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Duas importantes técnicas para remocao de 4-clorofenol de efluentes industriais sdo a Hidrodescloragdo
catalitica (HDC) e a Oxidacgdo catalitica com perdxido de hidrogénio (CWPO). Entretanto, quando
realizadas individualmente, essas técnicas podem apresentar sérios problemas. Assim, o presente trabalho
pretendeu oferecer uma maior contribui¢do cientifica acerca da possibilidade de acoplamentos desses dois
processos, visando melhorar a remocéo final dos poluentes organicos, obtendo produtos pouco téxicos e
muito biodegradaveis. Os catalisadores utilizados foram argilas pilarizadas. Trés experimentos de
acoplamento foram realizados com solugdes aquosas contendo 4-clorofenol: CWPO em série com HDC,
HDC em série com CWPO e HDC simultaneamente com CWPO. As reacBes foram realizadas em um
reator em batelada a 25°C e 1 atm. As amostras coletadas durante as reaces foram analisadas por HPLC,
TOC, Cromatografia 16nica e Colorimetria/Espectrofotometria UV-VIS. Os resultados mostraram que 0s
experimentos obtiveram bastante éxito no que diz respeito & eliminacdo total do 4-clorofenol. A
combinacdo mais eficiente foi a CWPO em série com HDC, principalmente por ter apresentado baixa
lixiviacdo de ferro e por necessitar de pouca quantidade de peréxido de hidrogénio para o processo. Essa
combinacdo representa uma importante alternativa na otimizagdo do tratamento de efluentes industriais
que contenham 4-clorofenol.
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Removal of 4-chlorophenol from aqueous solution by pillared clays: combined action of Catalytic
hydrodechlorination and Catalytic wet peroxide oxidation

Two important techniques for the removal of 4-chlorophenol from industrial effluents are the Catalytic
Hydrodechlorination (HDC) and Catalytic wet peroxide oxidation (CWPQ). However, when conducted
individually, these techniques can pose serious problems. Thus, the current work aimed to provide a
greater scientific contribution about the possibility of coupling these two processes in order to improve
the final removal of organic pollutants, obtaining products with low toxicity. The catalysts used were
pillared clays. Three experiments were performed with aqueous solutions containing 4-chlorophenol:
CWPO in series with HDC, HDC in series with CWPO and HDC simultaneously with CWPOQO. The
reactions were performed in a batch reactor at 25 ° C and 1 atm. The samples collected during the
reactions were analyzed by HPLC, TOC, lonic Chromatography and Colorimetry / UV-VIS
Spectrophotometry. The results showed that the experiments had considerable effects regarding the total
elimination of 4-chlorophenol. The most effective combination was CWPO in series with HDC, mainly
because it presented low iron leaching and requires a small amount of hydrogen peroxide to the process.
This combination represents an important alternative in optimizing the treatment of industrial wastewater
containing 4-chlorophenol.

Keywords: HDC, CWPO, pillared clays.

1. INTRODUCAO

Uns dos principais grupos organicos poluentes sdo os clorados, com destaque para o 4-
clorofenol, que é extremamente toxico, de dificil biodegrabilidade e persistente no meio
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ambiente. Este composto é amplamente utilizado em diversas aplica¢cdes industriais, como a
desinfeccdo de agua, manufatura de herbicidas e pesticidas e também é subproduto da industria
do papel e celulose [1].

A busca por métodos de tratamento e purificacdo de efluentes industriais poluentes vem
ganhando destaque no mundo cientifico. Devido suas inlmeras vantagens em relacdo aos
tratamentos convencionais, duas técnicas estdo em crescente ascensdo: a Hidrodescloracao
catalitica (HDC) e a Oxidagdo catalitica com perdxido de hidrogénio (CWPO).

A HDC possui diversas vantagens, tais como: necessita de baixa temperatura e pressao,
possui alta conversao de 4-clorofenol, evita a formacdo de produtos secundarios mais nocivos,
como dioxinas e furanos [2, 3] e necessita de muito menos energia que a incineracdo [4]. Essa
reacdo promove a descloracdo da molécula organica utilizando o gés hidrogénio como agente
redutor e é catalisada geralmente por metais nobres [5]. Os principais metais utilizados sdo o Pd
[6, 7], Pt [8], Rh [9] e Ni [10]. Os suportes mais utilizados para rea¢des de HDC sdo a alumina e
0 carvéo ativado [11, 12, 13].

A CWPO ¢é um dos Processos Oxidativos Avancados (POAs). POAs sdo definidos como
processos de oxidagdo em fase aquosa que se baseiam no uso do radical hidroxila como agente
oxidante, o qual provoca a destruicdo do composto poluente [14]. Um dos mais promissores
desses processos é baseado na utilizacdo do reagente Fenton (H,O, + Fe?*), que é comumente
realizado em fase homogénea. A continua perda de ferro durante a reacdo, que obriga a
utilizagdo de métodos de separacdo adicionais, € uma das principais desvantagens desse
processo, o que tem limitado muito sua utilizacdo. E a CWPO representa uma solucdo para este
problema, a qual utiliza catalisadores heterogéneos [15].

Solidos alternativos que estdo sendo bastante estudados para serem utilizados como
catalisadores nessas duas reacOes sdo as argilas pilarizadas. Esses materiais possuem elevada
area superficial e considerdveis estabilidades térmica e mecanica [16, 17, 18]. Argilas
pilarizadas s&o materiais que possuem porosidade permanente, obtida através da introducdo de
compostos quimicos que funcionam como pilares de dimensdo molecular entre as lamelas da
argila, mantendo-as afastadas e dando origem aos microporos. A simples introducdo do agente
pilarizante por troca i6nica d& origem as argilas intercaladas. O processo de calcinacdo que se
segue elimina a 4gua presente entre as lamelas produzindo a microporosidade caracteristica das
argilas pilarizadas [19].

As duas técnicas citadas anteriormente possuem também sérias desvantagens. A HDC néo
promove a completa mineralizacdo dos produtos restantes (fenol e ciclohexanona) [20, 21],
sendo necessario um tratamento adicional para essa remocdo. A CWPO pode produzir
subprodutos altamente toxicos, persistentes e prejudiciais, assim como 0s compostos originais
tratados, como a benzoquinona, hidroquinona e clorocatecol [22].

Essa situagdo evidencia a importancia do desenvolvimento de estudos detalhados sobre a
possibilidade de acoplamento de ambos 0s experimentos, uma vez que as limitagdes de um
processo podem ser sanadas pelo outro. Assim, o presente trabalho teve como objetivo
promover esse acoplamento de reagdes utilizando argilas pilarizadas, visando melhorar a
remocdo final de 4-clorofenol, obtendo produtos pouco toxicos e muito biodegradaveis. Trés
combinagdes foram realizadas: HDC em série com CWPO, CWPO em série com HDC e CWPO
simultaneamente com HDC.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Preparacdo das argilas pilarizadas com Al e Al-Fe

O material de partida para a preparacdo dos catalisadores consiste de uma argila bentonitica
comercial (Fisher Scientific Company — USA).

Para o processo de pilarizacdo com Al, a primeira etapa realizada foi a preparacdo da solucdo
pilarizante, pela adicdo lenta de NaOH (0,2 M) a uma solu¢do de AlI(NO3)s.9H,0 (0,1 M), sob
agitacdo magnética continua a temperatura ambiente. A solucdo resultante foi mantida a uma
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temperatura de 90°C durante 3 horas e posteriormente mantida a temperatura ambiente por duas
horas.

A solucdo pilarizante foi adicionada lentamente a suspensdo de argila (1% m/v), sob agitacédo
magnética continua a temperatura ambiente. Apos esse processo de intercalagdo, a mistura foi
lavada sucessivas vezes por agitacdo/centrifugacdo até condutividade proxima da agua
destilada. O produto sélido obtido foi seco a 60°C por 15 horas e calcinado a 350°C por duas
horas. A amostra recebeu o nome de Al-PILC.

O processo de pilarizagdo com Al e Fe seguiu a mesma metodologia anterior. A Unica
diferenca é que a solugdo pilarizante foi preparada com a adicdo lenta de NaOH a uma solucéo
de AI(NO3)3.9H,0 (0,1 M) misturada com uma solucéo de Fe(NO3)3.9H,0O A amostra recebeu o
nome de Al-Fe-PILC.

2.2 Impregnacéo de Pd e Pd-Fe em argilas pilarizadas Al-PILC

A AI-PILC sintetizada foi tratada com uma solugdo de PdCl, (dissolvido em HCI 1M), pelo
método da impregnacao [23, 24]. Em seguida a amostra foi seca a 25°C por duas horas e a 60°C
durante 15 horas. Posteriormente, a amostra foi calcinada a 500°C por duas horas. Esse
catalisador foi sintetizado com 1% em massa de Pd e recebeu 0 nome de Pd-Al-PILC.

Para a impregnagéo de Pd e Fe, a mesma metodologia foi aplicada, sendo que a Al-PILC foi
tratada em conjunto com uma solucéo de PdCl, e Fe(NO3);.9H,0 (0,1 M). Esse catalisador foi
sintetizado com 1% em massa de Pd e 3% em massa de Fe e recebeu o nome de (Pd, Fe)-Al-
PILC (catalisador bimetéalico).

2.3 Reacdes acopladas

Trés acoplamentos de races foram realizados em um reator em batelada de vidro a 25°C e
pressao atmosférica. Os detalhes dos experimentos se encontram a segulir:

2.3.1 CWPO em série com HDC

Uma quantidade de 0,2 g de Al-Fe-PILC foi misturada com 100 mL de solugdo aquosa de 4-
clorofenol (100 mg/L) e 100 mL de solugdo aquosa H,O, (350 mg/L), com pH ajustado para
3,5. As amostras foram retiradas do meio reacional ao tempo zero e a cada hora até completar 4
horas. Depois das 4 horas, a solugéo resultante foi filtrada e 100 mL da mesma foi misturada
com 0,1 g de Pd-Al-PILC (pré-reduzido a 90°C por duas horas com 35 mL/min de H,) e gas
hidrogénio (fluxo de 50 mL/min). As amostras foram retiradas do meio reacional a cada 30
minutos, até completar duas horas.

O mesmo experimento também foi realizado com quantidade subestequiométrica de H,O, (75
mg/L).

O processo foi estudado a partir da variagdo do TOC (carbon orgéanico total) e das
concentragdes de 4-clorofenol, fenol e &cidos carboxilicos (oxalico, maldnico, maleico, férmico
e acético), por HPLC. As concentracBes de H,O, e a concentracdo de Fe no meio reacional
foram medidas por um método colorimétrico utilizando um espectrofotdmetro UV-Visivel. Para
a reacdo realizada com quantidade subestequiométrica de H,0O,, as concentracdes de ions CI’
foram determinadas por Cromatografia l16nica. Todas as técnicas instrumentais utilizadas nesse
trabalho seréo detalhadas posteriormente.

2.3.2 HDC em série com CWPO

Uma quantidade de 0,1 g de Pd-AI-PILC (pré-reduzido a 90°C por duas horas com 35
mL/min de H,) foi misturada com 100 mL de solucdo aquosa de 4-clorofenol (100 mg/L) e gas
hidrogénio (fluxo de 50 mL/min), com pH ajustado para 3,5. As amostras foram retiradas do
meio reacional com 15 e 30 minutos e com 1 hora. Depois de 1 hora, a solucdo resultante foi
filtrada e misturada com 0,2 g de Al-Fe-PILC e 100 mL de solu¢do aquosa de H,O, (350 mg/L).
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As amostras foram retiradas do meio reacional a cada hora até completar 4 horas. As mesmas
analises do item 2.3.1 foram realizadas.

2.3.3 HDC e CWPO simultaneas

Uma quantidade de 0,2 g de (Pd, Fe)-Al-PILC (pré-reduzido a 90°C por duas horas com 35
mL/min de H,) foi misturada com 100 mL de solucdo aquosa de 4-clorofenol (100 mg/L), 100
mL de solucdo aquosa de H,O, (350 mg/L) e gas hidrogénio (fluxo de 50 mL/min), com pH
ajustado para 3,5. As amostras foram retiradas do meio reacional com 15 e 30 minutos e a cada
hora até completar 4 horas. As mesmas andlises do item 2.3.1 foram realizadas.

2.4 Estudo de decomposicdo de &cidos carboxilicos

Os principais produtos da reacdo de CWPO de 4-clorofenol s&o &cidos carboxilicos de cadeia
curta, como o oxalico, malénico, maleico, formico e acético [22]. Realizou-se um experimento
para verificar a possivel decomposi¢do desses acidos em presenca de Pd-Al-PILC e gas
hidrogénio (simulando as condigdes da reagdo de HDC). O experimento foi realizado em um
reator em batelada de vidro a 25°C e pressdo atmosférica. Uma quantidade de 0,1 g de Pd-Al-
PILC foi misturada com 100 mL de solucéo aquosa dos &cidos citados anteriormente (100 mg/L
cada) e gas hidrogénio (fluxo de 50 mL/min). As amostras foram retiradas do meio reacional no
tempo zero, com 30 minutos e a cada hora até completar 4 horas. A varia¢do das concentracdes
dos acidos foi medida por HPLC.

2.5 Técnicas instrumentais utilizadas
2.5.1 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

Foi utilizado um cromatografo liquido com um detector de rede de diodos (Prostar, Varian)
utilizando C,g como fase estacionaria (Valco Microsorb-MW 100-5 Cig) e uma mistura de
acetonitrila e agua (1:1 v/v) como fase mdvel.

2.5.2 Cromatografia l6nica

Foi utilizado um cromatografo i6nico (Metrohm, 761 Compact IC), com um detector de
condutividade usando uma coluna Supp 5 de 25 cm x 4 mm (comprimento x diametro interno)
como fase estacionaria e uma mistura de solugdes aquosas de 1mM de NaHCO; e 3,2 mM de
Na,CO; como fase mével.

2.5.3 Carbono Organico Total (TOC)

Foi utilizado um analisador de TOC (Shimadzu) VCSH. A quantidade de carbono organico
total é determinada pela diferenca entre as quantidades de carbono total e carbono inorgénico.
Cerca de 10 mL de cada amostra foi inserida em um recipiente especifico e mediante um
sistema de inje¢do foi introduzida em um tubo de combustdo a 680°C, onde foi oxidada
cataliticamente. H& a formacdo de CO,, o qual é quantificado por absorcdo no infravermelho
ndo dispersivo (NDIR), onde é criado um sinal, formando um pico e em seguida sua area é
calculada por um processador. Esse valor de area foi relacionado com uma curva de calibragdo e
foi obtido o valor do carbono total. O carbono inorganico foi determinado pela acidificagdo da
amostra com acido fosférico, em que somente os carbonatos e bicarbonatos sdo transformados
em CO,, que posteriormente é detectado por NDIR [25].

2.5.4 Colorimetria — Espectrofotometria na regido do UV-Visivel

Para a determinacdo do teor de H,O,, 0,5 mL da amostra foram misturados com 0,5 mL de
oxisulfato de titanio e 4,5 mL de &gua destilada. Esse método se baseia na formagdo de um
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complexo de cor amarela, o Ti(IV)-H,O,. As analises foram realizadas em um
espectrofotdmetro UV-Visivel (Modelo Shimadzu UV-1603), a 410 nm.

Para a determinacdo do teor de ferro, 4 mL da amostra foram misturados com 0,5 mL de
hidroxilamina e 0,5 mL de ortofenantrolina. Esse método se baseia na formacdo de um
complexo de cor vermelha. As andlises foram realizadas no mesmo equipamento citado
anteriormente, a 510 nm.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 1 e 2 mostram a variacdo das concentracdes de H,0,, 4-clorofenol (4-CF) e dos
produtos e a variacdo de TOC para as os acoplamentos de CWPO em série com HDC e HDC
em série com CWPO, respectivamente.
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Figura 1: CWPO em série com HDC.
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Figura 2: HDC em série com CWPO.

Nos dois experimentos, o 4-clorofenol foi eliminado por completo em aproximadamente uma
hora de reagdo. O produto principal, fenol, também foi eliminado com sucesso em ambos. A
ciclohexanona (c-ona), produzida por HDC de 4-clorofenol (Figura 2), também foi totalmente
removida com duas horas.

A conversdo final de TOC foi de aproximadamente 50% em ambos 0s experimentos. Na
etapa de HDC na combinacdo (CWPO + HDC), houve uma conversdo adicional de 12% de
TOC (figura 1), provavelmente devido a decomposicao dos acidos carboxilicos formados (o que
se discutirg posteriormente).

Até 0 momento, a mais notavel diferenca entre essas duas combinac@es foi a converséo final
de H,0,, que foi de 75% para (CWPO + HDC) e 94% para (HDC + CWPQ), mostrando que na
primeira combinacdo se consumiu menor quantidade de peroxido de hidrogénio e foram
alcancados resultados similares no que diz respeito ao tempo de eliminacdo do 4-clorofenol e
dos intermediérios toxicos.

Os compostos toxicos indesejados (ciclohexanona, fenol, hidroquinona, benzoquinona e
clorocatecol) ndo foram detectados nos efluentes finais das duas combinagOes, fato
extremamente importante no ponto de vista ambiental.

Os produtos das trés combinagdes realizadas foram &cidos carboxilicos de cadeia curta, 0s
quais sdo pouco toxicos. As Figuras 3 e 4 mostram a variacdo das concentracdes desses acidos
carboxilicos formados nas combinagdes de CWPO em série com HDC e HDC em série com
CWPO, respectivamente. Os acidos produzidos na CWPO estdo de acordo com a literatura [22,
26, 27, 28]. Como se pode observar, na combinacdo CWPO em série com HDC, os &cidos que
se formam na primeira etapa foram praticamente removidos na etapa de HDC, sendo o oxalico
eliminado em menor escala. Na combina¢do HDC em série com CWPO, os &cidos oxalico e
maldnico sdo os principais produtos finais no efluente.
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Figura 4: Evolugéo dos &cidos na combinagdo HDC em série com CWPO.

A Figura 5 mostra a variagdo da concentracdo dos &cidos carboxilicos quando 0s mesmos
reagem com H, em presenca do catalisador Pd-Al-PILC (simulando a etapa de HDC). Foi
comprovada a elevada eliminagdo dos &cidos formico e malénico. Os demais &cidos estudados
foram removidos em menor escala. Esse experimento, juntamente com os resultados das figuras
3 e 4, mostra mais uma diferenca entre as duas combinacGes de reacdes, com relacdo a
realizacdo da HDC depois da CWPO foi possivel atingir uma significativa eliminacdo dos
acidos carboxilicos formados.
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Figura 5: Decomposi¢do dos &cidos carboxilicos em presencga de Pd-Al-PILC e H,

A Figura 6 mostra a variacdo do TOC e das concentrac@es de 4-clorofenol, fenol e H,0, para
as reacGes de CWPO e HDC realizadas simultaneamente, utilizando o catalisador bimetélico
(Pd, Fe)-Al-PILC. Como de pode observar, 4-clorofenol e fenol também foram eliminados
rapidamente. O H,0, se converte completamente em 2 horas e se alcangou somente 32% de
conversdo do TOC, valor inferior aos 50% atingido para as duas combinacGes em série. A
Figura 7 mostra a variacdo da concentragdo dos &cidos carboxilicos para esta reagdo. O acido
formico e maleico também foram sendo eliminados ao longo do tempo e no efluente final é
encontrada uma grande quantidade de acido oxalico. Para essa combina¢do, 0s compostos
toxicos indesejados (ciclohexanona, fenol, hidroquinona, benzoquinona e clorocatecol) também
ndo foram detectados no efluente final.
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Figura 6: Reacfes de CWPO e HDC simultaneas.
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Figura 7: Evolucao dos acidos nas rea¢des de CWPO e HDC simultaneas.

A Tabela 1 mostra os valores de Fe lixiviado para as trés reacdes acopladas realizadas.
Verifica-se que os resultados foram bem diferentes. O processo no qual ocorreu a lixiviagdo de
ferro mais significativa foi para a combinagdo simultdnea de HDC e CWPO, utilizando o
catalisador bimetalico, seguido da combinacdo HDC em série com CWPO e CWPO em série
com HDC. A elevada quantidade de ferro perdido no primeiro caso pode ser explicada pela
grande concentracdo de HCI (produzido pela HDC) ao redor dos centros ativos de Fe,
favorecendo sua lixiviacao.

Tabela 1: Valores de Fe lixiviado para as trés combinagdes.

Combinacao Fe lixiviado (mg/L)
HDC e CWPO simultaneas 19
HDC em série com CWPO 4,7
CWPO em série com HDC 1,7

A combinacdo de CWPO em série com HDC realizada com quantidade subestequiométrica
de H,O, obteve bastante éxito, assim como a combinacdo realizada com quantidade
estequiométrica. O objetivo desse experimento era comprovar se havia a formagdo de
compostos clorados na etapa de CWPO. Esse fato foi comprovado com a andlise de
Cromatografia 16nica. Mesmo com pouca quantidade de H,0,, compostos organicos clorados se
formaram durante a etapa de CWPO (principalmente 4-clorocatecol, 82% no fechamento do
balanco de massa para o cloro). E confirmou-se também que esses compostos clorados sdo
eliminados completamente na etapa de HDC (balango de massa para o cloro de 100%).

Os dados de conversdo de TOC e conversdo de H,O, para os trés processos foram
combinados e plotados, como mostra a Figura 8, que é um gréafico representativo das eficiéncias
dos processos. Como se pode observar, a combinacdo de CWPO em série com HDC foi a que
apresentou uma maior eficiéncia no uso de H,O, em relacdo as outras duas combinagdes,
alcancando a mesma conversdo de TOC com muito menos consumo desse reagente.



M.V.C. Silva, et al,. Scientia Plena 10, 014201 (2014) 10

50
9\?, 40
S
— 304 (o)
(5]
©
'3
o 20 4 [o)
(5]
=
8 10 m CWPO em série com HDC
T v HDC em série com CWPO
O CWPO e HDC simultaneas
0 T T T T T T T T T T !
0 20 40 60 80 100

Converséo de H,0, (%)

Figura 8: Eficiéncia das trés combinagdes.

4, CONCLUSAO

Nas trés combinacGes realizadas, o 4-clorofenol foi rapidamente eliminado e compostos
toxicos (como fenol, ciclohexanona, hidroquinona, benzoquinona e clorocatecol) ndo foram
detectados no efluente final. Para as condigdes utilizadas nesse trabalho, pode-se afirmar que a
combinacdo CWPO em série com HDC é mais eficiente de que os outros dois processos, fato
esse explicado por quatro motivos detalhados a seguir.

Essa combinagdo possui baixa lixiviagdo de Fe, fato que evita que tratamentos posteriores
sejam realizados para sua eliminacdo dos efluentes. Possui também uma maior eficiéncia no
consumo de H,0,. Esse reagente representa o principal custo no tratamento de oxidacdo, sendo
possivel, nesse caso, 0 seu uso em quantidades subestequiométricas. Além disso, na etapa de
HDC séo eliminados todos os compostos clorados formados durante a etapa de CWPO. Ha
também a eliminacdo dos acidos formico, malénico e oxalico, este Gltimo em menor proporc¢ao.

Em suma, o acoplamento da CWPO em série com HDC utilizando argilas pilarizadas
representa uma importante alternativa na otimizacdo do tratamento de efluentes industriais que
contenham 4-clorofenol.
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