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RESUMO

Os compostos fendlicos e clorofendlicos de efluentes ambientais que sdo altamente toxicos,
com baixa biodegrabilidade, carcinogénicos e mutagenicos. Além disso, podem ser
encontrados em diversos produtos como medicamento e agroquimicos, sendo encontrados
em diversos efluentes industriais, como industria de papel e celulose, pesticidas, resina e
farmaceutica. Com o objetivo de minimizar o impacto sobre 0 meio ambiente, estudos para
remocdao de poluentestem se tornado cada vez mais importantes. O presente trabalho teve
como objetivo discutir os principais métodos através de levantamentos na literatura para
remover esses compostos das aguas residuais industriais, por meios de métodos fisicos
guimicos e biologicos analisando os resultados alcancados. Entre as literaturas analisadas,
o método de Fenton e o Bioldgico apresentaram as melhores resultados, chegando em
100% de remocdo em algumas etapas de teste. Ja 0os demais testes analisados como
adsorcao e fotocatalizacdo apresentaram resultados inferiores, se comparados com as

demais literaturas analisadas.
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1 INTRODUCAO

O surgimento de novastecnologiastrouxe um grande desenvolvimento industrial
e consequentemente um aumento na poluicdo do planeta. Com o passar dos anos, foi
possivel observar que alguns recursos naturais passaram a ficar escassos, onde foi
necessario buscar novas maneiras de preservar o meio ambiente e tecnologias para o
tratamento de agua, solo e ar, para uma melhor qualidade de vida e maior sustentabilidade
(COSTA,2022).

O aumento de atividades industriais como industria siderurgica, farmacéutica,
téxtil, refinarias de petréleo, pesticidas, resinas e diversas outras, sdo grandes responsaveis
pela contaminacéo do meio ambiente por meio de compostos organicose inorganicos,uma
vez que esses compostos estdo presentes em efluentes de varios processos industriais
(OMENA, 2008). Entre os compostos observados, podemos destacar os fendis e seus
derivados, que sdo encontrados naturalmente ou podem ser produzidos por processos
antropicos, sendo encontrados na natureza através da agua e no solo, sendo considerados
grandes contaminantes ambientais dependendo da sua concentracdo (ZANIN, 2014).

Os compostos fendlicos sédo caracterizados pela presenca do grupo hidroxila
(OH) diretamente ligado ao anel benzénico e possuem comportamento de acidos fracos se
dissolvendo em meios polares, no entanto, sdo pouco soluveis em hidrocarbonetos
alifaticos. Além disso, sdo compostos bactericidas, com efeitos carcinogénicos e
mutagénicos, podendo causarsérios danos ao meio ambiente (RODRIGUES, 2006). Sendo
assim, de acordo com a Associac¢ao Brasileirade Normas Técnicas — ABNT-NBR N° 9800
de abril de 1987 a concentracdo maxima de fenol permitida em efluentes industriais é de
0,5 ug L1 e segundo o Ministério da Salde (2004) o limite maximo de fenol permitido em
adgua destinada ao consumo humano, é de 0,1 ug L1. Considerando entdo que os teores
de compostos fendlicos nos efluentes industriais sdo bem superiores a capacidade de
autodepuracao ambiental (SILVA, 2002), é preciso esclarecer que a tecnologia tradicional
ndo é suficiente para a remocdo satisfatéria dessas substancias. Por isso, faz-se
necessario a utilizacao de processos complementares de tratamento do efluente para a
adequada remocéo, a fim de minimizar os impactos ambientais causados por esses
compostos.

Com o intuito de reduzir a quantidade de fenol nos descartes liquidos, as

industrias ttm buscado novas tecnologias. Dentre os processos de tratamento para a
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remocdo de compostos fendlicos, encontram-se 0s processos bioldgicos por
microrganismos, que sdo capazes de assimilar os compostos fendlicos como fonte de
carbono (RIGO, 2005; CARVALHO, 2012). Esses processos podem ocorrer por
biodegradacéo aerébica ou anaerbdbica. A biodegradacdo aerdbica € aquela em que o
oxigénio molecular € o aceptor final de elétrons, e a matéria organica é oxidada tendo CO2
e H20 como os principais produtos da reacdo. Ja no mecanismo anaerobio a matéria
organica é oxidada na auséncia de oxigénio a CO2 e CHa4, possuindo como aceptor final de
elétrons as espécies NOs ou SOz (TEIXEIRA, 2004).

2 OBJETIVOGERAL

Esse trabalho teve como objetivo fazer um levantamento na literatura de
trabalhos que avaliaram a capacidade de remoc¢ao ou degradacédo de compostos fenalicos

ou cloro fendlicos utilizando métodos fisico-quimicos ou micro-organismos.

3 REVISAOBIBLIOGRAFICA

3.1 Impactos ambientais causados por compostos fendlicos

A poluicdo é uma consequénciadoaumento populacional e grande evolucao das
industrias, que em sua maioria possuem processos ineficientes de producao, gerando
residuos indesejados. Apesar das leis ambientais contribuireme avancarem para minimizar
esse problema, ainda sim € um fator preocupante. Com isso, varios projetos de pesquisa
sdo desenvolvidos com a intencao de remocao desses compostos (TAMBANI, 2011).

A presenca desses compostos nas aguas residuais, industriais e urbanas,
podem interferirna qualidade dos corpos d’agua, ecossistemas e desenvolverdoengas ao
ser humano.Quandoem contato com a agua, esses compostos podem ser acumuladosem
organismos aquaticos. Ja no ambiente terrestre, podem atingir A&guas subterraneas atraves
de sua adsorcao pelas particulas do solo. Em contato com o ser humano, através de
reacdes enzimaticas, carcinégenos podem surgir e possibilitar a formacdo de tumores
(LIRA, 2021).
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Alguns dos poluentes presentes nesses residuos sdo 0s xenobidticos,
compostos artificialmente elaborados, exdgenos e estranho ao ambiente bioldgico
(HASKELL,1985). Uma classe desses poluentes sédo os compostos fendlicos, que mesmo
em baixas concentracdes apresentam periculosidade ao organismo. Além disso, séo
compostos altamente toéxicos, quem em sua maioria sdo introduzidos na natureza atraves
de efluentes industriais como de refinarias de petroleo, papel e celulose, siderurgica e
plastica. S&o ainda considerados grandes responsaveis pelos problemas de contaminacao
ambiental, por serem de dificil degradacdo e tenderem a se acumular facilmente no
ambiente. Na figura 1 temos a representacdo dos onze fendis que sdo considerados
poluentes prioritarios (CASTORINA et al., 2003).

Figura 1 — Estrutura dos compostos fendlicos considerados poluentes
prioritarios. NENG (2011).
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O acumulodesses compostos no meio ambiente, podem principalmente nomeio
aquatico, reduzir consideravelmente a populacdo microbiana nos locais de despejo,
resistindo entdo somente 0s organismos capazes de sobreviver com as fontes de energia
disponiveis. Dessa forma, microrganismos degradadores podem utilizar desses compostos
para fonte de carbono (BOUWER & ZEHNDER, 1993).



3.2 Fenol

O fenol é um composto cristalino, incolor, de cheiro caracteristico, soltvel em
agua e solventes organicos. Antigamente, o fenol era produzido por meio de processos de
destilacédo do alcatrdo da hulha, contudo, atualmente € produzido sinteticamente a partir do

benzeno. Possuem baixo ponto de fusdo e baixa constante de ionizacdo em solucdes
aquosas (CARLI, 2013; CARVALHO, 2012; COSTA, 2022).

A tabela 1 representam suas propriedades.

Tabela 1- Propriedades fisico-quimica do fenol. Adaptada de ROTTA et al
(2018).

Ponto de Ebulicdo (C°) 182

Ponto de Fusao (C°) 41

Ka.10-10 11

Solubilidade em &gua (g/100g H20.25°C) 9,3

Fenol é o nome dado a uma classe de compostos que derivam do composto
fendlico mais simples, o acido carbdlico ou hidroxibenzeno (CARVALHO, 2012). A
nomenclaturafenoltambém é a usual do fenol mais simples, qu e consiste naligacao de um
grupo hidroxil (-OH) ao anel benzénico, como mostrado na Figura 2. Outros nomes
utilizados para denominar o composto fenodlico mais simples, incluem: benzenol; acido

fénico; acido fenilico; monohidroxibenzeno (ROCHA, 2014).

OH

Figura 2 — Estrutura quimica do fenol
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O fenol em concentracdes acima del mg L1 é toxico ao organismo e a fauna
aquética(Tay et al., 2001). O fenol consegue ser biodegradado tanto de forma aerdbica e
anaerb6bica, mas podendo sendo téxico aos microrganismos mesmo em baixas
concentracfes, podendo inibir o crescimento a espécies que o metabolizam e o utilizam
como substrato. Além disso, seus efeitos em seres humanos podem causar irritacdo na
pele, distarbios gastrointestinais, falha nosrins e sistema circulatorio e até mesmo edemas
pulmonares (GODOI et al., 2018).

O fenol pode ser considerado um contaminante ambiental, tornando possivel a
contaminacédo das aguas através de efluentes de atividades industriais descarregados em
corpos hidricos. Sdo compostos relativamente acidos e possuem importantes derivados
como o guaiacol, hidroquinona e pentaclorofenol por exemplo. O fenol possui varias
aplicacdes em desinfetantes, preparacdo de resinas e polimeros e medicamentos. Além
disso, sdo importantes matérias primas nas industrias quimicas, como industria de papel,
resinas, produtos farmacéuticos, inseticidas, herbicidas e pesticidas. Muitos desses
compostos sdo utilizados como intermediarios em sintese quimica, utilizados na
conservacdo de alimentos, couro, colas e outros materiais (GUOLAN et al.,1996;
TESAROVA&PACAKOVA, 1983; SAID, 2021).

A presenca dos compostos fendlicos em ambientes aquéaticos pode trazer
grandes perigos ambientais aos lengais freaticos. Dessa forma, o fenol tornou-se um
composto altamente estudado e investigado nos processos de tratamento de efluentes
industriais, a fim de analisar sua toxicidade e buscar novas tecnologias para sua remogao
(TOMEI et al., 2021).

3.3 Clorofenol

Os clorofendis sdo utilizados como intermediario quimico na producdo de
bactericidas e desinfetantes, apresentandocomoum liquidoincolore solluvel em éter etilico,
etanol e benzeno (WANG et al., 2015; PEREIRA, 2008). Assim, os clorofenéis contribuem
para a poluicdo domeio ambiente, ja que sdo soluveisem dguae podem contaminarlencéis
freaticos (FAVA et al., 1995).
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Os clorofendis, compdem uma das principais classes de derivados fenoliticos e
sao formados pela cloracdo de compostos aromaticos, presentes na agua e solo. Podem
ser utilizados na protecado da madeira como fungicidas, tintas e 6leos contra a¢éo bioldgica
e na protecdo de estacas e dormentes ferroviarios (ALEXANDER, 1994; HAGGBLOM &
VALO, 1995). Além disso, clorofendis podem ser intermediarios na sintese de alguns
biocidas, porém possuindo algumas impurezas como dioxinas e fenoxifendis. Por esse
motivo, 0 Seu uso passou a ser restrito em diversos paises como a Finlandia, Suécia, Japéo
e Alemanha (ATLAS & BARTHA, 1993). Os clorofendis podem ser formados em diversos
processos, como combustdo da matéria organica na presenca de cloro, cloracdo da agua
potavel contendo residuos humicos e quebra de pesticidas fendélicos (NICHOLSON et al.,
1992; ALEXANDER, 1994).

Um grande contribuidor no processo de geragcdo e contaminacdo do meio
ambiente por clorofendis € a industria de papel e celulose, que através do processo de
branqueamento da polpa, essas substancias sédo formadas como resultado da reagéo de
ligninas com cloro (KRINGSTAD & LINDSTROM, 1984; LEE et al., 1989; FREIRE et al.,
2000).

Seus efeitos toxicos estdo relacionados diretamente a sua coloracdo, sua
contaminacao ocorre por vias respiratorias ou até mesmo por agua potavel que passou
por processo de cloracdo, podendo resultar quando ha exposicédo ao 2-clorofenol tosse,
falta de ar, inflamagéo na garganta, fraqueza, dores abdominais, sonoléncia e convulsdes
(IPCS/CEC, 2001). Em animais, demonstram a ocorréncia de efeitos toxicos quando as
devidas substancias sdo administradas. Um experimento com ratos tratados com clorofenol
mostra que houve perda de peso corporal, diminuicéo nas taxas de fertilidade das fémeas,
um maior caso de recém nascidas mortas e diminuigdo do niumero de anticorpos (EXON
&KOLLER, 1982).

3.4 Mecanismos de degradacéao do fenol

A degradacao do fenol pode gerar diversos produtos intermediarios altamente
toxicos, logo estudos sobre esses intermediarios e sua toxicidade sdo essenciais para
descrever a oxidacdo do fenol. Além disso, o estudo dos mecanismos reacionais na
degradacédo do fenol possui uma complexidade, uma vez que a radical hidroxilando é
seletiva (PRIMO et al., 2007).
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Devlin e Harris propuseram a primeiro mecanismo de remocao, através de
estudos de oxidacdo em meio aquoso com oxigénio dissolvido em altas temperaturas e

pressdo como podemos ver nafigura 3 (DUPREZ et al 1996).

Figura 3 — Mecanismo de oxidacao proposto por Devlin e Harris. (DUPREZ et al
1996).

OH

phenol
OH

OH
catechol
OH

hydroquinone

[o} o]
@” °
o-benzoquinone
o]

p-benzoquinone

* H H
0 Ho‘c <]: cI: H+C
—C-C-— + 0.
0% I ] :
H H COOH H H
| COCH | COOH propanoic acid
H COOH ~ '!'
. H H
2,5-dioxo-3- " HO._ | | _oH
O hexenedioic acid H ,/C-tll—?—c“.\.,
-2¢0, \-2€0, uconic acid HH
succinic acid
i
H C\H H\/ ~H H\C/H
| D S Il
H C/H G~ .-OH

I
H H c
[ \ \ ] N HH
o ] 0 | | _OH
1,4-dioxo-2- 4-ox0-2- ic aci acrylic acid HO~C—C—Cg,
butene butenoic acid N | o

H H
3-hydroxy-propanoic acid
¥
H oH H_ | _oH
~ -~ ~, -~
C c—C~C
o o o“ 1 o
glyoxal glyoxylic acid oxalic acid Ho
3-oxo-propanoic acid
0. F\‘ OH
H
Se-c-cg
H
malonic acid
OH HO- |
H,0 CO, H=Cy _C-C~-H + CO,
o o |
formic acid H
acetic acid

Ja Scheck e Frimmel, propuseram que 0s principais responsaveis pela
degradacdo do fenol sédo as hidroxilas geradas através da fotdlise direta do perdxido de
hidrogénio, onde a primeira etapa ocorre na hidroxilacdo do anel aromatico através da

abstrac&o do hidrogénio, como podemos ver nafigura4 (TAMBANI 2011).
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Figura 4 — Mecanismo para a fotodegradacao do fenol proposto por Scheck e
Frimmel. TAMBANI (2011).
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Tem se ainda um mecanismo mais simples proposto, través de um oxidante
forte, facilitando a clivagem das benzoquinonas em compostos alifaticos, impedindo assim
a deteccao das benzoquinonas e formando acidos organicos. Apos esse processo, o acido
muconico é transformado em acido maleico, fumarico e &cido oxalico. Assim o acido oxalico
da origem a duas moléculas de acido férmico, que é oxidado a diéxido de carbono,
originando assim seis moléculas de dioxido de carbono. Podemos ver o mecanismo
proposto nafigura5 (FUKUNAGA 2003).
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Figura 5 — Mecanismo de degradacao do fenol. FUKUNAGA (2003).
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Outro mecanismo € a eletroxidacdo do fenol, que pode acontecer de duas
formas: a direta ou indireta, onde a degradacéo do fenol ocorre de maneira parcial, através
da conversdo do fenol em &cidos organicos. Como também na degradacdo completa,

ocorrendo a converséo total do fenol em CO2 e H20 como podemos ver na figura 6
(SAXENA et al., 2018).

Figura 6 — Mecanismo de eletroxidacdo. Adaptado de SAXENA et al (2018).
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3.5 Processos utilizados para degradacao de compostos fendlicos

Com o objetivo de reduzira quantidade de fenol nos descartes industriais, novas
tecnologias sao buscadas diariamente. Entre os processos mais utilizados no tratamento
para a remocao desses compostos estdo 0s processos hiologicos, que apesar de néo
tolerar altas concentracdes de fenol, séo 0s que apresentam menor custo e desempenham
um menor numero de efeitos adversos no meio ambiente. Além disso, outros processos
fisico-quimicos podem ser utilizados para remoc¢do, como o de adsorcdo, porém sao
processos caros e que em muitas vezes transforma o contaminante em outro composto
com menor massa molecular, podendo entdo gerar subprodutos indesejaveis (TAMBANI
2011).

As principais tecnologias convencionais empregadas no abatimento de fenol em
efluentes industriais sdo: o tratamento bioldgico, os processos de extracdo, o tratamento
com carvao ativado, 0s processos térmicos, o arraste com ar ou a osmose reversa (LUTKE
2019).

3.5.1.1 Biorremediacéo

Grande parte dos compostos sintéticos possuem varios similares na natureza,
onde estdo sujeitos a degradacéo microbiana, mesmo que de forma mais lenta (ATLAS &
BARTHA, 1993).

A biodegradacdo € um processo que apesar dos aspectos qualitativos e
guantitativos, depende de alguns fatores como a propria natureza, quantidade do poluente
a ser tratado, do ambiente em que os compostos foram despejados e da prépria
comunidade microbiana no local. Assim, o processo que utiliza microrganismos
degradadores de compostos toxicos para a recuperacao do meio ambiente, € chamado de
biorremediacdo (BOUWER & ZEHNDER, 1993; ALEXANDER, 1994). Dessa forma, a
biorremediacdo € uma descontaminacao promissora, onde atraves de sistemas bioldgicos,
0s compostos indesejaveis sao transformados em produtos menos nocivos e de facil
remocdo. Os processos de biorremediacdo baseiam-se nas atividades aerdbicas ou
anaerdbicas de microrganismos denominados “petrofilos” (Boopathy 2000, Mandri & Lin

2007). Assim, varios tipos de microrganismos utilizam de vias bioquimicas complexas para
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transformar os compostos em intermediarios comuns do seu catabolismo e, a partir disso,
em fonte de carbono e energia para seu crescimento (DIAZ 2004, JACQUES et al., 2007,
MANDRI & LIN 2007, SEO et al., 2009).

A biodegradacéo aerdbica é aquela em que o oxigénio molecular € o aceptor
final de elétrons, e a matéria organica € oxidada tendo CO2 e H20 como os principais
produtos da reacdo. Ja no mecanismo anaerébioa matéria organicaé oxidada na auséncia
de oxigénioa CO2z e CHa, possuindo como aceptor final de elétrons as espécies NO3™ ou
S04?%- (TEIXEIRA, 2004).

Poluentes aromaticos encontrados em efluentes industriais, podem ser
eliminados através de sistemas de biorremediagdo de baixo custo (FIELD et al., 1995;
CAPLAN, 1993). Onde sua eficiéncia pode ser aumentada com uma melhor selecéo de
cepas degradadoras desses compostos toéxicos. Além disso, pode ser melhorada também
com o estudo de microrganismo presente nos ambientes, que transformam os compostos
aromaticos em polimeros insollveis, que precipitam e podem ser retirados por meio de
filtracdo ou sedimentacdo (DAVIS & BURNS,1992; FIELD et al., 1992; HINTEREGGER et
al., 1992).

3.5.1.2 Fitorremediacéo

Considerada uma técnica vantajosa por apresentar grande potencial para
tratamento in situ e ser economicamente viavel, a fitorremediacdo € uma técnica que
objetiva a descontaminacdo do solo e agua utilizando plantas como agente de
descontaminacgédo. Além disso, pode ser usada em solos contaminados com substancias
organicas ou inorganicas como metais pesados, elementos contaminantes,
hidrocarbonetos de petréleo, agrotéxicos, explosivos, solventes clorados e subprodutos
toxicos da industria (CUNNINGHAM etal., 1996).

Sua utilizacdo é baseada na seletividade, sendo natural ou desenvolvida onde
algumas espécies exibem determinados tipos de compostos ou mecanismos de acdes
através da capacidade de absorcdo. A seletividade ocorre em funcao de que os compostos
organicos podem ser translocados para outros tecidos da planta. Percebe se que podem
aindasofrer parcialmente ou completa degradacéo, se tornando menostoxicos e fitotdxicos
(ACCIOLY & SIQUEIRA, 2000; SCRAMIN et al., 2001).
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Baseados nos processos fisiolégicos das plantas, existem cinco tipos de
fitorremediacdo: fitoestabilizacdo, fitovolatilizacdo, fitodegradacdo, fitoestimulacdo e
fitoextracdo (PILON-SMITS,2005).A fitoestabilizacdo é utilizada para estabilizar poluentes
em solos, para prevenir perdas por erosdo ou lixiviagdo, onde processos sao realizados
para promover a conversdo do poluente para uma forma menos biodisponivel. A liberagao
de O2 e outros compostos é possivel nesse processo (PILON-SMITS, 2005).

A fitovolatilizacdo ocorre apés a absorcao e incorporacédo no tecido da planta,
podendo os poluentes a deixarem na forma mais volatil, sendo mais utilizada para
compostos organicos mais volateis (PILON-SMITS, 2005).

Na fitodegradacdo os poluentes organicos sdo degradados por sua prépria
atividade enzimatica. Sao utilizados em poluentes organicos méveis em plantas como
herbicidas, onde as enzimas agem sobre o poluente mineralizando o completamente a
compostos inorganicos e o degradando a intermediarios estaveis que sdo armazenados ha
préopria planta (PILON-SMITS, 2005).

A fitoestimulacdo consiste na degradacdo de poluentes organicos por
microrganismos, estimulada pelas plantas. Geralmente sdo mais utilizados em processos
gue envolve compostos hidrofébicos que nédo podem ser absorvidos pela planta, mas
podem ser degradados por microrganismos (KAIMI et al., 2006).

A fitoextracdo consiste na extracdo de poluentesdo solo e seu posterior acumulo
nos tecidos das plantas. Essas plantas sdo capazes de acumularum ou mais elementos
inorganicos, sendo necessario a colheita posterior da planta, contendo em seus tecidos 0
poluente acumulado. Apds sua colheita, a biomassa devera ser processada para extracao

e recolhimento dos metais (MA et al., 2001).

3.5.1.3 Adsorc¢éao

A adsorcdo € um método fisico que se baseia nas intera¢des intermoleculares
entre o analito e o material adsorvente. O fendmeno de adsor¢cao é uma operacao unitana
gue envolve o contato entre um sélido e um fluido, originando uma transferéncia de massa
da fase fluida para a superficie do solido. Sdo duas as fases entre as qu ais 0s constituintes
se distribuem diferentemente, havendo umatendéncia de acumulacao de uma substancia
sobre a superficie da outra. O adsorvente mais comum no processo de tratamento de
efluentes é o carvdo ativado (BLANCO, 2001).
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A adsorcédo é umfenémeno espontaneo, que ocorre com a diminuicdo daenergia
livre superficial, onde as moléculas adsorvidas perdem grausde liberdade, ocorrendo assim
uma diminuicdo da entropia. E um processo muitas vezes reversivel, onde a remogéo do
soluto adsorvido no sdélido pode ocorrer com modificacbes na temperatura e pressao
(FOUST et al., 1982).

Segundo Ciola (1981), dependendo da forca de adsorcao, isto €, da forca das
ligacBes que ocorrem entre as moléculas que estdo sendo adsorvidas e o adsorvente, pode -
se diferenciar dois tipos principais de adsorcao: adsorcao fisica e adsorcdo quimica.

A adsorcdo fisica ocorre quando forgas intermoleculares de atracdo das
moléculas nafase fluida e da superficie sélida sdo maiores que as forcas atrativas entre as
moléculas do proprio fluido. As moléculas do fluido aderem a superficie do adsorvente
sélido e fica estabelecido um equilibrio entre o fluido adsorvido e a fase fluida restante
(FOUST et al., 1982; RUTHVEN, 1997). O aumento da temperatura produz uma diminuicdo
notavel na quantidade adsorvida. Os dados de uma adsorc¢éo fisica podem ser expressos,
muitas vezes, por meio de uma equacao empirica. As equacdes mais comuns para as
isotermas de adsorcao incluem: Freundlich e Langmuir (FOUST et al., 1982).

A adsorcdo quimica ocorre quando sdo formadas ligacdes quimicas entre o
adsorvente e 0 adsorbato, onde os elétrons do fluido séo rearranjados e interagem com o
so6lido, ocorrendo consequentemente a formacéao da ligacdo quimica. Em muitos casos a
adsorcao ¢ irreversivel e é dificil de separar o adsorbato do adsorvente (FOUST et al.,
1982).

3.5.1.4 Fotocatalise

A fotocatélise heterogénea tem se tornado um grande alvo de pesquisas, ja que
tem demonstrado bons resultados de degradacdo de xenobiéticos em esgotos domésticos
e industriais. Podendo ocorrer de duas formas, o processo de fotocatalise pode ocorrer
tanto de forma direta quanto indireta. Da forma direta, os fétons emitidos sdo emitidos
através da radiacdo incidente e absorvidos pela molécula, promovendo assim a clivagem
das ligacdes quimicas entre os atomos. Ja a forma indireta, algumas moléculas do meio
sao excitadas através da radiacao incidente, e ap0s sua quebra, um elétron permanece em
cada fragmento com a formacéo de radicais livres, agindo entdo na degradacdo dos

xenobidticos. Para a forma direta ocorrer, € necessario o contaminante absorver a radiacao
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incidente, para entdo resultar em sua degradacdo através de seu estado excitado
(COSTA,2022).

Alguns intermediérios sdo formados durante a fotodegradacéo do fenol, onde
podemos observar a degradacédo do fenol e a formacédo de seus derivados. Na tabela 2,
podemos observar a capacidade de cada produto absorver no comprimento de onda
maximo da banda de absorcdo é diferente. Além disso, apresenta os coeficientes de

absortividade molar em meio aquoso (COSTA, 2022).

Tabela 2 — Coeficientes de absortividade em meio aquoso. Adaptado de OTURAN,;
AAERON et al (2014); FERNANDES (2009).

Composto Comprimento de onda(nm) Coeficiente de Absortividade
Molar (emax)

H20 253,70 - 254 18,6

O3 253,70 - 254 3600
Fenol 270 2004,47
Catecol 277 2504,11
Hidroquinona 300 2137,96
Quinona 247 11748,98

3.5.1.5 Processos Oxidativos Avancgados e seu mecanismo de degradacao

Altamente utilizados na remocado de compostos recalcitrantes em efluentes

domeésticos e industriais, 0s processos oxidativos avan¢ados possuem uma degradacao de

alta reatividade do radical livre OH, que reage muito rapidamente com as substancias



20

organicas. Tem se mostrado muito reativo com substancias como o alcool, éteres, fenadis
clorados e pesticidas (COSTA,2022).

O seu principal mecanismo de degradacdo é através dos radicais livres
altamente reativos, que sdo basicamente moléculas que possuem numero impar de
elétrons. Podemos observar na figura 7 o mecanismo de degradacao oxidativa do fenol
(TAMBANI, 2011).

Figura 7 — Mecanismo proposto de degradacao do fenol devido ao ataque de
radicais hidroxilas. TAMBANI (2011).
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Primeiramente o anel aromatico é hidroxilado através do mecanismo de
abstracdo do hidrogénio, onde o fenol (hidroxibenzeno) € hidroxilado a catecol (1,2-
dihidroxibenzeno) e hidroquinona (1,4-dihidroxibenzeno). A partir de mais uma uma
oxidacao, esses dihidroxibenzenos séo degradados a para- e orto-benzoquinonas (1,4-

benzoquinona e 1,2-benzoquinona, respectivamente). Apo6s a formacdo das
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benzoquinonas,tensbesnoanel e o ataque dos radicais hidroxilaforcam uma clivagem que
resulta em acido mucdnico. Continuando a oxidagéo, o &cido mucdnico € transformado em
acido maléico, acido fumarico e acido oxalico. Esses acidos estdo presentes em todas as
situacdes, indicando que sao intermediarios essenciaisnavia. O acido oxalico entao produz
duas moléculas de acido férmico e finalmente o acido férmico é oxidado a di6xido de
carbono e a oxidagcdo completa produz seis moléculas de dioxido de carbono (TAMBANI,
2011).

3.6 Uso de microrganismos para degradacéao do fenol

Com o objetivo de tratamentos e processos mais sustentaveis, 0s processos
biol6gicos chegam como uma alternativa para melhorar a qualidade da agua e remover
compostos quimicos. Essa tecnologia consiste na adicdo de microrganismos que podem
estar em condicdes aerObicas e anaerbbicas, agindo através de seus processos
metabdlicos, com o objetivo de reduzir a carga desses compostos quimicos (TRENTIM,
2021).

O tratamento biolégico se torna uma alternativa para remover compostos
fendlicos de efluentes aquosos, tendo como principais microrganismos os fungos e
bactérias para remocao desses compostos. Por serem microrganismos mais resistentes a
diversas condic¢@es, os fungos produzem enzimas que contribuem com a sua nutricdo e
degradacao dos compostos, onde tem sido os mais empregados nos estudos de remocéo
dos fendis. Entretanto, o crescimento de algumas bactérias € inibido devido a acéo
bactericida dos compostos fendlicos, ainda assim, alguns autores tém citado o uso de
bactérias como as do género Pseudomonas, Acinetobacter, Stenotrophomonas como
potenciais microrganismos degradadores de fenol (ZANIN, 2014; DIAS, 2018). A velocidade
de biodegradagédo depende de algunsfatores como os biolégicos, fisico-quimicos, 0 numero
de microrganismos disponibilidade de oxigénio e nutrientes, assim como temperatura e
disponibilidade de 4gua (ZANIN, 2014; DIAS, 2018).

Encontradas geralmente em ambientes naturais como agua, solo e vegetais, as
Pseudomonas sdo bacilos gram negativos aerébios, que se movimentam através de um
flagelopolar. Em condi¢cbes anaerodbicas, sdo capazes de utilizaro nitrito como aceptor final

de elétrons. Além disso, conseguem sintetizar algumas enzimas, tornando possivel
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catabolizar diferentes substratos e crescer em diferentes ambientes (TORTORA; FUNKE;
CASE, 2012).

Caracterizada por provocar infecgdes hospitalares devido a sua resistencia a
antibidticos e alta capacidade de mutacdo, a Pseudomona aeruginosa esta entre 0s
microorganismos patogénicos classificados pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS)
como prioritarios na pesquisa e desenvolvimento de antimicrobianos para tratameno de
doencas (NEVES, et al., 2021).

Bactérias aerobicas e consideradas bacilos Gram negativos ndo fermentadores
de glicose, as Stenotrophomonas se movimentam por meio de flagelos polares e produzem
um acido por meio da maltose. Se desenvolvem em ambientes onde podem apresentar
diferentes condi¢des fisico quimicas e podendo ser isoladas do solo, alimentos e utensilios
hospitalares. Além disso, tem potencial para produzir metabolitos como a pirrolnitrinae a
maltofilina, que agem contra outros microrganismos, dando a vantagem em ocipar nichos
com cultura mistas (SILVA et al., 2021; GAJDACS, URBAN, 2019).

Algunsfungosdogénero Aspergillus, Geotrichume Phanerochaete utilizamuma
alta atividade de enzima catabdlicas e larga faixa de compostos aroméaticos, considerados
hébeis para degradacéo de fendis (GARCIA et al.,1999).

3.7 Comparativos entre métodos Fisico Quimicos e Microbiolégicos para remocao

do fenol de efluentes aquosos

Processos fisico quimicos e microbiol6gicos estdo cada vez mais presentes nessas
novas tecnologias em busca de uma reducao significativa dos compostos fenalicos ao final
do tratamento. Os processos fisico quimicos que apresentam reagentes Fenton e
fotoquimica por exemplo, tem apresentado grande potencial nas descontaminacdes de
aguas residuarias, ja que possuem rapida mineralizacdo de varias espécies quimicas
presentes nesses efluentes. Porém, possuem algumas limitacdes como dificuldade de
implementacdo em sistemas continuos de grande escala, geralmente sdo processos caros
e geram subprodutos. Os tratamentos bioldgicos por sua vez, buscam um tratamento mais
ecoldgico onde uma toxicidade aguda é removida com uma relativa facilidade, porém sao
processos mais lentos e necessitam de melhor controle de temperatura e nutrientes
(BRITO;SILVA,2012).



23

Sarmento (2013), utilizou atécnicado Fenton Modificado para analisaras variaveis
gue tem influéncia na degradacao do fenol e analisar sua aplicabilidade. Em seu trabalho,
testou a degradacdo do fenol em diferentes pH, umem pH 3 e outro em pH 5. Além disso,
analisou também a influéncia do pH inicial. Sob pH inicial 3, com as variaveis entre 0 a 210
mg L1 e t de 90 min, obteve uma eficiéncia de remocgéo do fenol de 94 a 98%. J& sob pH
inicial 5, com as variaveis entre 0 a 90 mg L't e com t de 30 min, obteve uma eficiéncia de
remocgao do fenol proximas a 100%.

Ja Costa (2022), utilizou a técnica de processos oxidativos avancados (POAS),
fotoquimicos e eletroquimicos para estudar a degradacéo do fenol. Os resultados utilizando
0 agente oxidante combinado com eletroquimica e aplicacdoda luz UV, mostrou que o fenol
foi degradado cerca de 95% de sua concentracao inicial.

Ke et al (2018), utilizou o método de tratamento bioldgico, através do Bacillus sp.
SAS 19 imobilizados por géis carbonaceos porosos como transportadores. Em seu
trabalho, testou a capacidade de degradacéo do fenol com bactérias livres e imobilizadas,
variando o tempo e concentracaode fenol. Alémdisso, o método de reutilizacaofoi utilizado
totalizando trés ciclos, obtendo uma degradacgéo de 87,2% e 100% em uma concentragao
de 1600mg/L, com intervalo de tempo entre 12 a 24h.

Dantas (2022), utilizou a fotocatalizacéo, através de um fotocatalizador ternério de
alta eficiénciacombase em xerogel de carbono, 6xido de zinco e sulfetode cadmio aplicado
na degradagéo de 4-clorofenol, com variagdo de temperatura. Em seu trabalho, testou a
variacdo da temperatura de calcinacao e os efeitos do teor de sulfeto e tanino. Obteve uma
eficiéncia de degradacao de aproximadamente 85%.

Litke (2019), utilizou atécnica de adsorcéo, através de um carvao ativado a partir
do bagacgo da casca de acacia-negra (Acacia mearnsii De Wild.) por ativacdo quimica com
ZnClz2. Em seu trabalho, testou a variacdo do tempo de imerséo, a influéncia dos fatores
percentual de agente ativante, temperatura e tempo de carbonizacdo na producéo do
carvao ativado. Obteve uma degradacéo de 75% em 30 min.

Podemos observar na tabela 3 os métodos utilizados e os resultados alcancados

para a degradacdo ou remocdo dos compostos fendlicos.



Tabela 3 — Remocéo ou degradacgédo de composto fendlico por diferentes métodos.

Fonte: Préprio autor.
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Resultado alcancado

Referéncia

Composto Tipo de tratamento
Fenol Fenton
Fenol POAs
4-Clorofenol Fotocatalizagdo
Fenol Biolégico Bacillus sp.
SAS 19
Fenol Adsorcao

Aproximadamente 94%
a 100%

Aproximadamente 95%

Aproximadamente 85%

Aproximadamente
87,2% a 100%

Aproximadamente 75%

Sarmento (2013)

Costa (2022)

Dantas (2022)

Ke et., al (2018)

Liitke (2019)

4 CONSIDERACOESFINAIS

Os compostos fendlicos sdo compostos altamente toxicos encontrados em

diversos tipos de efluentes, principalmente nos efluentes siderargicos. Além de serem

altamente téxicos, sdo mutagénicos, carcinogénicos, e persistentes na natureza. Isso

ressalta a necessidade de novas tecnologias como alternativa para tratar efluentes que

contenham o contaminante. As principais tecnologias convencionais empregadas no

abatimento de fenol em efluentes industriais atualmente sdo: o tratamento biologico, os

processos de extracdo, o tratamento com carvao ativado, 0s processos térmicos, o arraste

com ar ou a osSmose reversa.

Observou-se através dos trabalhos, que o método Fenton apresentou uma

remocao de aproximadamente 94% a 100%. Ja com o uso da metodologia POAs houve

umaremocéo de 95%. No método de Fotocatalizacéo foi alcan¢cada umaremocéo de 85%.
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O método biolégico conseguiu uma remocao de 87,2% a 100%. E por fim o método de
Adsorcéo conseguiu umaremocao de 75%. Assim, podemos analisar que os métodos de
maior eficiéncia foram os que utilizaram a técnica Fenton e o método Bioldgico, que
conseguiram chegar a uma remocéo de 100%. E os métodos com menor eficiéncia foram
os métodos de Fotocatalizacdo com remocdo maxima de 85% e Absor¢cdo com remocao
maxima de 85%.

O presente estudo mostrou que dentre os diversos processos de remocao
apresentados, os métodos fisico quimicos e microbiolégicos se mostraram uma 6tima

alternativa eficaz naremocao do fenol e um de seus derivados como o 4-clorofenol.
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