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Fotodegradacao de fenol e clorofendis por processo foto-
Fenton mediado por ferrioxalato

Photodegradation of phenol and chlorophenols by photofenton
process mediated by ferrioxalate

Raquel Fernandes Pupo Nogueira; Daniela Fonseca Modé

Departamento de Quimica Analitica, Instituto de Quimica - UNESP - 14801-970 -
Araraquara - SP - Brasil

RESUMO

A influéncia de parametros operacionais como a agitacdo da solugdo durante irradiacao
solar e a vazao de alimentacdo de um fotorreator com irradiacao artificial foi avaliada
na fotodegradacgao de 2-clorofenol (2CF) e 2,4-diclorofenol (DCF) por processo foto-
Fenton mediado por ferrioxalato. Apds avaliacdo destes parametros, os sistemas foram
aplicados na fotodegradacao de fenol e de mono, (2-clorofenol e 4-clorofenol), di (2,4-
diclorofenol) e tri (2,4,6-triclorofenol) clorofendis a fim de avaliar a eficiéncia de
fotodegradacao destes compostos sob irradiagao solar e artificial. Foi observada
pequena diferenga nas porcentagens de remogdo de carbono orgénico total (COT) e de
geracado de ions cloreto nos experimentos de fotodegradacdao de 2CF sem agitagdo e
com agitacdo sob irradiagao solar. Sob irradiagao artificial, um aumento da vazao de
alimentacao do sistema resultou em menor porcentagem de remocao de COT, ao
passo que uma maior velocidade de remocao foi obtida devido a um menor tempo de
irradiacdo. Foi entdo utilizada uma vazdo intermediaria de 33,4 mL min™. Sob
irradiacdo solar, foram necessarios 15 minutos de irradiagdo para a completa remogao
de todos os clorofendis, entretanto para fenol, a completa remocao foi atingida em 20
minutos. Sob irradiacdo artificial, os clorofendis foram removidos entre 4,5 e 6,5
minutos de irradiagdo. A velocidade de degradagdao aumenta ligeiramente com o
aumento do numero de cloros ligados ao anel aromatico tanto sob irradiagdo artificial
como solar.

Palavras-chave: Processos oxidativos avancados; foto-Fenton; fotodegradacao;
ferrioxalato; clorofendis; solar




ABSTRACT

The influence of some operational parameters such as stirring the solution during solar
irradiation and the solution flow rate into artificial irradiation photoreactor were
evaluated on the photodegradation of 2-chlorophenol (2CP) and 2,4-diclorophenol
(DCP) by photo-Fenton process mediated by ferrioxalate. After evaluation of these
parameters, the systems were applied to photodegradation of phenol and mono (2-
chlorophenol and 4-clorophenol), di (2,4-dichlorophenol) and tri (2,4,6-trichlorophenol)
chlorophenols to evaluate the photodegradation efficiency of these compounds under
solar as well as artificial irradiation. Small differences in the percentages of total
organic carbon (TOC) removal and generation of chloride ions were observed with and
without stirring the solution during solar irradiation of 2CP. Under artificial irradiation,
the increase of flow rate resulted in lower TOC removal, while a higher rate of TOC
removal was obtained due to a shorter irradiation time. An intermediate flow rate of
33.4 mL min! was then used. Under solar irradiation, 15 minutes irradiation were
necessary for complete removal of all chlorophenols, however, the complete removal
of phenol was achieved in 20 minutes. Under artificial irradiation, the chlorophenols
were removed between 4.5 and 6.5 minutes of irradiation. The degradation rates
increased slightly with the increase of the number of chlorides bonded to the aromatic
ring under solar as well as artificial irradiation.

Keywords: Advanced oxidation processes; photo-Fenton; photodegradation;
ferrioxalate; chlorophenols; solar

Introducao

A preocupacdo com a qualidade do ambiente e principalmente de aguas tem se
intensificado nas ultimas décadas devido a uma maior conscientizagdo dos riscos
eminentes a salde humana e da deterioracdo das aguas. Neste contexto, maior rigor
nos descartes e no armazenamento de efluentes tem sido a estratégia para minimizar
o impacto ambiental.

No Brasil, o controle de descartes e armazenamento de efluentes ainda é insuficiente,
e a auséncia de processos de tratamento de residuos adequados é uma realidade,
sendo que o desenvolvimento de novos processos de tratamentos de efluentes que
garantam um baixo nivel de contaminantes é indispensavel.

Entre os novos processos atualmente em desenvolvimento para o tratamento de aguas
e efluentes bem como remediagao de solos, os processos oxidativos avancados (POASs)
sao considerados as alternativas mais promissoras aos processos convencionais devido
a alta eficiéncia e versatilidade, uma vez que uma grande variedade de classes de
compostos pode ser totalmente mineralizada. Sdo processos baseados na geragao de
espécies altamente oxidantes, como os radicais hidroxila ("OH), os quais apresentam
alto potencial de oxidacdo (E° = +2,80 V versus eletrodo normal de hidrogénio),
capazes de desencadear uma série de reagdes que levam muitas vezes a total
degradacdo da matéria orgéanica. Devido a sua alta reatividade, os radicais hidroxila



podem reagir com praticamente todas as classes de compostos organicos. A maioria
destes processos utilizam irradiacdo ultravioleta (UV) ou visivel (vis) para gerar
radicais "‘OH. Os principios e aplicacGes técnicas destes processos foram
detalhadamente revisados. ! & 1!

Dentre os POAs, a reacao de Fenton, baseada na decomposicdo catalitica de perdxido
de hidrogénio em meio &cido (Fe*?/H,0,) (eq. 1), constitui um processo de grande

potencialidade para o tratamento de efluentes. A reacao de Fenton tem sido estudada
na oxidacdo de fendis, clorofendis, nitrobenzeno entre outros compostos. % 12 2021, 22

Fo™* + Pl — P 4 OH + HO® {0}

Tem sido observado que o poder oxidante da reacao de Fenton é fortemente
aumentado quando utilizado em combinacdao com irradiacao ultravioleta (UV) ou
UV/visivel, chamada de foto-Fenton.'* 17 2* Este aumento da eficiéncia é atribuido
principalmente a: 1) fotorredugao de ions Fe(III) formando ions Fe(II) que reagem
com H,0,; 2) aumento da decomposicdo de H,0, pela absorgdo da luz UV e 3) fotdlise
de complexos organicos de Fe(III) gerados durante a decomposicdo. Além destes
fatores, a fotdlise de hidroxo-complexos de Fe(III) é uma fonte adicional de "‘OH
conforme a reagao (2):

Re{liOM™ + by =R s *TY

O uso da irradiacdo solar em processos de tratamento de efluentes é particularmente
interessante porque reduz a zero os custos com energia, especialmente em paises
tropicais como o Brasil, onde a incidéncia é alta. No entanto, processos fotoquimicos
que utilizem a irradiacdo solar como fonte de energia tém sido pouco explorados até
hoje.

A fotossensibilidade de complexos carboxilatos de Fe(III) ja é conhecida ha muitos
anos.? Policarboxilatos (oxalato, malonato e citrato) formam fortes complexos com
Fe(III) que sofrem rapida reacdo fotoquimica sob irradiacdo solar gerando Fe(II
Entre estes carboxilatos de Fe(IIl), o trioxalato (ferrioxalato) tem sido amplamente
utilizagdo como actindmetro quimico para determinacdo de intensidade luminosa (eq
3,4).

) 7,8, 25

Policarboxilatos de ferro absorvem irradiagdo na regido do UV-visivel, de 250 a 580
nm, gerando ions Fe(II), que na presenga de H,0, resulta na formacdo do reagente de
Fenton. Esta caracteristica espectral dos policarboxilatos é interessante no caso de
utilizacdo da luz solar, pois a radiacdo visivel compreende a maior parte do espectro
solar.

O processo foto-Fenton utilizando ferrioxalato como mediador e luz solar foi
comparado a degradacdo de poluentes organicos quando da utilizagdo de
Fe(II)/H,0,/UV e TiO-/H,0,/UV e foi observada eficiéncia 25-45 vezes maior.'® *° Os
principais parametros (pH, concentracdo de H,0; e de ferrioxalato) que influenciam a



eficiéncia da fotodegradagdo de compostos organoclorados por processo foto-Fenton
mediado por ferrioxalato foram recentemente avaliados, observando-se que existe
uma faixa estreita de pH 2,5 a 2,8 em que a eficiéncia da reagdo é maxima.'® Esta é
uma das limitacdes do processo pois podem resultar em custos adicionais para ajuste
de pH.

Esse processo apresenta, além da sua alta eficiéncia, algumas vantagens com relagao
a outros processos como o baixo custo e pronta disponibilidade comercial do oxidante,
baixo investimento capital e, por apresentar caracteristicas espectrais que permitem
utilizar aproximadamente 18 % da energia solar incidente, pode reduzir a zero os
custos com energia, tornando-se mais atraente para aplicacao industrial. Ao final do
processo, apesar de o ferro ndo ser um elemento téxico, ions presentes podem ser
facilmente separados da agua residual por precipitagdo com elevacdao do pH, enquanto
que o peroxido de hidrogénio é ambientalmente benigno, além de ser consumido
durante irradiagao.

Fenol e clorofendis sdo considerados importantes classes de contaminantes aquaticos
desde 1976 pela EPA devido a sua toxicidade, persisténcia e bioacumulagdo nos
organismos aquaticos, gerando extrema preocupagdo e estimulando que medidas
urgentes sejam tomadas com relagdo ndo sé ao tratamento bem como a minimizagéo
dos residuos.'® Os clorofendis sdo gerados por diversas fontes, entre elas a industria de
papel, onde durante o processo de branqueamento com cloro, estes compostos sdo
formados como resultado da reagdo com ligninas presentes na polpa. Alguns
clorofendis sdo intermediarios de sintese de herbicidas, outros usados como
preservantes de madeira como o pentaclorofenol.

O objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia de parametros operacionais como
agitagao da solugao durante irradiacao solar, e vazdo de alimentacdao de um fotorreator
com irradiagdo artificial durante fotodegradacao de clorofendis e avaliar a eficiéncia de
fotodegradacdo de fenol e clorofendis por processo foto-Fenton utilizando ferrioxalato
como mediador.

Materiais e métodos
Sistema para fotodegradacao utilizando irradiacao solar

Os experimentos com irradiagao solar foram realizados em batelada expondo
diretamente ao sol frasco aberto de vidro @mbar de 80 mm de profundidade (h) e 90
mm de didmetro (d). O volume de solucgdo irradiada foi de 500 mL. A intensidade
luminosa solar (Imeqgia) foi medida durante os experimentos utilizando um radiémetro
Cole Parmer modelo 9811-50, em 365 nm, com 0 sensor na posicdo horizontal. A
intensidade foi medida em intervalos de tempo de 2 minutos e a média foi calculada
para cada experimento. Nos experimentos realizados sob irradiacao solar, o tempo de
irradiacdo corresponde ao tempo total de experimento, uma vez que todo o volume de
amostra esta sendo irradiado simultaneamente.

Sistema para fotodegradacao utilizando irradiacao artificial



Nos experimentos utilizando fonte de irradiagdo artificial, foi utilizada uma lampada de
luz negra, de 15 W de poténcia, 45 cm de comprimento e 23 mm de didmetro externo.
A intensidade luminosa da Idmpada foi medida utilizando um radiémetro Cole Parmer
modelo 9811-50, em 365 nm, a qual foi de 27 W m™. Esta medida foi feita
posicionando-se o sensor diretamente sobre a lampada (média das medidas no topo,
meio e base).

O esquema da Figura 1 mostra o sistema utilizado durante os experimentos com
irradiagdo artificial, onde a lampada esta inserida dentro do cilindro de vidro de 38 mm
de didmetro interno em posicdo vertical. O reator anular opera em fluxo ascendente,
onde a solugdo é bombeada por uma bomba peristaltica com entrada na base do
reator e coleta de amostra no topo. Foram feitos experimentos com passagem Unica da
solucdo (nos experimentos em que foi avaliada a influéncia da vazdo) e com
recirculagdo da solugdo pelo reator com amostragens no reservatorio em tempos
determinados. Nos experimentos com passagem Unica, a lampada foi ligada logo que a
solugao atingiu a parte inferior do reator, portanto o tempo de irradiagdo corresponde
ao tempo de residéncia da solugdo no reator. Nos experimentos com recirculagdo,
somente apds o preenchimento do reator foi ligada a l&mpada e a cronometragem do
tempo foi iniciada. Neste sistema com recirculagdo, o tempo de irradiacdo da amostra
nao corresponde ao tempo total de experimento, pois o volume da solugao é maior que
o volume do reator, portanto parte da solugdo encontra-se no reservatorio sem
irradiacdo. Desta forma, o tempo de irradiacdo é dado pela equacdo 5:

onde, t wta, COrresponde ao intervalo de tempo desde o0 momento em que a lampada é
ligada até o final do experimento, V cator, COrresponde ao volume do reator (cilindro de
vidro com lampada inserida) de 190 mL e Vi @0 volume total de solugdo, de 700 mL.

A concentracdo inicial de fenol e clorofendis foi de 0,5 x 10 mol L' e de ferrioxalato
(FeOx) 1,0 x 107 mol L™*. O pH foi ajustado para o valor de 2,5 em todos os
experimentos. As solucdes de cada composto-alvo foram irradiadas
independentemente. Aliquotas de 20,0 mL foram retiradas durante o experimento e



subdivididas para as determinagdes de COT (5,0 mL), de composto-alvo (5,0 mL) e de
cloreto (10,0 mL) no caso de clorofendis, sendo que no caso de fenol, aliquotas de
10,0 mL foram retiradas e subdivididas para as determinacdes de COT (5,0 mL) e de
composto-alvo (5,0 mL).

Analises Quimicas

Durante a fotodegradacdo de organoclorados, ocorre a formacdo de ions cloreto, o que
€ uma medida indireta da fotodegradagdo desta classe de compostos. A geragao de
ions cloreto foi monitorada por potenciometria direta utilizando um eletrodo combinado
de dupla jungdo sensivel a ions cloreto. O potencial foi medido sob agitacdo magnética
em forga idnica constante (NaNOs 0,1 mol L'!) e a concentragdo de cloreto foi
determinada pelo método de adicdo de padrdo, a fim de eliminar interferéncias. As
concentracdes de cloreto foram expressas como a porcentagem da quantidade de
cloreto tedrica total que pode ser gerada a partir de cada composto.

A determinacgdo de carbono organico total (COT) foi realizada utilizando um analisador
de carbono (SHIMADZU TOC 5000A). Por esta técnica, foi estimada a mineralizagdo da
matéria organica presente (composto-alvo, oxalato e intermedidrios de degradacdo)
durante a fotodegradacdo dos compostos organicos. As determinacées de COT, bem
como de cloreto foram realizadas imediatamente apds a retirada da aliquota da
solucdo irradiada.

A concentracdo de fenol, 2-clorofenol (2CF), 4-clorofenol (4CF), 2,4-diclorofenol
(24DCF) e de 2,4,6-triclorofenol (TCF) durante irradiacao foi determinada por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) em fase reversa. Foi utilizado um
equipamento Varian ProStar 230 com detector UV-Vis ProStar 310, coluna Luna 5m C-
18 fase reversa (250 X 4,60 mm). Foram obtidas curvas analiticas na faixa de
concentracdo de 0,01 x 107 - 1,1 x 10 mol L'* em metanol, as quais apresentaram
bons coeficientes de correlagao linear (R> 0,999). As condigcdes para determinacgao de
cada um dos compostos e os respectivos limites de deteccdao determinados estao
mostrados na Tabela 1. Os limites de detecgcdo foram calculados a partir dos dados de
regressao linear das curvas analiticas (3 vezes o desvio padrao /coeficiente angular).
Em trabalho anterior!?, foi observado que a fotodegradacdo de fenol é extremamente
rapida dificultando a conservacdo da amostra em meio aquoso para analise posterior.
Optou-se entdo pela extracdo em fase sélida da amostra aquosa de fenol e de
clorofendis, utilizando cartuchos Sep-Pack C18 e subsequente eluigdo com metanol.
Foram realizados testes de recuperagdo de 2CF na concentragdo de 0,5 x 10> mol L*
na presenca de FeOx (1,0 x 10 mol L!). Os testes foram realizados comparando-se a
concentracdo na amostra aquosa e ap0s extragdo. A média das recuperagoes de 2CF
obtidas foi de 99,4 %.



Resultados e discussao

Influéncia da agitacao na degradacdo de clorofenol por reacao foto-Fenton
sob irradiagao solar

A influéncia da agitacdo da solugdo durante fotodegradacdo esta relacionada
principalmente com a profundidade do reator utilizado. A fim de verificar a influéncia
deste parametro na reacdo de fotodegradacédo utilizando reator de 80 mm de
profundidade, foi feita irradiacdo simultdnea de solucdao de 2CF sob agitacdo e sem
agitacdo magnética durante 20 min. A intensidade luminosa solar média foi de 32 W
m % sob condigbes decéu claro. As concentragdes iniciais de clorofenol, FeOx e H,0,
foram de 0,5, 1,0 e 6,0 x 10 mol L, respectivamente. Foi observada uma pequena
diferenca na remocgao de COT e geracdo de ions cloreto nas solugdes sob agitagdo e
sem agitacdo que ndo justifica o uso da agitacdo, que implica em uma economia de
energia e em sistema mais simples (Tabela 2).Este é um resultado interessante, pois
em uma planta de tratamento, seria uma economia de energia manter a solugao sem
agitacdo durante irradiagao solar ou artificial. Portanto, a partir destes resultados,
todos os demais experimentos sob irradiacdo solar foram realizados sem agitacao.

Influéncia da vazdo de alimentacao do reator na remocgao de COT e na
descloracao



Para avaliar a influéncia da vazdo de alimentacdo do reator, os experimentos foram
realizados com passagem Unica. A vazdo de alimentacdo esta relacionada com o tempo
de residéncia da solucdo no reator pela equacédo:

A=V/0 %

onde, 8 corresponde ao tempo de residéncia em minutos, V ao volume do reator em
mL e Q a vazdo de alimentagdo do reator em mL min™!. A Figura 2 mostra a remocao
de COT e a geracdo de ions cloreto (eixo esquerdo) em termos percentuais, e a
velocidade de remogdo de COT em mg L min™! (eixo direito) durante a irradiacdo de
2CF em funcgdo da vazdo de alimentagdo do reator (que é inversamente proporcional
ao tempo de residéncia, eq. 6). A porcentagem de remocao de COT diminui em 33 %
com o aumento da vazdo de 16,7 para 50,0 mL min't. No entanto, a velocidade de
remogao aumenta com o aumento da vazao devido a um mesmo volume de solugao
ser processado em menor tempo, como indica a equagao:
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onde V, corresponde a velocidade de remogdo de COT em mg L™* min™, COT, a
concentracdo inicial de carbono organico total e COT a concentracdo no tempo t. Por
outro lado, a descloracao de 24DCF nao foi fortemente influenciada pela vazao de
alimentagao do reator, a qual permaneceu entre 67 e 73 %. Este resultado indica que
a descloracdo de clorofendis seja a primeira etapa na fotodegradacao, sendo que a
partir do tempo de residéncia 3,8 min, que corresponde a vazdo de 50,0 mL min?, a
descloragao ja atingiu o maximo nas condigcdes do experimento. Optou-se entdo, em
todos os experimentos subseqiientes, por uma vazao intermediaria de 33,4 mL min™!



que resulta em uma alta velocidade de remogdo de COT, ao mesmo tempo que uma
alta porcentagem de remocgao de COT ¢ atingida.

Fotodegradacdo de fenol e de clorofendis

Ap0s a avaliacdo da influéncia da agitacdo da solugdo durante a fotodegradagdo solar e
vazado de alimentacdo do reator artificial, foi avaliada a eficiéncia de fotodegradacédo de
fenol e dos diferentes clorofendis frente a reagao foto-Fenton utilizando FeOx como
mediador, sob irradiacao artificial bem como solar nas condigdes previamente
determinadas. A concentragdao dos compostos-alvo, a concentragdao de COT e a
concentracdo de ions cloreto foram determinadas durante irradiacdo de cada um dos
compostos separadamente, cujos resultados obtidos durante a irradiacdo solar estao
mostrados na Figuras 3. Apesar de decaimentos muito semelhantes terem sido
verificados para a maioria dos compostos, o decaimento de fenol foi mais lento que
dos colorofendis, atingindo remocdo total em 20 minutos de irradiacdo, enquanto que
os clorofendis apresentaram concentracfes abaixo dos limites de detecgdo por volta de
apenas 15 minutos.




Nota-se também que os monoclorofendis apresentam decaimento mais lento que o
triclorofenol. A questdo da velocidade de degradacdo de clorofendis ainda é
controversa: alguns trabalhos relatam que a velocidade de degradagao diminui
conforme se aumenta o nimero de cloros ligados ao anel aromatico em reacGes de
Fenton (na auséncia de irradiacdo), em funcdo de a etapa de hidroxilacdo (ataque do
radical hidroxila) anteceder a descloracdo.? %> No entanto, nossos resultados estdo de
acordo com aqueles obtidos por Davies & Huang®, que avaliaram a oxidagdo
fotocatalitica de fenol e clorofendis utilizando CdS como fotocatalisador, que indicam
gue a descloracdo seja a primeira etapa do processo de fotodegradagao dos
clorofendis. Estes autores observaram que o composto mais resistente a oxidagao foi o
fenol, enquanto que a velocidade de oxidacdo dos clorofendis aumenta conforme se
aumenta a substituicdo no anel aromatico.

Quando se compara a degradacao de COT (Figura 3B) de cada um dos compostos
estudados, a semelhanca na velocidade de remocdo é bastante grande, principalmente
nos primeiros 25 minutos de irradiacao, possivelmente devido a duas razoes. A
primeira refere-se ao conteldo de ferrioxalato, o qual estd presente na mesma
concentragdo em todas as amostras (1,0 x 10 mol L!), o que contribui com 2/3 do
contetddo de COT inicial e portanto é oxidado com a mesma velocidade na presenca
dos diferentes compostos-alvo. A segunda refere-se a etapa de decloracdo. Se esta é a
primeira etapa na fotodegradacdo de clorofendis, apds a completa descloracéo,
intermediarios semelhantes devem ser gerados, os quais sdo posteriormente
degradados com velocidades semelhantes. A descloracdo dos diferentes clorofendis é
mostrada na Figura 3C, sendo que porcentagens entre 92 e 95 % sao atingidas em 20
minutos para todos os compostos com excecao de 4CF (84 %). No entanto, quando se
compara a porcentagem de degradagao de COT atingida ao final de 60 minutos de
irradiacdo, maior eficiéncia de degradacdo é observada conforme se aumenta o
nimero de cloros no anel aromatico.



Comportamento semelhante foi observado quando irradiacdo artificial foi utilizada
(Figura 4). Neste caso, a remocao total dos diferentes compostos foi atingida em
aproximadamente 6,5 minutos com resultados bastante semelhantes para todos os
clorofendis. Os semelhantes decaimentos das concentraces dos diferentes clorofendis
tanto sob irradiagdo solar como artificial evidencia a ndo especificidade das espécies
oxidantes envolvidas na reacdo foto-Fenton .!”



Quando se comparam os tempos de irradiacdo necessarios para a total remocao dos
compostos-alvo sob irradiagdo solar e artificial, nota-se que os tempos necessarios sob



irradiacdo artificial sdo bem inferiores que os sob irradiagdo solar. No entanto, deve-se
salientar que estes tempos foram calculados conforme a equacdo 5, correspondentes
ao tempo em que a solugdo foi efetivamente irradiada, e que envolveram tempos
totais de experimento bastante superiores e semelhantes ao processo de
fotodegradacdo quando a irradiagdo solar é utilizada. Deve-se considerar também que
a reacao de Fenton térmica ocorre na auséncia de irradiacdo, desde que seja liberado
Fe?* para reagir com H,0,. Além destes fatores, a comparagdo das duas fontes de
irradiacdo é dificultada devido a diferenca na concepcao de reator, pois o reator anular
com ldmpada apresenta caminho 6tico de 8 mm contra 80 mm do reator solar, o que
influencia a fotodegradacgdo devido a limitagcdo da penetracdo da radiacdo, que ocorre
no reator solar, uma vez que apresenta caminho 6tico 10 vezes maior. Em trabalho
anterior, a influéncia da profundidade de solugdo na fotodegradacado de acido
dicloroacético sob irradiagdo solar foi avaliada na faixa de 45 a 140 mm, onde foi
observado que um aumento de 45 para 87 mm na profundidade resulta em um
decréscimo de 20 % na remocao de COT na mesma concentragdo de ferrioxalato
utilizada no presente trabalho (1,0 x 10 mol L).¢

Observa-se que os tempos necessarios para a remogao dos compostos-alvo sdo
bastante inferiores aos necessarios para remocdo de COT, uma vez que apods 15
minutos de irradiagdo solar, as concentracdes de 4CF, DCF e de TCF ja estdo abaixo
dos limites de detecgdo, enquanto que somente aproximadamente 30 % do conteldo
de COT destes clorofendis foram removidos. O mesmo comportamento é observado
quando a irradiacao artificial é utilizada. Esta diferenca deve-se principalmente a
formacdo de intermediarios organicos durante a fotodegradacdo e também ao
conteudo de oxalato que também sdo degradados durante o processo.

Conclusoes

A agitagao magnética da solucdo durante irradiagao solar ndo exerceu influéncia
marcante na reacdo de fotodegradagdo nas condigdes utilizadas (Co FeOx 1,0 x 1073
mol L™'; h= 80 mm). Esta caracteristica do sistema foto-Fenton aqui estudado é
vantajosa considerando que o sistema sem agitacdo é mais simples e de menor custo,
tornando-se mais atraente para aplicagao industrial. No entanto a necessidade de
agitagao deve ser avaliada em cada caso, pois depende da absorgao da amostra.

O aumento da vazao de alimentagdo do sistema resultou em menor remocao de COT
devido a um menor tempo de residéncia no reator. No entanto, a velocidade de
remocao de COT aumenta devido a um mesmo volume ser tratado em um menor
tempo. Portanto, existe uma vazao intermediaria no sistema com irradiacdo artificial
gue resulta em um meio termo alta porcentagem de remocao de COT em um menor
tempo (maior velocidade de remogdo de COT), a qual é de 33,4 mL min™.

A reacdo foto-Fenton utilizando ferrioxalato como mediador e irradiagdo solar ou
artificial mostrou-se eficiente para a degradacao de fenol e clorofendis uma vez que é
possivel degradar totalmente cada um dos compostos testados em até 6.5 minutos
com irradiacao artificial. A reacdo tem grande poder de oxidacao e mostrou-se
bastante inespecifica pois velocidades de degradagdo bastante semelhantes foram
observadas para os diferentes compostos, ainda que a velocidade de degradagao de
fenol tenha sido levemente inferior a observada para os clorofendis e que o aumento
do namero de cloros no anel tenha resultado em um pequeno aumento da velocidade



de degradacdo destes compostos. Portanto, em um efluente que contenha uma série
de clorofendis, é esperado que sejam degradados com velocidades semelhantes.
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