVAO ATIVADO.
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InK'
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