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Introducéao

Os dois principais e bem estabelecidos grupos de
reacdes identificados em processos de oxidagdo de
compostos organicos pela reacdo de Fenton (Fe(ll) e
H,O,) sdo: (i) o das reacdes envolvendo espécies
reativas de oxigénio (OH', H,O,, HO,, ou O, ") e ions
Fe(ll) e Fe(lll) e (i) o das rea¢Bes entre os substratos
organicos e as espécies reativas de oxigénio. Um
terceiro grupo de reacgdes, bem menos estudado,
mas de extrema importancia em processos que
empregam a reacdo de Fenton para degradar
poluentes orgénicos trata de reagfes entre ions ferro
e intermediarios orgéanicos que influenciam o ciclo
redox do ferro. No caso da decomposicdo do fenol
pela reacdo de Fenton, a ocorréncia de regeneracao
de Fe(ll) é conhecida.®

Neste trabalho é proposto um modelo cinético
constituido apenas pelas rea¢cbes elementares mais
relevantes, incluindo aquelas envolvendo o ciclo redox
do ferro, para descrever a degradacdo do fenol pela
reacdo de Fenton.

Resultados e Discussao

A degradacdo de 12 mM de fenol presente numa
solucéo aquosa foi realizada a 30 °C, com pH inicial
ajustado em 3, empregando 200 mM de HO, e 0,5
mM de Fe(ll). O H,O, foi adicionado a 1 mL/min,
durante os 72 primeiros minutos de reacdo. Amostras
retiradas em intervalos de tempo regulares foram
analisadas por HPLC-MS (Shimadzu).

A Tabela | apresenta 0 modelo cinético proposto.
As equac0es diferencias de variacdo de concentracdo
das epécies em funcdo do tempo para cada reacao
elementar foram resolvidas por técnicas de integracdo
numérica, empregando o softwere GEPASI 3.3.2 A
Figura 1 mostra a razoavel correlacdo entre o0s
resultados da modelagem e o0s  obtidos
experimentalmente. As reacdes envolvendo a reducdo
do Fe(lll) pelos radicais di- e tri- hidroxiciclo-
hexadienila sédo indispensaveis tanto ao processo de
modelagem quanto ao entendimento do elevado teor
de fenol degradado, considerando a estequiometria do
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processo. Os resultados ressaltam a importancia da
regeneracdo do Fe(ll) na degradacdo de compostos
organicos que envolvam intermediarios radicalares
capazes de reduzir Fe(lll).

Tabela I: Modelo cinético para oxidagao do fenol

Reacédo k st ou Mls™h
1 Fe* + Hx0, ? Fe(lll) + HO" + HO k1= 70
2 Fe(lll) + Hx02 ? Fe? + HO, +H' k2= 0.01
3 fenol+ HO ? o0-DHCR® 3= 2 x 10%°
4  fenol+ HO ? p-DHCR® %,=6 x 10°
5  0oDHCR'+ Fe* ? cat?+ Fe* ¢ ks= 7000
6 p-DHCR' + Fe* ? hqg® Fe* ¢ ke= 7000
7 cat+ HO" ? THCD'?¢ "ks= 1,4 x 10%°
8 hg + HO ? THCD' fke= 4.0 x 10°
9 THCD' + Fe* ? Fe® + THR" € ko= 7000

3 jteratura; k~1x10"°M?*s;?0-DHCR’ e p-DHCR = radicais orto- e
para-dihidroxiciclo-hexadienila; CLiteraura: k=7000 M's™; %cat=
catecol; ®hg=hidroquinona; 'Literatura: k=7 x 10° M's™; 9THCD' =
radical trihidroxihexadienila; "THB = trihidroxibenzeno
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Figura 1. Comparagéo entre resultados experimentais e os da
modelagem cinética para a degradacgao do fenol pela reagao de
Fenton.

Conclusoes |

O modelo cinético adequa-se razoavelmente bem
a descricdo da decomposicao do fenol pela reacao de
Fenton, bem como da geragdo e decaimento dos
dihidroxibenzenos intermediarios neste processo,
destacando a importancia da regeneracgéo do Fe(ll) na
degradacéo do fenol.
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