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RESUMO

O fenol tem um grande valor consideravel na area industrial, sendo um composto aromatico
que possui em suas propriedades estruturais uma grande importancia, podendo ser encontradas
em uma vasta variedade de produtos, como medicamentos e agroquimicos. Por ser um
contaminante ambiental de dificil remog¢ao pelos métodos convencionais de tratamentos de
agua, a sua presenca em ambientes aquaticos tém demandado a busca por novas tecnologias
para sua degradagdo. O presente trabalho tem como objetivo realizar a degradagdo do fenol por
meio dos processos oxidativos avancados (POAs) em conjunto com o uso de ensaios
fotoquimicos por irradiagdo ultravioleta (UV). O estudo avaliou a degradacdo fotoquimica, e
respectivas combinagdes empregando H>O> como oxidante. Os ensaios foram realizados em
reator de vidro munido de lampada UV de 13 W com emissdo em 254 nm usada nos ensaios
fotoquimicos. Todos os testes mostraram que houve mudangas na estrutura do fenol com
provaveis formacdes de subprodutos degradando o fenol. Os radicais hidroxilas formados

durante as reacdes foram os principais agentes responsaveis pela formagao de subprodutos.

Palavras-chave: Degradacdo; fenol; fotoquimicos; processos oxidativos avangados.



ABSTRACT

Phenol has considerable value in the industrial area, being an aromatic compound that has great
importance in its structural properties and can be found in a wide variety of products, such as
medicines and agrochemicals. As it is an environmental contaminant that is difficult to remove
using conventional water treatment methods, its presence in aquatic environments has
demanded the search for new technologies for its degradation. The present work aims to
perform the degradation of phenol through advanced oxidative processes (AOPs) in conjunction
with the use of photochemical tests using ultraviolet (UV) irradiation. The study evaluated
photochemical degradation and respective combinations using H>O: as an oxidant. The tests
were carried out in a glass reactor equipped with a 13 W UV lamp with 254 nm emission used
in the photochemical tests. All tests showed that there were changes in the phenol structure with
probable formations of by-products degrading the phenol. The hydroxyl radicals formed during

the reactions were the main agents responsible for the formation of byproducts.

Keywords: Degradation; phenol; photochemical; advanced oxidative processes.
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1 INTRODUCAO

Os fendis sao compostos que possuem o grupo hidroxila (OH) ligado a um anel
benzénico. Estudos indicam que a ingestdo de fenol pode causar queimagdo na garganta e
inflamacao gastrointestinal grave a depender de quanto foi ingerida. Sua inalagdo pode provocar
irritagdo pulmonar e edema, e também, quando exposto ao contato com a pele, pode provocar
desde irritagdes sérias até queimaduras e feridas. O fenol, em altas concentragdes, pode vir a
provocar hemolise no sangue e a¢do paralisante dos mecanismos neuromusculares, levando o
orgao contaminado a faléncia e, consequentemente a morte do individuo (SILVA e COLLINS,
2011).

De acordo com Leouifoudi ef al. (2014), uma das caracteristicas do fenol ¢ a sua dificil
degradagdo e por ser tratar de um composto altamente toxico pode causar grandes danos ao
meio ambiente quando as dguas oriundas de industria onde o fenol ¢ descartado nos efluentes
que nao tem um monitoramento adequado torna-se um problema cada vez maior a natureza.
Outro problema que ndo deve ficar de fora sdo os tratamentos de efluentes domésticos, pois o
fenol presente em produtos de limpeza em desinfetantes, antissépticos bucais e hospitalares, na
fabricacdo de medicamentos, plasticos, corantes, entre outras aplicagdes sdo descartados e
excretados vindo a contaminar os efluentes domésticos (LEOUIFOUDI et al., 2014). O 6rgao
oficial de controle que tem a finalidade de fiscalizar e controlar este descarte trata-se da Agéncia
Nacional de Aguas (ANA) que é um o6rgio do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) conforme a resolugdo CONAMA 393/07.

Desta forma torna-se fundamental a busca por alternativas que sejam eficientes no
tratamento desse efluente. Ainda, De acordo com Bustos et al. (2019) os processos de oxidacao
avancada (POAs) constituem solugdes de baixo custo de implementacdo, sdo eficientes na
degradacao de compostos organicos, de dificil degradagdo, podendo vir a mineralizar o
composto fenolico entre outros.

Pouco se tém pesquisado os processos de oxidagdo avancados e ainda ha muito a se
descobrir sobre este processo apesar de se mostrarem importantes ferramentas na degradacao
de compostos de dificil degradacao para o uso em escala industrial. Ainda existem muitas
incertezas sobre o mecanismo quimico exato, custo e viabilidade dos equipamentos e do
processo. Todavia, muitas pesquisas vém sendo desenvolvidas na tentativa de elucidar ndo sé
os mecanismos das reagdes, como também sua eficiéncia em relacdo aos diferentes processos

oxidativos avangados e seu modelamento matematico (YOUNG e JORDAN, 1995).
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O presente trabalho tratou na investigacdo e a influéncia da lampada UV em conjunto
com o perdxido de hidrogénio (H20:) na eficiéncia de degradagdo fotoquimica de fenol em

solucao aquosa utilizando peroxido de hidrogénio em conjunto com uma fonte de radiagao UV.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Fenol

Também chamado de hidroxibenzeno, ¢ o composto fendlico mais simples entre todos
compostos fenodlicos, com férmula molecular C¢HsOH, formado basicamente pela ligacao de
um anel aromético com uma molécula de hidréxido, todos compostos fendlicos sao
denominados a partir do fenol. Substancia liquida ou sélidas, incolores, com pontos de fusao
baixo, e pontos de ebuli¢do relativamente elevados devido as ligagdes de hidrogénio presentes
(BARBOSA et al, 2020). A maioria dos compostos fenolicos sdo insoluveis ou de baixa
solubilidade em agua, com excecdo do fenol, que possui solubilidade de 9,3 g de a 25 °C, devido
as ligagdes do hidrogénio com este solvente (BARBOSA et al., 2020). Todavia, os fenois sdao
relativamente 4cidos, sendo que a constante de ionizacdo do fenol ¢ Ka = 1,1 x 107
(BARBOSA et al., 2020).

O fenol e seus compostos derivados s3o contaminantes organicos refratarios
recalcitrantes, advém principalmente em efluentes industriais; como os provenientes das
refinarias de petroleo; induastrias petroquimicas, produg¢do de agroquimicos, cerimicas,
farmacos, corantes, plasticos, detergentes, nylon, explosivos e de resinas (KOIKE et al., 2021).
E um composto altamente toxico, podendo vir a causar rea¢des carcinogénicas ¢ mutagénicas
ao ser humano e fauna aquatica, mesmo estando em baixa concentracdo. Além disso, possui
alta estabilidade e solubilidade em meio aquoso (HAYYAN et al., 2020), ¢ considerado um
contaminante de dificil degradacdo e dificil remocao dos corpos hidricos (HAYYAN et al.,
2020). Por ser um composto refratario, possui elevada possibilidade de contaminar as ja aguas
tratadas com sistemas convencionais de tratamento de 4gua para abastecimento, € assim, ao
contato com cloro da dgua tratada pode vir a torna-se ainda mais toxico pois € capaz de formar
compostos carcinogénicos como clorofendis e policlorofendis, podendo causar graves
problemas de saude, atingindo sistemas nervoso, circulatorio e prejudicando a formacdo de

células do sanguineas (ARANA et al., 2020).
2.2 A importancia da degradacao para os farmacos

Assim como o fenol ¢ considerado um organico altamente toxico para o meio ambiente
e de dificil degradacao, alguns farmacos também podem contaminar o meio ambiente pois nao

sao completamente absorvidos pelas pessoas que a consomem e entdo sdao excretados para o
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meio ambiente. Vale salientar que o processo oxidativo avancado ¢ de grande valia para a
mineralizagdo dos compostos derivados dos farmacos.

Estudos sobre a presenca de firmacos no ambiente datam desde a década de 70 e foram
realizados por Garrison e colaboradores e Hignite ¢ Azarnoff. Em suas analises foram
encontrados presenca de acido clofibrico, metabdlito dos clofibrato e etofibrato, na faixa de
concentracdo de pug L', em efluentes de estacdes de tratamento de esgoto (ETE) nos Estados
Unidos. Tendo como principal rota de contaminacao de residuos de farmacos no ambiente o
descarte nos esgotos domésticos. Porém, também outros meios de contaminagdo sdo os
efluentes de industrias farmacéuticas, efluentes rurais, além da presenca de farmacos no esterco
animal utilizado para adubacao de solos e a disposi¢do inadequada de fArmacos apds expira¢ao
do prazo de validade. Todavia, grande parte dos farmacos que chega as ETE ¢ através de
excrecao metabdlica apos prescricdo na medicina humana ou veterinaria. Os residuos seguem
com o esgoto bruto para as ETE onde sdo, na maioria dos casos, submetidos a processos
convencionais de tratamento (CASTIGLIONI ef al., 2006). Entdo, os processos convencionais
a que sdo submetidos os esgotos domésticos, baseados na degradacdo biologica dos
contaminantes, nao sao eficientes para a completa remogao de farmacos residuais, comprovado
por diversos estudos que mostram a presenca desse tipo de contaminante em efluentes de ETE
(HIRSCH et al., 1999). De acordo com Hirsch (1999), farmacos de diversas classes terapéuticas,
como antibioticos, hormonios, anti-inflamatorios, analgésicos, entre outros, tém sido detectados
em esgoto doméstico, 4guas superficiais e subterrineas em concentra¢des na faixa deng L™ a

ug L' em vérias partes do mundo.
2.3 Processos Oxidativos Avangados (POAs)

Define-se a oxidacdo quimica como um processo no qual elétron ¢ removido de uma
substancia, aumentando o seu estado de oxidagdo. As reacdes envolvendo agentes oxidantes,
tais como H>O» ¢ termodinamicamente espontanea, porém, ¢ cineticamente lenta. Contudo, na
presenca de radicais livres altamente oxidantes como o radical hidroxil, *OH, podem ser obtidas
taxas de reacdo de um milhdo a um bilhdo de vezes mais rapidas do que as encontradas com
oxidantes quimicos (DEZOTTI, 1998). Todo o processo oxidativo avangado (POA) precisa
essencialmente que ocorra a geracdo destes radicais. Quanto mais eficientemente estes radicais
forem gerados, maior serd o poder oxidativo (DEZOTTI, 1998). Os radicais podem reagir
com os contaminantes organicos por mecanismos distintos, dependendo da estrutura do

composto alvo. Hidrocarbonetos alifaticos sdo susceptiveis a reagdes de abstracdo de
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hidrogénio, produzindo radicais organicos que rapidamente se ligam ao oxigénio molecular e
geram radicais perdxidos que, por sua vez, iniciam reacdes oxidativas em cadeia, levando a
mineralizacdo do composto organico a CO2, H>O e sais inorganicos.

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) compreendem uma série de tecnologias
que produzem, in situ, espécies transitorias, especialmente os radicais hidroxila (OHe)
(GARCIA, 2013). Estas espécies ativas reagem com as moléculas organicas de maneira rapida
e com baixa seletividade de ataque, seja por adicdo a ligacdo dupla, em hidrocarbonetos
insaturados ou aromaticos — ou por abstragdo do atomo de hidrogénio, em hidrocarbonetos
alifaticos — (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014), tendo como resultado a
mineralizagdo completa ou parcial dos poluentes em dgua (H2O), CO; e ions inorgénicos, ou a
sua transformacgdo em produtos com menor nivel de toxicidade. Os POAs também podem
combinar-se com outras formas de tratamento, como os processos biologicos, tornando-os
assim, mais eficientes (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).

Conclui-se assim, que os POAs estdo presentes em diversos processos de interesse para
a industria e sociedade. Podemos observar o processo por POAs, em tratamentos de efluentes
e remediagdo de solos contaminados. Todavia, deve-se atentar para o fato que nem sempre a
oxirredugao se faz por completo, devido a variaveis do processo, formando subprodutos menos,
ou mais, toxicos que o composto de partida. Mas, a oxidagao total, mineralizacdo do produto
de partida, ou seja, degradagdo total do fenol em didxido de carbono, dgua e ions inorganicos
ndo prejudiciais ao meio ambiente € a meta almejada em processos que se utilizam os POAs
(JARDIM; CANELA, 2004).

De acordo com Tambani (2011), estudos dos mecanismos reacionais na degradagdo do
fenol possuem uma complexidade nos POAs devido ao radical hidroxila ndo ser seletivos. Isto
por sua vez, gera dificuldades para a determinagdo de modelos cinéticos baseados na
fenomenologia da reacdo. Ainda em Tambani (2011), os POAs s@o um bom caminho por serem
promissores no tratamento desses compostos. Porém, o mecanismo de degradagao deve ser bem
facil de ser compreendido, porque, muitas vezes os subprodutos formados também sdo
altamente toxicos.

Duprez et al. (1996), um mecanismo de degradacdo proposto por Devlin e Harris em
1996 estudou a oxidagdo do fenol em solugdao aquosa com oxigénio dissolvido em temperatura
e pressao elevadas em estudos de degradacao de fenol por UV/H,0,/O; e propuseram o

mecanismo mostrado na Figura 3 (DUPREZ et al., 1996; TAMBANI, 2011).
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Figura 1 - Mecanismo de oxidacdo do fenol por Dvlin e Harris

pbmzoqmnona
OH [ j [ ]
(Oxidagdio) OH (Oxidagao; ") (o) (Oxidacal ) g (Oxidacdo)
—> —> Co, + HO
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L »
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Fonte: Adaptado de Duprez et al. (1996).

2.4 Fotoquimica

O processo de fotolise ou fotodegradacao pode ocorrer de maneira direta ou indireta. A
forma direta é observada quando os fotons emitidos com a radia¢do incidente sao absorvidos
pela molécula promovendo a quebra das ligagdes quimicas entre os &tomos. Na forma indireta,
algumas moléculas presentes no meio sdo excitadas pela radiagdo incidente e, apds a quebra
das mesmas, um elétron permanece em cada fragmento com a formacao de radicais livres que
podem agir na degradacao do fenol (KEEN et al., 2013).

Tanto na fotodegradacdo como na degradagdao fotoquimica do fenol pode ocorrer a
formag¢do de vérios intermedidrios ao longo do processo e dentre os primeiros compostos a
formar-se estdo a hidroquinona, o catecol e a quinona. Todavia, ¢ na varredura
espectrofotométrica, onde se observa a absor¢do do fenol, j4 degradado ou parcialmente
degradado, e a formagao dos compostos derivados do fenol (FERNANDES, 2009).

Ainda em Fernandes (2009) pelos valores de emax., na tabela (2) verifica-se, também,
que a quinona tem uma capacidade de absorver luz cerca de 6 vezes superior a capacidade do
fenol. Assim, numa soluc¢ao que contenha estes dois componentes, havera uma competi¢ao na
absor¢do dos fotons, mesmo que a concentragdo de quinona seja inferior a concentragdo de
fenol (FERNANDES, 2009). Esta competicao pela luz deve ser levada em consideragdo na
analise da velocidade de fotodegradagdo uma vez que a formagdo de produtos reduzird a
quantidade de fotons disponiveis para o reagente e consequentemente a velocidade de
degradacao (FERNANDES, 2009).

Nao raramente, a baixa eficiéncia da fotodissociacdo resultante do fendmeno de
absor¢ao da luz limita a aplicagdo do uso de processos fotodegradacdo por UV, se comparada
as tecnologias que implicam no uso do agente oxidante (H202) (BALI et al., 2003). Contudo,

ndo ¢ uma regra, que o fenol absorva a radiacdo incidente, nos casos em que os poluentes
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absorvem significativamente a radiacdo UV, ocorrera a fotolise por radiagdo UV do fenol,
tornando a degradacao eficiente e atrativa (PARSONS, 2005). Ha estudos em que o poluente
pode ser degradado com mais eficiéncia e, assim, a degradacao vai ocorrer por fotdlise e por
radicais ‘OH gerados na fotoquimica (PARSONS, 2005; SAIEN; SOLEYMANI, 2007).

A tabela 1 contém os comprimentos de onda e os coeficientes de absortividade molar

em meio aquoso (OTURAN; AARON, 2014).

Tabela 1 - Coeficientes de absortividade molar em meio aquoso

_ Coeficiente de
Comprimento de

Absortividade
Composto Onda
(o) Molar
nm

(emax)

Fenol 270 2004,47
Catecol 277 2504,11
Hidroquinona 300 2137,96
Quinona 247 11748,98

Fonte: Oturan; Aaron (2014).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Degradar o fenol, mediante processos oxidativos avancados (POAs), utilizados

junto a presenca da lampada UV e o uso do Perdxido de Hidrogénio (H20»).

3.2 Objetivos especificos

v Avaliar a degradacdo do fenol por processo fotoquimico;

v' Avaliar a degradagdo do fenol utilizando os POAs combinados com processos.



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes e materiais

v" Fenol (Synth),

v Perdxido de Hidrogénio (H202, Dindmica).
v' Lampada UV 13 Watts

v' Espectrofotometro UV-VIS

4.2 Consideragdes gerais

Os ensaios de degradacdo do fenol foram realizados em um reator com as seguintes
caracteristicas: vidraria de borossilicato de capacidade méxima de 300 mL, com uma tampa
de teflon com varias entradas e um tubo de quartzo para acoplar a lampada UV ao reator,
conectado a tampa de teflon, Figura 9. Para o monitoramento dos ensaios foi utilizado
espectrofotometro UV-VIS modelo BIOMATE 3S (Thermo Scientific) para a varredura
espectral no intervalo de 220 nm a 800 nm nos testes de degradacdo realizados. Para o
preparo do meio reacional, foi considerado um volume total de 60 mL do meio, contendo
fenol em concentracao inicial de 0,7 mmol na auséncia de peroxido de hidrogénio, conforme
0 ensaio proposto.

Os ensaios foram realizados em fluxo continuo do meio reacional, do reator para o
espectrofotometro, conectados através de mangueiras de silicone a uma cubeta de quartzo
(dentro do compartimento de leitura do espectrofotdmetro), cujo meio era bombeado com o
auxilio de uma bomba peristaltica. O meio reacional foi mantido por agitagdo constante com
agitacdo magnética. A degradagao do fenol foi monitorada nos tempos de zero a 60 minutos,
com analises do meio realizadas nos intervalos de 0, 5, 10, 20, 60 minutos. Todos os ensaios
foram monitorados por espectrofotometria no ultravioleta, onde foram avaliados a eficiéncia

da degradagdo do fenol em cada ensaio.

18



19

Figura 2 - Reator utilizado nos ensaios

Lampada UV usada
nes ensaios
fotoquimicoes

Tampa de Teflon com
entradas e saidas

Reator

Agitador € bastdo
magnéticos

Fonte: A autora (2023).

4.3 Ensaios fotoquimico

Os ensaios fotoquimicos foram realizados utilizando uma lampada UV (254 nm) em
uma cubeta de quartzo inserida no reator. Foi realizado teste usando apenas a lampada UV e
com equivalentes molares de peroxido de hidrogénio de 2, 4, 8, 12. Foi realizado testes
utilizando a lampada UV em conjunto com 4 equivalentes de peréxidos em temperaturas de
35 e 45 °C respectivamente. Todos os ensaios com a lampada UV teve o reator coberto com
papel aluminio para evitar exposi¢ao direta das altas energias liberadas. A tabela 2 mostra os

testes realizados nesta etapa.

Tabela 2 - Ensaios Fotoquimicos

ENSAIO TIPO DE ENSAIO

1 uv

2 UV + H202 2 equivalente

3 UV + H202 4 equivalente

4 UV + H202 8 equivalente

5 UV + H202 12 equiva-
lente

6 UV + H202 4 equ. +
359C

7 UV + H202 4 equ. +
45°C

Fonte: A autora (2023).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para cada teste foram feitas varreduras espectrais a partir dos dados coletados no
espectrometro UV-VIS, mesmo procedimento relatado em Lin ez al. (2011) que usou no estudo
da variabilidade da oxidagdo do fenol por persulfato ativado no ultravioleta. Foi realizada a
normalizagdao da concentracao do fenol em funcao do tempo por ensaios fotoquimicos com e
sem adi¢ao de um oxidante (LIN et al., 2011 e SHABAN et al., 2013). Ainda em Lin et al.,
2011, foi verificado também presenca de possiveis subprodutos derivados da degradag¢do do
fenol no processo descrito, sendo os principais catecol e hidroquinona pois absorvem na regiao

UV proximos do fenol.

5.1 Estudo da degradagdo do fenol com uso da Lampada UV

A Figura 3 mostra a varredura espectral realizada no espectofotdmetro UV-VIS durante
o processo em que o fenol é exposto a radiacdo UV no decorrer de 0 a 60 minutos. Observam-
se evidéncias de formagao de subprodutos, pois ha uma variacdo na varredura espectral de
acordo com o tempo. Observa-se ainda pouca variagdo nos tempos iniciais aumentando durante

o decorrer do processo.

Figura 3 - Varredura espectral do composto fenol no espectrofotdmetro de 200 a 400 nm.
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30

Tempa O
— — Tempo 10
~= =~ Tempo 20
—— — Tempo 30
T 77 Tempa 40

Tempo 50
— — Tempo &0

t‘k
4

Hq-a:,—l_.gl

25

20

Absorbancia

05
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Comprimentos de Ondas

Fonte: A autora (2023).

A Figura 4 mostra um recorte da varredura espectral. Foi selecionado os comprimentos
de onda de 230 a 300 nm nos tempos de 0 a 60 minutos. Nesta figura bserva-se com mais nitidez

0 uma variagdo da varredura espectral da absorbancia versus tempo.
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Figura 4 - Recorte da varredura espectral
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Fonte: A autora (2023).

A Figura 5 mostra a absorbancia do ensaio de degradacdo do fenol frente a lampada UV
no comprimento de onda de 270 nm. Pode-se observar no tempo 0 até 60 minutos uma pequena
variagdo no aumento da absorbancia. Este comportamento sugere mudanga na estrutura do
composto fenolico em estudo, gerando formacdo de outros subprodutos que absorvem no
mesmo comprimento de onda. De acordo com Souza et al. (2014), h4 a formacao de compostos
derivados da decomposicdo do fenol que absorvem préoximo ou no comprimento de 270 nm.
Entdo, esse aumento na absorbancia deve-se a provavel formag¢do de outros subprodutos

somados ao fenol ja existente na amostra.
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Figura 5 - Absorbancias do fenol nos tempos de 0 a 60 minutos no comprimento de onda de
270nm.
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Fonte: A autora (2023).

5.2 Estudo da degradacdo do fenol com uso da lampada UV + H»0; 2; 4; 8; 12 equivalentes

respectivamente

As Figuras 6 a 9 mostram a varredura espectral do processo em que o fenol ¢ exposto a
radiagdo UV em conjunto com diferentes concentragdes do perdxido de hidrogénio, sendo
respectivamente 2; 4; 8 e 12 equivalentes respectivamente no decorrer de 0 a 60 minutos.
Observa-se uma similaridade entre os testes realizados. Todos tendenciaram numa variagado
cada vez maio a medida que a concentragdo do peroxido aumentava e durante todo o decorrer
do processo. Observa-se ainda que utilizando concentragdes de peroxido de 8 e 12 equivalentes
viu-se uma maior varia¢ao na varredura espectral sugerindo formacao de uma maior quantidade

de subprodutos.



Figura 6 - Varredura espectral do composto fenol no espectrofotometro de 200 a 400 nm.
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Fonte: A autora (2023).
Figura 7 - Varredura Espectral do composto fenol no espectrofotdmetro de 200 a 400 nm.
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Fonte: A autora (2023).
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Figura 8 - Varredura espectral do composto fenol no espectrofotdmetro de 200 a 400 nm.
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Fonte: A autora (2023).

Figura 9 - Varredura espectral do composto fenol no espectrofotometro de 200 a 400 nm.
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Fonte: A autora (2023).

As Figuras 10 a 13 mostram um recorte da varredura espectral, selecionando os
comprimentos de onda de 230 a 300 nm nos tempos de 0 a 60 minutos. Neste recorte pode-se
observar melhor o aumento das absorbancias durante o processo de exposi¢cao do fenol frente a
lampada em conjunto com o perdxido de hidrogénio. Observa-se também com mais nitidez o

aumento na variacdo espectral durante o processo. Nota-se ainda que essa mudanga no



25

comportamento deve-se & mudanga do composto fenol em estudo para outros compostos

derivados da reacdo no processo que absorvem no mesmo comprimento de onda.

Absorbancia

Absorbancia

Figura 10 - Recorte da varredura espectral.
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Fonte: A autora (2023).
Figura 11 - Recorte da varredura espectral.
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Fonte: A autora (2023).
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Figura 12 - Recorte da varredura espectral.
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Fonte: A autora (2023).

Figura 13 - Recorte da varredura espectral.
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Fonte: A autora (2023).

A Figura 14 mostra a absorbancia do ensaio de degradacao do fenol utilizando lampada
UV em combinagdo com diferentes concentragdes de perdxido de hidrogénio no comprimento
de onda de 270 nm. Pode-se observar no tempo zero até o tempo 60 minutos um aumento da
absorbancia. Este comportamento sugere mudanca na estrutura do composto fendlico em estudo,

gerando formagdo de outros subprodutos que absorvem no mesmo comprimento de onda. O
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teste envolvendo a ldmpada em conjunto com uma concentracdo de quatro equivalentes de
peroxido de hidrogénio notou-se uma maior absorbancia em relacdo com os outros testes
indicativos de maior formacao de subprodutos. Os outros testes ficaram proximos, mas também
com tendéncia de formagao de subprodutos que absorvem luz nos comprimentos similares. No
teste utilizando a lampada mais 12 equivalentes de peréxido foi o mais instavel devido a

provavel alta concentracdo do perdxido utilizado

Figura 14 - Absorbancias do fenol nos tempos de 0 a 60 minutos no comprimento de onda de
270nm.

270 nm

—&— UV + H20Z 2 aq.
—B— UV + HZ0Z 4 eq.
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Absorbancias

110
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Tempo

Fonte: A autora (2023).

5.3 Estudo da degradagdo do fenol com uso da lampada UV + 35 °C e 45°C em combinagao

com 4 equivalentes de H>O; respectivamente

As Figuras 15 e 16 mostram processo em que o fenol € exposto a radiacdo UV em
conjunto com diferentes temperaturas, 35 e 45 °C e concentragado fixa do peroxido de hidrogénio
de 4 equivalentes. Foi escolhido quatro equivalentes do peroxido devido a se notar que foi nessa
concentragdo que houve um maior pico de absorbancia no decorrer de 0 a 60 minutos. Observa-
se uma similaridade entre os testes realizados. Todos tendenciaram num aumento da absorcao
no ultravioleta sendo que, ndo notou-se aparentemente uma maior ou menor variagdo nas

varreduras espectrais, evidenciando uma aparente formagao de subprodutos nos dois testes.
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Figura 15 - Varredura espectral do composto fenol no espectrofotometro de 200 a 400 nm.
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Fonte: A autora (2023).

Figura 16 - Varredura espectral do composto fenol no espectrofotometro de 200 a 400 nm.
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Fonte: A autora (2023).

As Figuras 17 e 18 mostram um recorte da varredura espectral, selecionando os
comprimentos de onda de 230 a 300 nm nos tempos de 0 a 60 minutos. Neste recorte pode-se
observar melhor o aumento das absorbancias durante o processo de exposi¢ao do fenol frente a
lampada em conjunto com o peroxido de hidrogénio. Observa-se também com mais nitidez o

aumento da absorbancia durante o tempo de processo. Nota-se ainda que o comportamento nos
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dois testes acima estdo muito proximos que sugere que ndo houve uma diferenca de

comportamento entre ambos.

Figura 17 - Recorte da varredura espectral.
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Fonte: A autora (2023).

Figura 18 - Recorte da varredura espectral.
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Fonte: A autora (2023).

A Figura 19 mostra a absorbancia do ensaio de degradagdo do fenol utilizando
lampada UV em combinag¢do com temperatura diferente 35 e 45 °C e concentragdo fixa de
peroxido de hidrogénio de quatro equivalentes no comprimento de onda de 270 nm. Pode-se

observar no tempo zero até o tempo 60 minutos um aumento da absorbancia. O comportamento
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nos dois testes sugere mudanga na estrutura do composto fenélico em estudo, gerando formagao
de outros subprodutos que absorvem no mesmo comprimento de onda. Os testes terminaram

com a absorbancia a 270 nm. Nota-se que nao houve uma diferenga aceitavel entre estes testes.

Figura 19 - Absorbancias do fenol nos tempos de 0 a 60 minutos no comprimento de onda de
270 nm.

270 nm

124 —&— UV + 35°C + H202 d eq
—B— UV + 45°C + H202 4 aq

122
120

118

Absorbancia

116

114

112

[4] 10 20 3o 40 50 50

Tempo

Fonte: A autora (2023).
5.4 Estudo da degradagdo do fenol envolvendo todas as absorbancias em 270 nm.

A Figura 20 mostra a absorbancia de todos os ensaios de degradagao do fenol utilizando
lampada UV em combinacdo com diferentes concentragdes de perdxido de hidrogénio e
temperaturas variando de 35 e 45 °C no comprimento de onda de 270 nm. Pode-se observar no
tempo zero até o tempo 60 minutos um aumento da absorbancia. O teste com quatro
equivalentes mais a ldmpada UV foi o que mais absorveu. Este comportamento sugere mudanca
na estrutura do composto fendlico em estudo, gerando formagao de outros subprodutos que
absorvem no mesmo comprimento de onda. O teste envolvendo a ldmpada em conjunto com
uma concentragdo de quatro equivalentes de peroxido de hidrogénio notou-se uma maior
absorbancia em relagdo com os outros testes indicativos de maior formacao de subprodutos. Os
outros testes ficaram proximos, mas também com tendéncia de formagao de subprodutos que

absorvem luz nos comprimentos proximos.
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Figura 20 - Absorbancias do fenol nos tempos de 0 a 60 minutos no comprimento de onda de

270nm.
270 nm
124 P —— uy
+ I TP —B— Uy + H202 2 eq,

—4# - UV + H2D2 4 eq.
—d - UV + H202 8 eq.
—#*-- UV + H20Z 12 eq.
UV + 35°C + H202 4 aq
—W— UV + 45°C + HZ0Z 4 eq

122

120

118

116

Absorbancia

112

110

(=]
-
(=]

20 30 40 50 a0

Tempo

Fonte: A autora (2023).

A Figura 21 mostra o grafico normatizado. Neste grafico observam-se todas as amostras
normatizadas. Pode-se observar que o processo utilizando apenas com a lampada UV notou-se
um comportamento onde o aumento gradual foi pequeno na absorbancia.

O processo utilizando a ldampada em conjunto com 2 equivalentes de perdxidos teve um
aumento maior na absorbancia. O processo utilizando a lampada mais 4 equivalentes de
peroxidos teve um comportamento parecido com o processo utilizando 4 equivalentes com uma
temperatura de 35 °C.

O processo utilizando lampada e 8 e 12 equivalentes foram os que mais, aparentemente,
formaram subprodutos. Todos os testes mostraram que houve mudancgas na estrutura do fenol
com provaveis formacdes de subprodutos degradando o fenol. Sendo assim os radicais
hidroxilas formados durante as reagdes foram os principais agentes responsaveis pela formagao

de subprodutos.
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Figura 21 - Grafico normatizado
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6 CONCLUSAO

Apos as diversas analises realizadas deste trabalho notou-se que as técnicas comumente
empregadas nos processos oxidativos avangados em conjunto com lampada UV e com variagao
na temperatura que nao foram eficientes a ponto de mineralizar o fenol. Entretanto, o uso do
agente oxidante combinado com aplicac¢do de luz UV no tempo proposto neste estudo fez com
que o fenol formasse uma quantidade maior de subprodutos podendo diminuir a concentragao
inicial do fenol.

Desta forma o uso do agente oxidante empregado na presenga de luz UV acelerou a
decomposic¢ao do fenol, fazendo com que haja formagao de intermedidrios, que também fossem
consumidos durante o processo reacional. Esse fato por si s6 € importante, pois muitas vezes a
degradacdo de determinado poluente contribui negativamente para o meio ambiente, uma vez
que os intermedidrios produzidos podem tornasse quimicamente mais agressivos ao meio em
que estdo.

Sugere-se assim, que haja mais estudos em que possa aumentar o tempo de exposi¢do
dos reagentes oxidantes em conjunto com a lampada UV para mineralizar o fenol. Podendo
também incluir nos estudos os processos eletroquimicos aos POAs em conjunto com a lampada

Uv.
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