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Abstract

The polychlorinated phenols or chlorophenols belong to the most important class of environmental contaminants,
because of the extensive use of these compounds in the industry, agriculture and domestic environment for more
than 50 years. Studies have shown that these substances are toxic at low concentrations, and persistent in the
environment. In this study was evaluated the effectiveness of degradation and the influence of the parameters pH,
temperature, hydrogen peroxide concentration, iron sulfate concentration and reaction time on the degradation
of 2,4,6-Trichlorophenol submitted to Fenton's reagent. In all, 18 different treatments were applied to determine
the best operational settings for application of the Fenton’s reagent. Fenton’s reagent demonstrated efficiency for
the degradation of chlorophenol compound 2,4,6-Trichlorophenol, reaching the maximum degradation of 73.2% in
just 20 minutes of reaction. Regarding the variables, the best operating conditions were: pH 5, 20 °C, 0.12% of
H,0,, 0.05 mol/L of FeSO4 concentration, with a maximum reaction time of 20 minutes. The Fenton’s reagent
proved quite dependent on the variables, and the speed of the reactions directly affected by each of them.
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Resumo

Os fendis policlorados ou clorofendis pertencem a classe mais importante de contaminantes ambientais, devido ao
largo emprego destes na industria, agricultura e ambiente doméstico por mais de 50 anos. Estudos demonstram
que estas substancias sdo tdxicas a baixas concentragdes, além de persistentes no meio ambiente. Neste trabalho
foi avaliada a eficiéncia de degradacdo e a influéncia das varidveis pH, temperatura, concentra¢do de perdxido de
hidrogénio, concentracdo de sulfato de ferro e tempo de reacdo na degradacdo do 2,4,6-Triclorofenol submetido
ao reagente de Fenton. Ao todo, foram aplicados 18 tratamentos distintos, a fim de determinar as melhores
configuragdes operacionais para aplicacdo do reagente de Fenton. O reagente de Fenton demonstrou eficiéncia
para a degradacdo da espécie clorofendlica 2,4,6-Triclorofenol, alcangando a degradagdo maxima de 73.2% em
apenas 20 minutos de reagdo. Em relagdo as varidveis, as melhores condigdes operacionais encontradas foram: pH
5, temperatura de 20 °C, concentragdo de H202 de 0.12%, concentragdo de FeSO4 de 0.05 mol/L, com tempo
maximo de reac¢do de 20 minutos. O reagente de Fenton se mostrou bastante dependente das varidveis estudadas,
sendo a velocidade das reacGes afetada diretamente por cada uma delas.

Palavras clave: dguas residuarias, clorofendis, processos oxidativos avangados.

Introdugao

Efluentes contendo residuos téxicos geram grandes problemas relacionados a contaminac¢ao do
meio ambiente, e também relativos a escolha do tratamento a ser empregado. Nesse sentido, o
estudo de novas tecnologias para o tratamento de efluentes que contenham residuos tdxicos é
uma das principais alternativas para o combate a contaminagdao ambiental provocada por fontes
antropogénicas e industriais (Nogueira e Jardim, 1998). Uma opg¢do promissora para o
tratamento de poluentes recalcitrantes, persistentes, com elevado grau de toxicidade e elevada
carga organica sdao os chamados processos oxidativos avancados (POAs), com potencial
aplicabilidade, principalmente, nas ocasides em que os tratamentos convencionais ndao atingem
a eficiéncia necessdria (Gromboni e Nogueira, 2008; Amorim et al., 2009).

Os POAs sdo sistemas que se baseiam na geracao de radicais livres. Entre estes, se destaca o
radical hidroxila (HO-), que apresenta alto poder oxidante e pouca seletividade frente a
natureza dos poluentes (Nogueira e Jardim, 1998; Silva, 2007; Simdes, 2013; Vinodgopal et al.,
1998). O alto potencial de oxidacdo do radical hidroxila (por volta de 2.8 V) permite que este
seja capaz de reagir com quase todas as classes de compostos organicos, levando-os a completa
mineralizacdo (H.O e CO;) ou resultando na formacdo de compostos organicos menos
complexos e mais facilmente biodegradaveis (Olival et al., 2012; Pignatello, 1992).

Dentre os POAs, o reagente de Fenton (sistema Fe?*/H,0,) tem por base a reacdo redox de
decomposicdo do H,0, catalisada por Fe®*, resultando na geracdo de radicais hidroxilas
(equacdo 1) (Brito e Silva, 2012), os quais sdo capazes de atacar rapidamente os compostos
organicos (RH), causando a decomposicdo quimica via abstracdo de H e adicdo em ligacGes
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insaturadas C-C (equacdes 2-4) (Martins et al., 2011). Esse processo teve inicio em 1894, quando
H.J.H. Fenton publicou suas observacdes sobre a oxidacao de acido tartarico em uma mistura de
sais de ferro e perdxido de hidrogénio (Fenton, 1894). O potencial de uso deste processo se da
principalmente devido a sua simplicidade, uma vez que ocorre com temperatura e pressao
ambientes, além de apresentar potencialidade de aplicacdo a uma grande variabilidade de
compostos (Brito e Silva, 2012; Nogueira et al., 2007).

H,0; + Fe?* > OH " + -OH + Fe3* Equagdo (1)
RH + -OH - R- + H;0 Equacdo (2)
R- + Fe** > R* + Fe?* Equagdo (3)
R* + H,O - ROH + H* Equagio (4)

Os fendis policlorados, também conhecidos por clorofendis, pertencem a uma das classes mais
importante de contaminantes dos sistemas aquosos e terrestres. Isso se deve em decorréncia
do largo emprego desses compostos na industria, agricultura e no ambiente doméstico por mais
de 50 anos (Wennrich et al., 2000). Estudos ja demonstraram que estas substancias sdo tdxicas
a baixas concentra¢des, além de evidenciarem a sua bioacumulacdo na cadeia alimentar
(Wennrich et al., 2000; Paasvirta et al., 1980). A Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (U.S
Environmental Protection Agency, EPA) classificou, no inicio dos anos 1990, os compostos 2-
Clorofenol, 2,4-Diclorofenol, 4-Cloro-3-Metilfenol, 2,4,6-Triclorofenol e Pentaclorofenol como
sendo os principais poluentes ambientais (Parker et al., 1993). No Brasil, também grande
atencdo é dada aos clorofendis, sendo estabelecidos pela Resolugdo CONAMA n° 357/2005 os
limites para Pentaclorofenol, 2,4,6-Triclorofenol, 2-Clorofenol, 2,4-Diclorofenol nas diferentes
classes de aguas doces, salinas e salobras (Brasil, 2005). Assim como outros poluentes organicos
persistentes, os clorofendis sdo originados em atividades como refino de petréleo, manufatura
de produtos quimicos, industrias carboniferas, no processamento téxtil, na utilizacdo de dleo
para transporte e aquecimento, em pesticidas, inseticidas, herbicidas, fertilizantes e
detergentes, além de efluentes de estacGes de tratamento de d&guas residuarias e
derramamentos acidentais (Ollis et al., 1989).

Este trabalho teve por objetivo avaliar a degradacdo do composto 2,4,6-Triclorofenol, através
do emprego do reagente de Fenton, e estudo dos parametros pH, temperatura, tempo de
reagdo, concentragao de peréxido de hidrogénio e concentragdo de sulfato de ferro, os quais se
configuram como as varidveis que controlam a eficiéncia e velocidade das reacgdes de
degradagao envolvidas.
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Materiais e métodos

Para a execucdo deste estudo, foram utilizadas solu¢des padrdo de 2,4,6-Triclorofenol (marca
MERCK, pureza 98%), preparadas a partir de 3.5 g/L em meio alcalino (diluente NaOH 1 mol/L,
marca VETEC, pureza 97%). As solucGes foram conservadas em frascos de vidro, mantidas em
refrigeracdo a 5 °C. Todos os ensaios foram realizados no Laboratério de Andlises de Aguas e
Efluentes do Departamento de Ciéncias Exatas e da Terra instalado no Polo de Modernizagao
Tecnoldgica da Universidade Regional Integrada do Alto Uruguai e das Missdes (URI), campus
Frederico Westphalen, regido noroeste do Rio Grande do Sul, Brasil.

A aplicagdo do reagente de Fenton para degradacdao do 2,4,6-Triclorofenol (2,4,6-TCF) foi
realizada em escala de bancada, segundo metodologia modificada de Hoehne et al. (2005). Foi
utilizado um reator de vidro, com capacidade para 1000 mL, dotado de sondas para controle da
temperatura e pH, e disposto sobre uma chapa aquecedora com agitador magnético. No
interior do reator, foram adicionados 100 mL da solu¢do, além das concentracdes teste de
perdxido de hidrogénio (H.0,, 30%, marca DELAWARE) e sulfato de ferro Il heptahidratado
(FeS04.7H,0, marca SYNTH, pureza 99%). O controle do pH do meio reacional foi realizado com
o uso de hidroxido de sddio (NaOH, marca VETEC, pureza 97%) 1 mol/L e de acido acético P.A.
(CH3sCOOH, marca VETEC, pureza 99%) 1 mol/L. As condigdes operacionais utilizadas estdo
descritas na Tabela 1.

Tabela 1. CondicGes operacionais utilizadas para o estudo cinético do reagente de Fenton
Tratamento  FeS0,.7H,0 (mol/L) H,0, (%) pH T(°C)  Tempo (min)

01 0.01 0.12 1 20 30
02 0.01 0.12 3 20 30
03 0.01 0.12 5 20 30
04 0.01 0.12 5 20 30
05 0.01 0.12 5 30 30
06 0.01 0.12 5 40 30
07 0.01 0.06 5 20 30
08 0.01 0.12 5 20 30
09 0.01 0.25 5 20 30
10 0.01 0.30 5 20 30
11 0.01 0.12 5 20 30
12 0.05 0.12 5 20 30
13 0.10 0.12 5 20 30
14 0.50 0.12 5 20 30
15 0.01 0.12 5 20 20
16 0.01 0.12 5 20 30
17 0.01 0.12 5 20 40
18 0.01 0.12 5 20 50
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Apds transcorrido o tempo de reacdo pré-estabelecido, foi adicionado NaOH até alcance de pH
entre 7,2 e 7,5, a fim de parar ou diminuir ao maximo a ocorréncia das reacdes de Fenton no
meio reacional. Imediatamente apds a neutralizacdo do pH, as amostras foram submetidas a
determinacdes da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) visando verificar a eficiéncia do
reagente de Fenton na degradacao do 2,4,6-TCF.

A DQO foi determinada conforme metodologia descrita no Standard Methods for Examination
of Water and Wastewater (APHA, 2005), através da utilizacdao de espectrofotémetro a 600 nm
para as leituras de absorbancia, e construcdao da curva analitica (curva de referéncia) para
calculo da DQO (método do refluxo fechado).

Resultados e discussao

A partir da analise prévia do 2,4,6-TCF, realizada anteriormente a aplicacdo do reagente de
Fenton, foi possivel estimar a DQO da solu¢do em 5536 mg/L. A partir deste resultado, foram
estimadas as eficiéncias de degradacdo apds a realizacdo dos ensaios com o reagente de
Fenton, conforme os tratamentos aplicados.

A Figura 1 demonstra os resultados obtidos em relacdo a influéncia do pH na cinética do
reagente de Fenton (tratamentos 1, 2 e 3). Conforme pode ser observado, a maior eficiéncia de
degradacdo foi alcancada com pH 5, chegando a 65%. Esse resultado diverge de outros
reportados pela literatura cientifica, em que o pH ideal para o sistema Fenton é apontado como
sendo entre 2 e 3, justificado pelo fato de que em pH superior a 4 pode ocorrer a precipitacao
de oxi-hidréxidos férricos, havendo polimerizacdo das espécies de Fe3* resultando em um
precipitado amorfo, que efetivamente tira o ferro da reagdo (Byrne et al., 2000; Brito e Silva,
2012; Neyens e Baeyens, 2003; Nogueira e Guimaraes, 2000; Pignatello, 1992). Porém, outros
trabalhos indicam que o pH pode variar entre 2 e 7 (Schrank, 2003; Stalikas et al., 2001),
apontando assim que este parametro também é dependente da forma como os diferentes
compostos se comportam nas rea¢des de degradacao.

A Figura 2 mostra a influéncia da temperatura no processo de degradacdo do 2,4,6-TCF
submetido ao reagente de Fenton (tratamentos 4, 5 e 6). A temperatura de 20 °C foi a que
apresentou maior eficiéncia, resultando em degradagdo de 67.2% da DQO. Conforme Mattos et
al. (2003), a taxa de decomposi¢cdo do H,0, aumenta aproximadamente 2.5 vezes para cada 10
°C de incremento na temperatura. Porém, ndo é conveniente utilizar temperaturas superiores
ou proximas a 40 2°C, dado que a partir destas ocorre a decomposicdo do peréxido de
hidrogénio em oxigénio e dgua, comprometendo assim a eficiéncia do processo por reduzir a
presenca de radicais hidroxila no meio reacional (Castro e Faria, 2001). Silva (2010) também
relata que sistemas contendo ions sulfatos, adicionados a reacdao na forma de sais de ferro, sdo
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grandemente dependentes da temperatura, tendo também o autor alcancado boa eficiéncia de
degradacdo a 20 °C para o composto 3,5-Di-terc-butil-catecol via reagente de Fenton.
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Figura 1. Influéncia do pH no reagente de Fenton aplicado na degradacdo do 2,4,6-Triclorofenol
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Figura 2. Influéncia da temperatura no reagente de Fenton aplicado na degradacdo do 2,4,6-Triclorofenol

A Figura 3 mostra a influéncia da concentragao de H;0, na cinética do reagente de Fenton
(tratamentos 7, 8, 9 e 10). Conforme observado, a concentracdo 0.12% de perdxido de
hidrogénio se mostrou a mais eficiente, atingindo 71% de degradacdo do 2,4,6-TCF. Segundo Da
Rosa (1999), quanto maior a concentracdo de perdxido de hidrogénio, mais rapida é a
degradacdo. Porém, em concentracGes elevadas, o H;0, também pode atuar como
sequestrador do radical hidroxila, formando o radical hidroperoxila (HO2:), que possui menor
potencial de reducdo (1.44 V, contra 2.8 V do radical hidroxila), acarretando em prejuizo ao
processo de degradacdo (Nogueira et al., 2007, Sawyer e Valentine, 1981). A reacdo de
formacdo do radical hidroperoxila pode ser visualizada através da equacdo 5 (Nogueira et al.,
2007).
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H>0;, + -OH - HO;- + H,0 Equacdo (5)

Situacdo semelhante foi observada por Martins et al. (2011), em estudo da remoc¢do da cor em
corante Preto Biozol UC via reagente de Fenton. Os autores identificaram uma etapa mais
rapida de consumo de H,0;, provocada pela formacdo catalitica de radicais HO-, e uma etapa
mais lenta, onde o Fe3* produzido reage com o H,0, gerando os radicais HO>-, que diminuem a
quantidade de H,0, no meio reacional. Assim, os autores puderam visualizar que, a medida que
a concentragdo de H;0, se reduz na solugdo, a formagdao de radicais HO- é afetada. Esse
fendmeno pode facilmente ser observado na Figura 3, onde fica evidente a ocorréncia da etapa
rapida de degradagdao do H;0. e geracdao de HO- entre as concentragdes 0.05 e 0.12%, sendo
apos isso verificado o inicio da etapa lenta de geragao de radicais hidroxila.
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Figura 3. Influéncia da concentragdo de H,0, no reagente de Fenton aplicado na degradagdo do 2,4,6-Triclorofenol

A Figura 4 mostra a influéncia da concentracdo de FeSQOs4, o qual atua como catalisador na
reacdo de Fenton (tratamentos 11, 12, 13 e 14). Conforme observado, a maior eficiéncia foi
observada com o emprego de 0.05 mol/L, chegando préximo a 72% de degradacdo da DQO.
Porém, também é observado que as concentracdes de 0.1 e 0.5 mol/L apresentaram boa
eficiéncia de degradacdo, ambas acima dos 70%, ndo sendo demonstrado, dessa forma,
comprometimento da reagdo com incremento das concentragdes de FeSOa. Porém, ao mesmo
tempo em que o aumento das concentracdoes de FeSOs4 pode contribuir com o aumento da
velocidade da reacdo, concentracdes em excesso requerem um passo adicional para remocao
dos mesmos da solucdo (Da Rosa, 1999), indicando que este ndo deve ser utilizado em excesso.
Estudos relatam que o ion sulfato também pode apresentar efeito inibidor na oxidacdo por
processo Fenton, quando adicionado na reacdo na forma de sal de ferro (Nogueira et al., 2005),
sendo este responsavel pela inibicdo da decomposi¢cdo do perdxido de hidrogénio quando em

grandes concentragdes.
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Figura 4. Influéncia da concentragao de FeSOa4 no reagente de Fenton aplicado na degradagdo do
2,4,6-Triclorofenol

Por fim, a Figura 5 representa a influéncia do tempo de reacdo na cinética do reagente de
Fenton (tratamentos 15, 16, 17 e 18). Conforme visualizado, o menor tempo reacional aplicado
(de 20 minutos) apresentou a maior eficiéncia de degradagdo, com 73.2%, havendo apods esse
periodo um consideravel declinio na degradacdo do 2,4,6-TCF. Uma provavel explicacdo para
esse fendmeno seria que, apds os 20 minutos, ocorre a regenerac¢ido do H,0, ou mesmo do Fe?*,
podendo ambas ser ocasionadas pela formacdo do radical hidroperoxila, que conforme ja
explicado se configura como sequestrador de radicais hidroxila (Silva, 2010). Dantas et al. (2003)
também observaram a maxima degradacdo de efluentes de curtume, quando submetido ao
reagente de Fenton, aos 20 minutos de reacdo, concluindo que apds esse periodo as reacoes
ocorrem de forma mais lenta.

Farrokhi et al. (2004), em estudo similar, aplicaram o reagente de Fenton ao 2,4,6-TCF segundo
as condicBes operacionais pH 3, H,0, 1.8 mM e Fe? 0.6 mM. Os autores atingiram 99% de
degradacdo em 10 minutos de reacdo. O resultado do trabalho ainda demonstrou que, apds o
termino da reacdo, os intermedidrios gerados apresentaram natureza menos clorada,
propriedades acidas e ndo fendlicas, indicando que o reagente de Fenton, além de apresentar
eficiéncia para remocdo da carga organica, também se mostra eficaz para a diminuicdo da
toxicidade do composto.
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Figura 5. Influéncia do tempo de reacdo no reagente de Fenton aplicado na degradacao do 2,4,6-
Triclorofenol

Em estudo sobre a degradacdo de mono, di e tri clorofendis, através de processo Fenton
submetido a irradiacdo, Nogueira e Modé (2002) alcancaram a degradacdo completa dos
clorofendis presentes no composto 2,4,6-TCF em até 6.5 minutos de exposi¢ao, concluindo que
o tempo para a degradagao dos compostos clorofendlicos é bastante inferior ao necessario para
remog¢do do carbono organico presente nas amostras. Segundo os autores, quando 30% do
conteudo de carbono organico for removido, praticamente inexistem clorofendis na amostra.

Outro estudo, realizado por Chen e Wei (1997), também teve por objetivo a utilizagdo do
reagente de Fenton para degradac¢do do 2,4,6-TCF. Os autores concluiram que o aumento da
razao molar de H,0; em relagdo ao 2,4,6-TCF resulta numa liberacdo mais rapida do cloreto da
molécula de TCF, alcangcando a completa descloragdo num tempo de reacdo de 2 horas.

O presente trabalho, juntamente com os estudos citados, demonstra o potencial de aplicagdo
do reagente de Fenton para a degradacdao de compostos policlorados, em especial o 2,4,6-TCF,
principalmente no que se refere a remocdao de material organico, e também em relagdo a
diminuicdo da toxicidade.

Conclusdes

O reagente de Fenton demonstrou eficiéncia para a degradacdo do composto 2,4,6-
Triclorofenol, chegando a 73.2% de degradacdao da DQO do efluente em apenas 20 minutos de
reacao.

As varidveis pH, temperatura, tempo de reacao, concentracdo de H,0; e concentracao de FeSOq
afetam diretamente a velocidade das reacgdes de Fenton, sendo cada uma delas importante na
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cinética das reacdes. As melhores condicGes operacionais observadas foram pH 5, temperatura
de 20 °C, concentracdo de H;0, de 0.12%, concentra¢do de FeSO, de 0.05 mol/L, e tempo
maximo de reacdo de 20 minutos, sendo apds esse tempo observada queda na degradacdo,
possivelmente ocasionada pela regeneracao do peréxido de hidrogénio.

A utilizacdo do reagente de Fenton para o tratamento de aguas residudrias contendo fendis
policlorados se configura como uma alternativa promissora, principalmente em relagao a
elevada eficiéncia de remocado da carga organica e diminui¢do da toxicidade.
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