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Estudo da deplec¢ao de peroxido de hidrogénio em reator
de fluxo continuo mediado por materiais cataliticos
ferrosos

Study of hydrogen peroxide depletion in a continuous flow
reactor mediated by ferrous catalytic materials

RESUMO

O processo de Fenton pertence a classe dos processos oxidativos avancados, sendo
fundamentado na combinagdo do perdxido de hidrogénio e ions ferrosos, possuindo
significativo potencial para a degradagdo de poluentes prioritarios. O presente trabalho
teve por objetivo estudar os mecanismos de deplegdo/conversdo do perdxido de hidrogénio
para posterior desenvolvimento de reator de fluxo continuo mediado por material catalitico
ferroso. Na condugdo dos estudos, foi utilizado um planejamento experimental do tipo
fatorial considerando as varidveis independentes tamanho de particula, massa de material
catalitico e pH. A varidvel dependente ou resposta considerada foi a deplegdo de H,0,,
medida através do método do metavanadato. Os resultados obtidos mostraram que os
efeitos da reducdo do pH e da concentragdao de catalisador elevam a deplegdo de H,0;
enquanto que a varidvel tamanho de particula ndo se apresentou estatisticamente
significativa.

PALAVRAS-CHAVE: Processo Fenton. Perdxido de hidrogénio. Biorreator. Deplecdo. pH.
ABSTRACT

The Fenton process belongs to the class of advanced oxidative processes, being based on
the combination of hydrogen peroxide and ferrous ions, having significant potential for the
degradation of priority pollutants. The present work aimed at studying the mechanisms of
hydrogen peroxide depletion/conversion for the subsequent development of a continuous
flow reactor mediated by ferrous catalytic material. In the conduction of the studies, an
experimental factory-type planning was used considering the independent variables
particle size, mass of catalytic material and pH. The dependent variable or response
considered was the depletion of H,0,, measured by the metavanadate method. The results
obtained showed that the effects of pH reduction and catalyst concentration increase the
depletion of H,0, while the variable particle size was not statistically significant..
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INTRODUCAO

Estudos indicam que a toxicidade associada aos efluentes industriais esta
relacionada a compostos recalcitrantes, por ndo serem biodegraddveis,
impossibilitando a degradacdo pelos organismos presentes no meio aquatico
(BRAGA ET AL. 2005).

A presenca de uma variedade de compostos oriundos dos processos
industriais, indo desde compostos inorganicos até varias classes de compostos
organicos, dificultam o desenvolvimento de sistemas de tratamento de efluentes
(LIBANIO, ET AL. 2010).

Embora métodos como precipitagdo e incineragdo sejam amplamente
utilizados, enfatiza-se que, o primeiro pode causar mudancas simples de fase dos
compostos, sem elimind-los, enquanto o ultimo tem custo mais elevado e maior
potencial para compostos toxicos (FIOREZE, 2014).

Entre essas novas tecnologias, destacam-se os Processo de Oxidacdo
Avangada, que se baseiam na geragdo e uso de espécies altamente oxidantes para
promover uma degradacdo mais efetiva dos poluentes a serem tratados (BRITO &
SILVA,2012).

Os processos Fenton se classificam como POAs e se baseiam na associagao de
ions ferrosos com perdxido de hidrogénio gerando radicais hidroxila (equagdo 1)
gue agem como oxidantes altamente eficientes (BRITO & SILVA, 2012).

H202 + Fe2+ - OH- + -:OH + Fe3+ (2)
H202 + -OH = HO-2 + H20 (2)

Considerando a importancia dos ions Fe2+ e Fe3+ para producdo de OH em
POAs, uma fonte alternativa para o processo, seria o aproveitamento da carepa de
aco, proveniente do descarte de industrias siderargicas (MORESCO,2019).

Uma das principais limitacGes deste tipo de processo, tem relagdo com as
doses de perdxido de hidrogénio aplicadas, pois enquanto uma quantidade muito
reduzida poderia reduzir a producao de ¢OH, um excesso poderia causar o
consumo do radical, além de poder agregar toxicidade ao efluente tratado.

Desta forma, o presente trabalho teve por objetivo avaliar, através de um
planejamento fatorial de experimentos, os efeitos das variaveis experimentais pH,
concentragdo e tamanho de particula de material catalitico sobre o consumo de
perdxido de hidrogénio em um sistema reacional de fluxo continuo e leito fixo de
carepa de ago.

MATERIAIS E METODOS

A alimentacdo de peréxido de hidrogénio foi proporcionada através de bomba
peristaltica a uma vazdo média de alimentacdo de 21,5 mL.min-1. Ao longo do
tratamento, foram recolhidas amostras com volumes de 1 mL em tempos inicial
«i», e no tempo final «f ». Foram utilizadas 5, 10 e 15 g de ferro na forma de carepa
(75, 125 e 150 um) em reator do tipo coluna, conforme ilustrado na Figura 1.

Figura 1 — Reator.
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Fonte: Autoria propria (2020).

Foram preparadas as seguintes solugdes estoque, de concentracdo de 5,68 mg

L de

acido sulfurico e concentragdo de 7,25 mg. L' de metavanadato. Tais

solucdes foram utilizadas nos ensaios de degradacdo. Para a realizacdo do
experimento foi utilizado os seguintes materiais:

a)
b)
c)
d)
e)

f)

Pipetas;

Term6metro;

Baldo volumétrico de 10 mL;
Espectrofotdmetro UV - Visivel;
Cubetas;

Peagametro.

Para determinar a concentracdo de perdxido de hidrogénio utilizou-se o

métod

o do Metavanadato proposto por NOGUEIRA et al (2005). O cation

Peroxovanadio (VO,*®) do produto formado possui um méaximo de absorbancia em
450 nm. Esta propriedade é utilizada para se quantificar o Peréxido de Hidrogénio
indiretamente a partir da medida da absorbancia do produto formado na amostra.

Para a determinacdo do teor de H,0,, em um baldo volumétrico de 10 mL foi
adicionado 1 mL da Solucdo de Metavanadato e 8 mL da solugdo de Acido Sulfurico
e 1 mL de amostra. O contelddo foi entdo transferido para uma cubeta e a
absorbancia medida no comprimento de onda de 450 nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho, executou-se um planejamento fatorial inicial 2* sendo os

dados

processados com auxilio do *software STATGRAPHICS Centurion XVL.I*, no

qual trés varidveis foram estudadas em dois niveis diferentes com um ponto
central (fatores: tamanho de particula de 75, 125 e 150um; massa de ferro valéncia
zero: 5, 10 e 15 g; pH: 3,0; 5,0 e 7,0). A Tabela 1 revela os valores reais e as
respostas, em cuja andlise, notou-se que das varidveis utilizadas, apenas duas tém
influéncia significativa na resposta.

Tabela 1 - Matriz planejamento fatorial e resultados obtidos em termo de H,0,.

Tam. Part. Massa FVZ pH Deplecao H,0; (%)
i} - - 12,3
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2 + - -
3 - +

4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0
12 0 0 0

5,9
8,8

10,6

8,9
4,0
8,0
6,8
7,3
7,4
7,3
7,4

Fonte: Autoria propria (2020).

De acordo com a Tabela 1, observou-se que os ensaio 1 e 4 (pH 3,0)
apresentou a melhor eficiéncia de degradacdo de H,0,. Porém, outros ensaios
apresentaram resultados equivalentes, exigindo uma anadlise mais profundada.
Desta forma, uma andlise estatistica foi realizada, a qual possibilitou o estudo das

significancias dos efeitos observados em relagdo as varidveis analisadas.

A tabela 2 mostra cada um dos efeitos e interacdes estimados. Também é
mostrado o erro padrao de cada um dos efeitos, seu erro experimental e o nimero

de graus de liberdade relacionado.

Tabela 2 - Efeitos estimados para a deple¢do H,0; (%)

Efeito Estimativa Stnd. Erro V.LF.
média 7,89167 0,267758

A: pH -2,675 0,655871 1,0
B: t.p 0,775 0,655871 1,0
C: massa -2,475 0,655871 1,0
AB 2,975 0,655871 1,0
AC -0,375 0,655871 1,0
BC 0,175 0,655871 1,0

Fonte: *Software STATGRAPHICS (2020).

O grafico de Pareto, que foi obtido através do tratamento dos dados

apresentados na tabela 2, é apresentado na figura 2.

Figura 2 - Grafico de Pareto obtido a partir do tratamento dos dados do

planejamento fatorial.

ApH
C:massa

B:tp

0 1 2 3 4
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Fonte: * software STATGRAPHICS (2020).

Nesta as varidveis representadas pelas colunas horizontais que ultrapassam a
linha vertical azul pH, massa de catalisador e interacdo entre pH e tamanho de
particula se mostraram estatisticamente significativas ao nivel do confianga de
95% e 5 graus de liberdade.

O efeito negativo observado para a variavel pH poderia ser explicado em
funcdo de que os pHs maiores tendem a provocar a precipitacdo de Fe(lll),
diminuindo drasticamente sua interacdo com o peroxido de hidrogénio e,
consequentemente, a producdo de -OH (NOGUEIRA ET AL., 2007).

Com os dados obtidos, foi também possivel gerar para as varidaveis com
interacdo significativa, o grafico de superficie de resposta (figura 3).

Figura 3 - Grafico de superficie com os resultados do planejamento fatorial para os
ensaios Fenton.

13,1
11,1
9,1

71

deplecdo H202

5.1

3.1

Fonte: *software STATGRAPHICS (2020).

Através da andlise da superficie de resposta e sua relativa inclinacdo, pode-se
notar que, ao maior nivel de pH, o aumento do tamanho da particula afeta
positivamente o consumo de perdxido de hidrogénio, ao passo que, com a
diminuicdo do pH sua influéncia diminui, ndo se apresentando significativa. Tal
comportamento ndo vem de encontro ao reportado em literatura na qual se
observa elevacdo de reatividade de materiais ferrosos com a redugdo de pH e
tamanho de particula, sendo que este Ultimo promove elevac¢do da drea superficial
ativa (BARRETO ET AL., 2017).

Uma possivel explicacdo para o comportamento apresentado pode estar
relacionado com a composicdo de fases da carepa estudada, em funcdo de maiores
percentuais de hematita (Fe;0s3) e magnetita (Fe,04) em relagdo a wustita, que é a
fonte mais promissora de ions ferrosos Uteis para a reacdo de Fenton (MOHAMED
ET AL., 2013). Outro aspecto a se considerar é que o nivel de variacdo da resposta
observado foi relativamente pequeno (entre 4 e 12%) sugerindo a necessidade no
ajuste nos niveis de concentracdo de perdxido de hidrogénio ou, eventualmente
um pré-tratamento do material catalitico no sentido de aumentar sua reatividade.

CONCLUSAO
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O presente trabalho estudou os efeitos do processo tipo Fenton na deplecdo
e conversdo de perdxido de hidrogénio. Através de um planejamento fatorial e do
tratamento de dados, os resultados obtidos, da superficie de resposta e do grafico
de Pareto, nos permitem concluir que as varidveis que mais influenciam no
processo foram o pH e o tamanho de particula, sendo o pH o fator com maior
significancia estatistica. Para que os resultados obtidos possam auxiliar num
melhor entendimento do papel das varidveis em estudo, incluindo influéncia da
superficie do material catalitico utilizado, recomenda-se estudos complementares
utilizado carepa tratada com diferentes niveis de concentracdo de perdxido, de
modo a possibilitar melhores taxas de degradagdo de poluentes e melhor uso de
peroxido de hidrogénio.
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