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DEGRADAGCAO DO FENOL EM AGUA VIA PERSULFATO E RESIDUO
DE MINERAGCAO DE AMETISTA

Resumo

A contaminacdo da agua afeta a vida e a salde dos organismos. A agua, nas etapas de producdo e refino
do petroleo, pode ser contaminada pelo fenol, que é um composto téxico e recalcitrante. Assim, é
necessario o tratamento de 4guas contaminadas com fenol, a fim de preservar o meio ambiente e a salide
humana. Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo utilizados no tratamento de efluentes
contaminados, pois geram radicais reativos responsaveis pela degradacdo oxidativa dos contaminantes,
especialmente os de dificil degradacdo. Portanto, este estudo tem o objetivo de avaliar a remogao do
fenol em amostras sintéticas de aguas contaminadas com ajuda de persulfato de sédio (PS) ativado por
ferro presente no residuo de mineragdo de ametista (RA). Visa também verificar a disponibilidade de
ferro no sistema reacional e identificar as melhores condi¢des de degradacao. O residuo de ametista foi
caracterizado por analise DRX e MEV. Foram variadas as concentracdes do PS e do RA. As amostras
obtidas foram analisadas com respeito ao teor de fenol por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE). Os resultados da anélise de DRX indicaram 6xidos de ferro na composi¢do do RA. A analise
de MEV indicou ferro na superficie do RA. Com respeito aos resultados de degradacdo do fenol, com
concentragdo inicial de 40 mg/L, foi observado que o sistema reacional com PS e RA demonstrou
eficiéncia e dentre as condicdes analisadas foi obtido um valor maximo de 52% de remogdo em duas
horas.

Palavras-chave: tratamento de efluentes, 6xido de ferro, processo de oxidacdo avancada
Abstract

Water contamination affects the life and health of organisms. Water, in the oil production and refining
stages, can be contaminated by phenol, which is a toxic and recalcitrant compound. Therefore, it is
necessary to treat water contaminated with phenol in order to preserve the environment and human
health. Advanced Oxidative Processes (AOPSs) are used in the treatment of contaminated effluents, as
they generate reactive radicals responsible for the degradation of recalcitrant species. Therefore, this
study aims to evaluate the removal of phenol in synthetic samples of water using AOP, i.e., iron-
activated with sodium persulfate (PS). The iron is found in amethyst mining residue (RA). In order to
check the availability of iron in the system and identify the best conditions for phenol degradation a
series of assays were carried out. The amethyst residue was characterized by XRD and SEM analysis.
For this study, the concentrations of PS and RA were varied. The samples were analyzed to respect to
phenol content by high performance liquid chromatography (HPLC). The results of the XRD analysis
indicated iron oxides in the composition of the RA and the SEM indicated iron on the surface of the
material. Regarding the phenol degradation, with an initial concentration of 40 mg/L, it was observed
that the reaction system with PS and RA demonstrated efficiency and among the conditions analyzed, a
maximum value of 52% removal was obtained in two hours.

Keywords: effluent treatment, iron oxide, advanced oxidative process
Introducao

A 4gua é um recurso natural essencial a vida no planeta Terra, sendo importante ecologicamente,
economicamente e socialmente para a humanidade. Sua contaminag&o afeta a vida e a saide da fauna e
flora dos ecossistemas terrestres e aquaticos. Geralmente, a &gua é contaminada por efluentes industriais
provenientes de diversas industrias, como a industria petrolifera (Le et al., 2016). A agua é largamente
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utilizada na industria petrolifera e, devido a isso, durante as etapas do processamento e producao do
petréleo, pode ocorrer a sua contaminacgdo pelo petrdleo e seus derivados. A dgua produzida de petréleo
(APP) possui em sua composi¢do poluentes organicos, metais pesados, surfactantes e outros sais. Dentre
0s compostos organicos, destaca-se o fenol, que é um dos principais contaminantes dessa industria
(Mansour et al., 2024).

Os compostos fendlicos e seus derivados sdo altamente toxicos e recalcitrantes, podendo causar
problemas a salude humana e ao meio ambiente (Mallongi et al., 2020). Em ecossistemas aquéticos,
tornam-se toxicos desde pequenas concentragoes, podendo afetar os sistemas nervoso e circulatorio dos
organismos, reduzir o nimero e crescimento de células sanguineas e provocar a diminui¢do da taxa de
reproducdo e crescimento dos animais marinhos (Guerra, 2001). Nos seres humanos, pode desencadear
problemas como diarreia, fraqueza muscular, convulsdes, coma e parada respiratdria, caso exposto a
altas doses desse contaminante (CETESB, 2022). Desta forma, surge a necessidade de tratamento destas
aguas contaminadas com fenol, visando a reducdo da concentracdo desse composto antes de sua
descarga em corpos hidricos, a fim de contribuir com a preservacdo do meio ambiente e a manutencgao
da saude humana.

Dentre as tecnologias para tratar APP, destacam-se 0s Processos Oxidativos Avancados (POAS),
principalmente por estes serem ambientalmente corretos e economicamente viaveis. Essa técnica é
muito eficiente para tratar poluentes persistentes e de dificil degradagdo, como € o caso do fenol. O fenol
também pode ser usado como modelo de contaminante na andlise dos POAs. O método POA utilizado
consiste em aplicar oxidantes fortes e catalisadores eficientes a fim de gerar radicais reativos capazes de
promover a degradacdo oxidativa dos poluentes. O oxidante é responsavel por gerar radicais livres,
como o radical hidroxila HO® e/ou o radical sulfato SO3~, e degradar os contaminantes desejados em
compostos intermediarios de mais baixa toxicidade (Baowei et al., 2022). Geralmente, o persulfato de
sodio (NazS;0s) é muito utilizado como oxidante nos POAs. O persulfato (PS) ioniza-se ao se dissolver
em agua e forma um fon estavel (S,0s*). Porém, é necessario quebrar as ligacdes entre os oxigénios por
meio da ativacdo do PS pela luz UV (Equagdo 1) ou por metais de transicdo, como o Fe?*, para formar
SO;~ (Equacbes 2 - 4). Na presenca de luz, a reducdo do Fe?* em Fe® é acelerada o que,
consequentemente, gera mais radicais. A formacao desses radicais é extremamente importante, ja que
0s compostos organicos podem ser degradados, gerando compostos intermedidarios, gas carbénico e agua
(Ahmed et al., 2024).

S,03 +1luz - 2505~ (1)
S,0%~ + 2Fe?* — 2Fe3* + 2505~ )
Fe?* + SO;~ — Fe3* + S0%~ (3)
SO + OH™ — HO" + SO%~ (4)

Os catalisadores a base de metais sdo populares devido ao seu custo-beneficio, menor gasto
energético e facil aplicacdo em situacdes reais (Zheng et al., 2022). Catalisadores heterogéneos a base
de ferro (ferro de valéncia zero, Oxidos de ferro, sulfetos de ferro, entre outros) sdo mais indicados a
serem utilizados devido sua liberacédo lenta de Fe?* e facil recuperagéo apds o uso (Yang et al., 2019;
Zheng et al., 2022).
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Desse modo, este trabalho tem como objetivo avaliar a degradacgao do fenol em dgua produzida
sintética contaminada com fenol através do tratamento dessa agua com o uso de persulfato ativado pelo
residuo de mineracdo de ametista, a fim de verificar as melhores condi¢des operacionais de degradacao.

Metodologia

O efluente sintético contaminado com fenol foi preparado utilizando 40 mg da solucéo padréo
de fenol (Solucéo de fenol 5%, Dindmica) para 1 L de agua destilada, a fim de obter uma concentragéo
de, aproximadamente, 40 mg/L. Posteriormente, a agua residual sintética contaminada foi acondicionada
em frasco &mbar até sua posterior utilizacdo, para evitar a fotodegradacéo do fenol.

O material utilizado como catalisador heterogéneo consiste em um residuo de mineracéo de uma
jazida de ametista (Ametista do Sul, Brasil). Este rejeito foi moido, peneirado (peneira de 60 Mesh) e,
depois, caracterizado por meio das técnicas de difracdo de raios-X (DRX) e microscopia eletrdnica de
varredura (MEV).

Para os estudos de degradacdo do fenol foi avaliado o sistema reacional utilizando persulfato
(PS) ativado por ferro presente no residuo de mineragdo de ametista (RA), buscando identificar as
melhores condigdes operacionais de adi¢do destes insumos. Para tanto, foi realizado um planejamento
experimental (22 + 2 pontos centrais) apresentando como variaveis independentes a concentracdo do PS
(5-15 mM), utilizado como oxidante, e a concentragdo do RA, utilizado como catalisador (1-3 g/L). Foi
usada a concentracao inicial de fenol de 40 mg/L, com pH inicial em torno de 3,0 (Hollanda et al., 2024),
e um tempo reacional de 2 horas. Foram realizados experimentos de controle, um com a agua
contaminada com fenol (40 mg/L) e apenas PS (10 mM), a fim de avaliar se somente o oxidante seria
capaz de degradar o fenol, e um com a agua contaminada com fenol e apenas a RA (2 g/L), para
identificar se somente o catalisador seria capaz de degradar o fenol e/ou adsorvé-lo.

Em um béquer, foram adicionados 50 ml do efluente sintético contaminado com fenol, além da
massa de RA e o volume da solucdo de PS, segundo o planejamento experimental proposto. O pH da
agua residual sintética foi ajustado para 3,0 com &cido sulfarico 0,5 M. O sistema foi submetido a
agitacdo magnética e foi mantido a 20 °C por meio do reator encamisado acoplado a uma agua de
recirculacdo do banho termostatico. Ao final da rea¢do, uma amostra foi filtrada utilizando seringa e
filtro (PTFE Hidrofilico 0,46 um, Nova Analitica); adicionando 0,9 mL do filtrado a um vial com 0,1
mL de metanol, para interromper a reagdo. A concentracdo de fenol foi medida por um cromatografo
liquido de alta eficiéncia (CLAE) (Prominence UFLCX-R, Shimadzu), com um comprimento de onda
de 270 nm.
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Resultados e Discussao

Os resultados da anélise DRX da caracterizagdo do catalisador heterogéneo encontram-se
descritos na Figura 1.

Figura 1 — Analise das espécies presentes no residuo de mineragédo da ametista (RA) via difragdo de raios-X
(DRX).

+ Oxido de ferro
@ Quartzo
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A Figura 1, obtida via anélise DRX, mostra 0s compostos presentes na amostra do residuo de
ametista. Através dessa analise, encontramos, principalmente, quartzo e 6xidos de ferro. Observa-se que
0 quartzo (SiO;) foi identificado nos picos 22° e 28° e o ferro (hematita e/ou magnetita) encontra-se nos
picos 24,5°, 30°, 34°, 36° e 50° (Rossatto et al., 2022; Drumm et al., 2022). Devido a presenca de 6xidos
de ferro no RA, ele se qualifica como um potencial catalisador para o processo de oxidagdo avangada.

Os resultados da anélise MEV da caracterizacdo do catalisador (RA) encontram-se descritos na
Figura 2.

Figura 2 — Anélise MEV para o residuo de mineragdo de ametista: (i) morfologia da superficie do material; (ii)
mapeamento dos elementos presentes no material.
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Na Figura 2(i) é possivel observar as dimensdes das particulas do RA e suas formas irregulares.
Além disso, nota-se que a superficie dessas particulas é rugosa. Logo, é possivel que essa rugosidade
contribua e acelere a velocidade em que a reacao ocorre, visto que ela pode facilitar que o meio reacional
e o catalisador interajam mais facilmente (Hollanda et al., 2024). Na Figura 2(ii), tem-se 0 mapeamento
dos compostos presentes no RA. Observa-se gque estdo presentes os elementos silicio (vermelho),
oxigénio (verde), ferro (amarelo), calcio (azul) e aluminio (rosa). Além disso, nota-se que o ferro
presente no RA est4 bem distribuido nesta amostra e, também, esta em quantidades significativas. O
fato do ferro estar bem disponivel na superficie da ametista contribui significativamente na eficiéncia
deste catalisador na degradac&o do fenol, pois a quantidade de sitios ativos disponiveis é proporcional a
taxa de reacdo, ja que eles podem reagir com mais moléculas do contaminante (Hollanda et al., 2024).

Os resultados dos ensaios de degradacédo do fenol para o sistema proposto com PS e RA
encontram-se descritos na Tabela 1.

Tabela 1 — Degradagdo do fenol no sistema PS/RA com duas horas de reacdo com [fenol]o = 40 mg/L.

Nivel (x1) Nivel (x2) Degradacdo do

Experimento o a1 g/l [PS]mM fenol (%)

1 1,0 50 24,8
2 3,0 50 44.8
3 1,0 15,0 44.8
4 3,0 15,0 20,6
5 2,0 10,0 52,1
6 2,0 10,0 51,6

A partir da Tabela 1, percebe-se que o sistema PS/RA apresentou a melhor condi¢do
experimental para a degradacdo do fenol no ponto central, nas condi¢des de 2 g/L de RA e 10 mM do
PS, com uma degradacdo maxima de 52%. Este resultado pode ser explicado pela quantidade de
catalisador utilizada que serviu para ativar adequadamente o PS contido no sistema, gerando uma
guantidade de radicais sulfato e hidroxila suficientes para degradar o fenol do meio.

O experimento 1 apresentou um padrdo esperado de degradacdo. Percebe-se que para esse
experimento foram utilizadas as menores concentrac¢@es tanto de catalisador quanto de oxidante, o que
possibilitou uma menor geracgéo de radicais, corroborando para uma menor degradacao do contaminante.
Por outro lado, no experimento 4 é importante destacar que, mesmo utilizando os maiores teores de
oxidante e catalisador, foi obtida uma remocdo de fenol inferior, provavelmente, devido ao efeito
sequestrante dos radicais de oxidacdo (Ahmed et al., 2024).

O controle em que foi avaliado apenas o uso do PS (10 mM) com a solugéo de fenol obteve uma
degradacdo de 26%. Ja para o controle apenas com RA (2 g/L) e solugdo de fenol foi alcancado 15% de
degradacdo. Os motivos provaveis desta remo¢do de 15% podem ser por oxidagdo com ferro e oxigénio,
evaporacdo do fenol e até adsorcdo do mesmo pela superficie do catalisador.

Os pontos centrais apresentaram uma degradagdo média de 52%. As condi¢Bes experimentais
foram 2 g/L de RA e 10 mM de PS, representando a melhor condicdo operacional obtida.
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Conclusoes

A partir das analises DRX da composicao do residuo de mineracdo de ametista, observou-se a
presenca de dxidos de ferro e, por meio das imagens do MEV, evidenciou-se a significativa distribuicdo
de ferro na superficie do material. Assim, ele pode ser considerado como um possivel catalisador
heterogéneo para degradar fenol de aguas residuais com a ajuda de um oxidante. Também foi
demonstrado que a aplicacdo do persulfato, em conjunto com o residuo da ametista (fonte de ferro),
degradou, ou removeu, o fenol (40 mg/L) de forma eficiente (52%) nos experimentos de duas horas.
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