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Resumo
FRIEDRICH, L. C. Estudos Mecanisticos da Interferéncia de fons Cobre(ll) e
Zinco(l1) na Reacgdo de Fenton. 2011. 103p. Tese de Doutorado — Programa de Pos-
Graduacado em Quimica (Fisico-Quimica). Instituto de Quimica, Universidade de Sao

Paulo, Sdo Paulo.

O objetivo principal deste trabalho foi estudar a interferéncia de fons Cu®‘e Zn**
na degradacdo do fenol pela reacdo de Fenton (Fe?*/Fe** + H,0,). Ambos 0s fons
apresentaram efeito catalitico na reacdo de Fenton, porém atuam em etapas diferentes
durante essa reacdo. Um dos primeiros intermediarios da degradacéo, o catecol, é capaz
de reduzir o Fe** a Fe®", que, na presenca de H,O,, cria um ciclo redox bastante
eficiente. Portanto, este ciclo passa a ser o mecanismo principal da degradacéo térmica
de fenol e seus produtos de oxidagdo nas etapas iniciais da reacdo. O fon Zn*" interfere
no tempo de persisténcia do catecol no meio reacional, provavelmente via estabilizacdo
do radical semiquinona correspondente. Um estudo da reacdo de cupro-Fenton (Cu*" +
H,0,) sugere dois possiveis papéis dos fons cobre: i) A reagdo de fons Cu'* com H,0,
pode regenerar Cu®* via uma reacdo analoga a de Fenton, formando radicais HO®. Na
presenca de um excesso de H,0,, o radical HO® pode ser consumido por outra molécula
de H,0, para produzir HOO®* e 0,*, (ii) Na etapa final da reacdo, quando o ferro(lll)
da solugéo é complexado na forma de ferrioxalato, os ions cobre assumem o papel de
principal catalisador da degradacdo. Deste modo, a associacdo da reacdo de Fenton com

a de cupro-Fenton resulta num aumento da eficiéncia global de mineralizacdo do fenol.

Palavras Chave: fons Cu?*, fons Zn**, fenol e reacdo de Fenton.



Abstract

FRIEDRICH, L. C. Mechanistic Studies of the Interference of the Cupper(ll) and
Zinc(Il) lons on the Fenton Reaction. 2011. 103p. Doctoral Thesis — Graduate
Program in Chemistry (Physical Chemistry), Instituto de Quimica, Universidade de S&o

Paulo, Séo Paulo.

The principal objective of this work was a study of the interference of Cu”* and
Zn*" ions on the degradation of phenol by the Fenton reaction (Fe**/Fe** + H,0,). Both
ions have a catalytic effect on the Fenton reaction, but act in different stages of the
reaction. One of the first intermediates formed in the reaction, catechol, can reduce Fe®"
to Fe?*, which, in the presence of H,0,, forms an efficient catalytic redox cycle. Thus,
this cycle becomes the principal route of thermal degradation of phenol and its
oxidation products in the initial stages of the reaction. The Zn?* interferes in the
persistence time of catechol, probably via complexation with the corresponding
semiquinone radical. A study of the cupro-Fenton reaction (Cu** + H,0,) suggests two
principal modes of action of copper ions: (i) The reaction of Cu® with H,O, can
regenerate Cu®* via a reaction analogous to the Fenton reaction, forming the HO®
radical. In the presence of excess H,0,, the HO® radical can react with another molecule
of H,0, to produce HOO®* and O,*. (ii) In the final stages of the reaction, when the
iron(111) in the solution is complexed in the form of ferrioxalate, the copper ions assume
the role of the main catalyst of the degradation. As a result, the association of the
Fenton reaction with the cupro-Fenton reaction leads to an overall improvement of the

efficiency of the mineralization of phenol.

Keywords: Cu?* ions, Zn** ions, phenol and Fenton reaction.



1. Introducéo
1.1. A importancia dos processos oxidativos avancados e das espécies oxidantes

relacionadas.

Os radicais livres sdo espécies muito importantes nas trocas quimicas que
ocorrem na natureza. Estas espécies, altamente reativas e geralmente pouco seletivas,
sdo capazes de iniciar reacdes em cadeia que podem afetar o destino de muitas

substancias quimicas.

Devido a sua alta reatividade com substratos organicos e inorganicos no meio
ambiente, atuam como iniciadores dos processos de autopurificacdo em fase aquosa.
Portanto, o estudo da cinética e das reacfes que os envolvem contribui para elucidar os
processos que ocorrem nas dguas naturais e na atmosfera [1-3]. Devido a essas mesmas
propriedades, esses radicais sdo utilizados no tratamento de aguas contaminadas e na
destruicdo de contaminantes organicos toxicos e biorrefratarios em efluentes industriais
[4].

Atualmente existe uma grande preocupacdo com o0 meio ambiente,
principalmente com relacdo a poluicdo dos recursos hidricos, levando a uma busca
incessante de novas tecnologias para o tratamento de residuos urbanos e industriais.
Dentre as novas tecnologias, 0s Processos Oxidativos Avancados (POA) sao
considerados as alternativas mais promissoras devido a alta eficiéncia e versatilidade,
uma vez que uma grande variedade de classes de compostos pode ser totalmente
mineralizada, incluindo compostos refratarios aos processos convencionais [5-7]. Nos
ultimos anos, a busca de novos POA tem impulsionado o desenvolvimento de métodos
fotoquimicos e/ou fotocataliticos para a descontaminacdo de aguas superficiais e para o

tratamento de residuos aquosos ndo biodegradaveis ou biorrefratarios [8].



A maioria dos POA baseiam-se na geracdo e subsequentes reacdes do radical
HO®. Este radical é uma espécie de vida curta, capaz de oxidar uma grande variedade de
compostos orgénicos, dando origem a radicais organicos que, na presenca de Oo,
produzem radicais peroxilas. Estes intermediarios iniciam reacOes térmicas em cadeia,
gerando intermediarios mais oxidados, produtos de fragmentacdo por ruptura das
ligacbes C-C e radicais secundarios como HO,"/O,", R*, RO®, etc. [9]. Depois de
sucessivas etapas, onde participa o O, estes processos conduzem a formacao de didxido
de carbono, agua e sais inorganicos. O grau de mineraliza¢do determina a eficiéncia do

método para a degradacdo dos compostos organicos.

Entre os procedimentos mais estudados para a degradacdo de compostos
organicos dissolvidos ou dispersos em meio aquoso, podemos mencionar Os/HO',
03/H,0,, H,0,/UV, Os/UV, H,0,/05/UV, Fe**/H,0, (Fenton), Fe**/H,0,/UV (foto-
Fenton), TiO,/UV e H,O/VUV [8, 10]. Também ha relatos da formacdo de radicais
hidroxila pela ozonizacdo das substancias humicas [8]. Menos conhecidos e difundidos
s30 0s métodos baseados na geragdo dos radicais SO, a partir dos sistemas Fe**/S,0*

UV ou S;0¢7/UV [11-14].



1.1.1. As caracteristicas do radical hidroxila

O radical HO® é uma espécie muito reativa e muito pouco seletiva que pode
iniciar reacbes em cadeia. E um poderoso agente oxidante, com potencial de redugio
padrdo de 2,8 V em solucdo &cida e de 1,8 V (vs. NHE) em solugdo neutra [15]. O
radical HO® encontra-se em equilibrio com sua forma bésica, o anion radical O, com
um pK, = 11,9 [15]. Em solugdes fortemente alcalinas, o radical HO® converte-se
rapidamente em sua base conjugada (Equacdo 1) com k; = 1,3 x 10° M?tst e k; = 9,4

x 10’ M*ts?,

HO® + HO = 0" + H,0 1)

O radical O" reage com muitos anions inorganicos, entretanto, muito mais
lentamente que o radical HO® [15]. Com as moléculas organicas, o radical HO®
comporta-se como um eletréfilo e o radical O* atua como um nucleéfilo. O radical HO®
é capaz de adicionar-se as duplas ligac@es, abstrair H das moléculas ou mesmo reagir

por transferéncia de elétron.



1.1.2. Reacdes de abstracao de H

As reacOes que ocorrem com abstracdo de 4&tomo de hidrogénio que geralmente
ocorre com hidrocarbonetos alifaticos, os radicais hidroxila formados sdo capazes de
oxidar compostos organicos por abstracdo de hidrogénio, gerando radicais organicos.
Posteriormente ocorre a adicdo de oxigénio molecular formando o radical peroxido,
intermediarios que iniciam reacdes térmicas em cadeia levando a degradacdo até CO»,

agua e sais inorganicos (Equacoes 2 e 3).

RH + HO° — R* + H,0 )

R* + 0, > RO;’ 3

Nas rea¢Oes do radical HO® com alcoois [16] ou com tetrahidrofurano, o
hidrogénio o em relagdo ao 4tomo de oxigénio é mais facilmente abstraido do que os
das posigdes p e y. Para os H em posicdo o ou fB, a reatividade relativa aumenta de
acordo com o tipo de carbono a que esta ligado o H, sendo que priméario < secundario <
terciario [17], refletindo assim as diferencas nas energias de dissociagdo homolitica das
ligagbes C-H. A abstracdo é também rapida para um hidrogénio o em relacdo ao
nitrogénio de uma amida [18]. E mais lenta para ligacdes C-H proximos a grupos
aceptores de elétrons, como por exemplo os grupos carbonilos [17]. Os produtos finais
das reacOes de abstracdo dependem das velocidades relativas de oxidagéo, redugdo ou

dimerizag&o dos radicais intermediarios.



1.1.3. Reacdes de adigao

As reacdes de adicdo do radical HO® as duplas ligagdes e substituicdo em
compostos aromaticos sdo muito rapidas, com constantes de velocidade da ordem de 10°

a10® M1st[17].

Adicdo eletrofilica de radical hidroxila a compostos organicos que contém

ligacGes = resulta na formacéo de radicais organicos, como mostrado na Equacéo 4.

R
R>=<R + OH — R>‘—<"3'H
R
R R R
4)

A rapida descoloracdo de clorofendis (Equacdo 5) é interpretada pela adigdo

eletrofilica, gerando ions cloreto.

C HO Cl
ib + OH* — _
OH OH

O radical HO® reage com benzenos substituidos predominantemente por adicéo

()

ao anel aromatico, ou, quando ha cadeias laterais, por abstracdo de H reativos formando
radicais hidroxiciclo-hexadienilos substituidos, XHCHD, [19-30]. Devido a natureza
polar do radical HO®, a posicdo de adicdo nas distintas posicdes do anel depende do
carater aceptor ou doador de elétrons dos substituintes. Na maioria dos casos, é dificil
determinar a distribuicdo dos radicais isoméricos, ja que suas propriedades quimicas e

fisicas diferem muito pouco entre si e seus tempos de vida sao curtos.



1.2. Reacéo de Fenton

Os POA sdo baseados na geracdo de espécies altamente oxidantes, como 0s
radicais hidroxilas (HO®), os quais apresentam alto potencial de oxidacdo (E° = + 2,80
V vs ENH), capazes de desencadear uma série de reacGes que levam muitas vezes a

total degradacdo da matéria organica.

Entre os POA a reacdo de Fenton é uma das mais promissoras, devido ao seu
alto poder de oxidacao, velocidade de reacdo bastante alta, e o fato dos reagentes serem
relativamente baratos e de facil operacdo e manutencdo [10] tornando-se um método

alternativo para o tratamento de efluentes.

Hé& aproximadamente um século, Fenton [31] demonstrou que uma mistura de
H,0, e Fe** em meio 4cido apresentava propriedades oxidantes bastante fortes. Este
processo, agora conhecido como reacdo de Fenton, constitui uma importante fonte de
radicais hidroxilas a partir da mistura de perdxido de hidrogénio e um sal contendo ions
Fe?*/Fe®" [7, 32-35]. Nos dois casos, s&o gerados radicais HO®, que oxidam substancias
organicas [31], em muitos casos até dioxido de carbono e dgua. Rela¢bes de compostos
que podem ser oxidados pela reacdo de Fenton sdo fornecidas por Bigda [36]. O

mecanismo exato da reacdo térmica de Fenton é ainda motivo de discusséo [7, 37].

A reacgéo de Fenton , via mecanismo radicalar, faz parte de diferentes processos
ou grupos de reacles: (a) ciclo de Haber-Weiss, que engloba as espécies ativas de
oxigénio e hidrolise das espécies de ferro; (b) reacbes em presenca de composto
organicos, incluindo as etapas de abstracdo de hidrogénio, as etapas de propagacdo dos

radicais organicos e as etapas de terminagéo e (c) reagdes catalisadas por catecol, que



inlcuem a complexagdo dos ions ferro, formacdo de quinonas e ciclo de Hamilton

[45,46].

O modelo proposto inicialmente por Haber e depois modificado por Barb [7,
38, 39] para a decomposicdo de H,O, catalisada por ferro, na auséncia de luz e de
compostos organicos, € conhecida como a etapa térmica da reacdo de Fenton. Esta
reacdo envolve um conjunto de espécies denominadas Espécies Reativas de Oxigénio
(ERO). Séo consideradas ERO todas as espécies que contém um oxigénio em um estado
com alta capacidade oxidativa. No mecanismo classico para a reacdo de Fenton,

encontramos HO®, HO®, e H,0,.

Os radicais hidroxila também podem ser gerados eletroquimicamente sob
materiais eletrodicos especificos (ex. DSA, Dimensional Stable Anode ou DDB
eletrodos de diamante dopado com boro) num processo denominado Processo Oxidativo
Eletroguimico Avancado (POEA). Os processos eletroquimicos podem ser utilizados
para gerar os reagentes de Fenton (H,O. e Fe?*) num processo denominado eletro-
Fenton [40], aumentando ainda mais a eficiéncia dos processos e/ou diminuindo o custo
operacional. O peroxido pode ser gerado através da eletro-reducdo do O, (Equacédo 6)
que também pode ser eletroquimicamente gerado pela oxidagdo da H,O (Equacéo 7). O
Fe?* pode ser gerado pela decomposicdo anddica de ferro metéalico utilizado como

anodos sacrificiais.

Oz(g) + 2H" + 2¢ > H,0, (6)

2H,0 — 4H" + O, + 2¢ (7)



Outra possibilidade interessante, é a regeneracdo do Fe?* por processos
eletroquimicos [41], através da eletro oxidacdo do Fe**. Em pH 3 (pH 6timo para a
reacéo de Fenton) a espécie de Fe** predominante é Fe(OH)** e a reducéo eletroquimica

ocorre atraveés da seguinte reacdo (Equacéo 8):

Fe(OH)*" + e- > Fe** + HO" (8)

O processo classico de eletro-Fenton é realizado com o par redox Fe**/Fe®* (E°
= 0,77 V/IENH), entretanto, outros pares redox como, por exemplo, Co**/Co*" (E° =
1,92 V/ENH), Cu*/Cu®" (E°= 0,16 V/ENH) e Mn**/Mn?* (E°= 1,50 V/ENH) também

podem ser utilizados de acordo com a reacdo (Equacdo 9)[41]:

M™ + H,0, »> M™* + OH + HO® (9)

As técnicas eletroquimicas também podem ser utilizadas extensivamente para
adquirir informacdes mecanisticas das reacdes. O acompanhamento das reacGes através
de analise in situ da solucdo pode contribuir significativamente para a elucidacdo do

mecanismo.



1.2.1. Intermediarios

A importdncia dos intermediarios é amplamente discutida na literatura,
principalmente quando se utiliza catalisadores orgénicos para a reagdo de Fenton. A
velocidade de degradacdo do verde de malachita através da reagdo de Fenton catalisada
por compostos aromaticos é fortemente afetada pelos intermediérios formados [42]. A
seguinte ordem da atividade dos catalisadores organicos foi apresentada: hidrogquinona
> acido salicilico > &cido p-hidroxibenzéico > &cido m-hidroxibenzéico > p-
benzoquinona > aminas aromaticas. A escala de atividade coincide com a capacidade
desses compostos em se transformar em hidroquinona. Para muitos compostos,
verificou-se no inicio da reacdo um periodo de inducdo, em que a velocidade de
degradacdo do verde de malaquita é lenta. ApOs esse periodo, a oxidacdo ocorre
rapidamente, degradando o substrato. Segundo os autores, no periodo de inducéo,

ocorre a oxidacdo dos catalisadores, gerando a hidroquinona e permitindo a formagéo

do ciclo redox apresentado na Figura 1. Esse ciclo permite uma maior permanéncia dos

|

intermediéarios catalisadores, acelerando a reacdo de Fenton.

Ozn
"O,H

Figura 1: Esquema do mecanismo de reagdo de Fenton catalisada por dihidroxibenzeno

SQ (or Q)° Fe(ll) HO®

SQ (or Q) Fe(ll) H,O,

(DHB) num processo ciclico de regeneracao, (SQ=semiquinona, Q=quinona) [42].

Segundo Chen [42] a capacidade dos dihidroxibenzenos de promover a reacdo

de Fenton esta diretamente relacionada com a sua facilidade de transformagdo em
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hidroquinona (semiquinona) como intermediario. Nesse estudo o0s autores observaram
que catecol e hidroquinona apresentaram eficiéncia catalitica na reacdo de Fenton para a
degradacdo de verde de malaquita, enquanto o resorcinol foi incapaz de promover a
reacao de Fenton. Esse comportamento foi associado a estrutura molecular do resorcinol
de ndo poder ser oxidada & quinona pelo Fe** devido & falta de ressonancia. Foi
observada também a mesma relacdo de habilidade de se transformar em hidroquinona e
promover a reacdo de Fenton para outros compostos tendo sido apresentado a seguinte
seqliéncia de reatividade: acido salicilico > &cido p-hidroxibenzdico > acido m-
hidroxibenzbico. Avaliando a eficiéncia desses substratos, observou-se que 0s
compostos que apresentam hidroquinonas como intermediarios durante o processo de

degradacéo apresentam maior capacidade de promover a reacdo de Fenton.

Vaérios estudos estdo sendo realizados objetivando aumentar a velocidade da
reacdo de Fenton através da aceleracdo da regeneracio do Fe®*. Um meio de acelerar o
processo consiste no uso de compostos fendlicos, principalmente os dihidroxibenzenos
(DHBs), que apresentam habilidade de reduzir Fe®* regenerando os fons Fe®*,
possibilitando maior eficiéncia nos processos de remediacdo [42-44]. A vantagem desse
sistema é a maior geracdo de radicais livres por um tempo mais prolongado,

comparando-se a reacdo de Fenton convencional.

O primeiro trabalho que descreveu a degradacdo de xenobioticos pela reacdo de
Fenton assistida pelo catecol foi desenvolvida por Hamilton et al. [45, 46], que analisou
a oxidacdo de alguns compostos aromaticos através de perdxido de hidrogénio em
presenca de ion férrico e catecol. O resultado indica que o agente oxidante ndo é
seletivo e que o radical hidroxila ndo é a espécie que reage com 0 composto aromatico

no sistema. Foi proposto que o0 agente oxidante é o complexo de 6xido de ferro formado
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pela eliminacdo de uma molécula de agua a partir de intermediarios formados entre ion
férrico, peroxido de hidrogénio e catalisadores enedidis. O mecanismo de oxidacéo

proposto pelos autores foi posteriormente denominado sistema de Hamilton.

Hamilton et al. [45] relataram que quantidades cataliticas de dihidroxibenzenos
(catecol ou 1,4-hidroguinona), os principais intermediarios iniciais da degradacdo do
fenol [38, 46], eram capazes de aumentar a taxa de degradacdo de compostos
aromaticos em reacGes de Fenton. O mesmo efeito € verificado quando catecol é

adicionado ao meio reacional.

Os fons de Fe?* formam um complexo de coordenagéo 1:1 de esfera interna com o
catecol. O complexo ferro-catecol se decompde através de uma reacao de transferéncia
monoeletrdnica, gerando o radical semiquinona e Fe**. O radical semiquinona é instavel
e é oxidado por outro fon Fe**, gerando a 1,2 benzoquinona. A 1,2 benzoquinona
formada pode interagir com o ion superoxido, que transfere um elétron, reformando a
semiquinona e oxigénio molecular. Este ciclo redox, ilustrado na Figura 2, €

denominado ciclo catalitico de Hamilton.
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L

C(o,, Y ’Qo C(

(m) (n)

OH OH
4[ l OH
H

0, 0,

OH

Figura 2: Ciclo catalitico de Hamilton para o catecol [46].

Posteriormente, varios trabalhos foram realizados analisando as reacdes
cataliticas de compostos fenélicos redutores de Fe®* [47, 48]. Recentemente, Aguiar et
al. [49] discutem amplamente o0 mecanismo e aplicacBes da reacdo de Fenton assistida
por compostos fendlicos redutores de ferro e evidencia os beneficios da adicdo desses
compostos & reacdo de Fenton na degradacdo de xenobidticos por H,O, e um ion
metalico com o Fe** ou Fe*". Varios estudos da reacio de Fenton na degradacéo de
compostos organicos em presenca de diferentes DBHs indicam que a maior velocidade
de reacdo é observada utilizando catecol [50, 51]. A via reacional de reducdo de Fe3*

pelo catecol proposta por Aguiar et al. é apresentado na Figura 3.
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oH Q0 OH n+1+ 0
[\,f:nH}" _2H + i e +H + / 5 Q hl /’J
+ - I — -H+
A -
2H ] ] 0

O /HO; W™

M(n+1)+ .
OH
Figura 3: Oxidacéo de catecol por metais de transicdo e formacéo de radical HO® (M =

Fe ou Cu) [49].

Neste mecanismo, o catecol forma um complexo com o fon Fe** que, em
seguida, € oxidado gerando um radical semiquinona que € posteriormente oxidado por
outro ion formando uma quinona [52]. O O, também pode atuar como um aceptor de
elétrons, sendo reduzido pelo radical semiquinona aos radicais O,/ HO,, que podem
ser convertidos em H,0,. Portanto, compostos fendlicos participam de varias formas,

tornando o processo mais eficiente [45-47, 53].

Alguns autores sugerem que as quinonas podem ser regeneradas aos compostos
semiquinona, formando um sistema redox ciclico e determinando a eficiéncia do

processo de oxidacdo/mineralizacdo [42, 47, 54, 55].
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1.2.2. Influéncia de ions Cobre(l1) e Zinco(ll)

O cobre é conhecido por estar envolvido em processos bioldgicos de
transferéncia de elétrons. E um micronutriente essencial para o crescimento de fungos e
funciona como um ativador de metais em varias enzimas fungicas (por exemplo,
oxidases) e na sintese de pigmentos [56]. Cobre, como o ferro, pode sofrer reacdes do
tipo Fenton com H,0, para produzir radicais hidroxila. Esta reacdo de cobre e H,0,,
chamada de reacgdo cupro-Fenton [57], tem sido utilizado para estudar a degradacédo de
varios compostos de interesse, como antraquinonas, azoquinonas [58] e azo-corantes
[59]. O cobre pode também desempenhar um papel importante na biodegradacdo de
ligno-celulose por fungos. Embora os modelos tém sido propostos utilizando o ferro
como metal de transicdo na degradacdo por fungos [60], o cobre pode trabalhar

igualmente bem nesses mecanismos.

O cobre pode ser usado em estudos voltamétricos mais facilmente do que o
ferro, devido a sua maior solubilidade [61]. Um estudo eletroquimico da interacéo entre
Cu® e 4cido 2,3-dihidroxibenzéico (2,3-DHBA) mostrou que o Cu®* pode oxidar 2,3-
DHBA & sua forma semiquinona sob condi¢es acidas, semelhante & oxidacdo por Fe®*
[60]. Um estudo por voltametria ciclica do sistema Cu?*, 2,3-DHBA e H,0, mostrou
que o Cu®** também pode reagir com os derivados de dihidroxibenzeno em pH baixo
para gerar radicais HOe, como no mecanismo do ciclo redox proposta por Liu et al.

[61], mostrado na Figura 4.
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DHBA CLI(”) OH*
excess
H,0, B
HOO* and O,*
Semiquinone
Radical Cu(l) M0,

0,

Figura 4: Esquema do ciclo redox do sistema Cu®* + acido 2,3-dihidroxibenzoéico (2,3-

DHBA) + H,0, [55].

A capacidade de oxidacdo pelos fons Fe** e Cu?* tem sido avaliada com diversos
compostos fenolicos, principalmente os derivados de catecol. O catecol é oxidado pelo
Cu?*, gerando um radical semiquinona, que é subseqiientemente oxidado para formar
uma quinona. Oxigénio molecular (O;) também pode atuar como receptor de elétrons,
sendo reduzido pelo radical semiquinona a superéxido / hidroperéxido (O, / HO%), que
pode ser convertido em H;0,. O mecanismo proposto por Aguiar et al. [49] para a
reducdo de Fe** ou Cu? pelo catecol é descrita no Figura 3. Portanto, ha varios
caminhos que envolvem compostos fendlicos e ions metalicos, que podem

potencialmente aumentar a eficiéncia do processo de Fenton [47].

Utiliza-se ions metélicos diamagnéticos na técnica de ESR para a complexacédo
de radicais livres do tipo semiquinona, aumentando a estabilidade cinética desses

radicais [62]. Segundo Yamasaki e Grace [63], ions zinco podem ser aplicados como
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agentes estabilizantes para detectar radicais semiquinona em sistema acoplado

peroxidase ascorbato/fendlico pela técnica de ESR (Electron Spin Resonance).
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2. Objetivos

O presente trabalho teve como principal objetivo o estudo mecanistico da
interferéncia de ions cobre e zinco na reacdo de Fenton, utilizando fenol como composto
modelo. Assim, os objetivos especificos foram:

(1) Estudar o mecanismo das etapas do processo Fenton na presenca de ions
cobre;

(2) Estudar o mecanismo da etapa inicial do processo Fenton na presenca de ions
zinco;

(3) Utilizar os resultados para desenvolver estratégias para maximizar a

degradacdo de compostos organicos pela reagéo de Fenton.
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3.1-

3. Parte Experimental

Reagentes:

Sulfato de ferro (11) heptahidratado — Synth (99%)

e Sulfato de zinco heptahidratado — Synth (99%)

e Sulfato de cobre pentahidratado — Synth (99%)

e Sulfato de sodio — Vetec (99%)

e Perdxido de hidrogénio — Synth (30%)

e Acido Sulfurico — Synth (98%)

e Hidroxido de Sédio — F. Maia (97%)

e Fenol — Aldrich (99%)

e Catecol — Acros (99%)

e Hidroquinona — Fluka (99%)

e Acido Acético — Merck (99%)

e Acido Férmico — Aldrich (99%)

e Acido Oxalico — Aldrich (99%)

e Acetonitrila—J. T. Baker (99%)

e Perclorato de sddio — Merck (99%)
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3.2- Equipamentos utilizados:

TOC-5000A Shimadzu.

LC-MS 2010A Shimadzu com detector UV-Vis.

HPLC-20AD Shimadzu com detector UV-Vis.

Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 20 da Autolab.

3.3-  Preparo das solucdes do efluente modelo (fenol):

As solucdes de fenol foram preparadas por dissolucdo direta de uma quantidade

desejada de fenol em solucdo aquosa.

3.4- Procedimento geral para os experimentos de degradacéo:

O reator utilizado para as reacGes de Fenton para a degradacdo de fenol foi um
reator de bancada (Figura 5) com volume interno de 1,0L, protegido da incidéncia de
luz, visando minimizar o efeito fotoquimico sob as rea¢fes. A temperatura da solucéo

foi controlada em 30°C por meio de um banho termostatico sob agitacdo magnética.
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Agitador mecanico

Bomba
docadora

Coleta de amostra

L LU LR LD U

Reservatorio
de H,0,

Figura 5: Esquema do reator de bancada utilizado.

Inicialmente foi adicionada ao reator uma solugdo contendo 10mM de fenol, 0,5mM
de Fe?* e diferentes concentracdes de Zn?* ou Cu®* em pH = 3,0. O peréxido de
hidrogénio foi adicionado lentamente (3,33mM.min™), com auxilio de uma bomba
peristaltica, nos primeiros 60 minutos de reagcdo para evitar a formacdo do radical
hidroperdxido. Em intervalos de tempo selecionados, foram coletados 5 mL de amostra
da solucdo; imediatamente foram adicionadas 2 gotas de uma solugdo de NaOH 2,0 M,
aumentando o pH da solugdo para ~ 12. O aumento de pH levou a precipitacdo do ion
ferro, parando a reacdo. Apos filtracdo, a amostra foi acidificada a pH em torno de 3,0
para manter as mesmas condigdes do reator e feito analise do teor de carbono orgénico

total (analisador TOC-5000A da Shimadzu).
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3.5-  Procedimento geral para analise dos intermediarios formados:

O fenol e os principais produtos de degradacdo (hidroxiaromaticos e &cidos
alifaticos) foram identificados e quantificados por cromatografia liquida de alto
desempenho (para hidroxiaromatcios - cromatografo LC-MS 2010 A, Shimadzu e para
acidos alifaticos — HPLC 20AD, Shimazdu) usando compostos padrdo para

comparacéo.

Para a determinacdo dos intermediarios aromaticos (Figura 6) foi utilizada uma
coluna C18 Shim-pack de fase reversa (5um; 4,6 x 150 mm) com detec¢do em 270 nm,
usando um detector UV-Vis. A fase mdvel foi constituida de uma solu¢do aquosa
contendo 0,2% de acido acético (solucdo A) e uma solucdo de acetonitrila contendo
0,2% de &cido acético (solucdo B). Durante 3 minutos, a fase movel (fluxo 0,7 mL .
min™) foi de 18% acetonitrila:agua, seguido de um gradiente de 18-58% acetonitrila por
10 minutos e finalizando a analise por 1 minuto em 18% da solucéo B.

Os principais intermediarios da reacdo de degradacdo de fenol foram identificados
por seus tempos de retencdo e por suas massas moleculares, obtidas pela técnica de
ionizacdo APCI em modo negativo. O tempo de retencdo no método de eluicdo
utilizado (acetonitrila: &gua — 52:48 com 0,1% de acido acético) foi de 16,3 min para o
Fenol; 13,5 min para o catecol e 12,5 para o resorcinol. Os espectros de massas obtidos
para estes compostos estdo mostrados da Figura 6. Nesta figura podem ser observados
os ions referentes ao [M-H] para os trés compostos, uma vez que as analises foram
feitas em modo de ionizagdo negativo. Na Figura 6A sdo observados os ions de m/z 93
(IM-H]) e o ion de m/z 187, referente ao dimero do composto, da mesma forma nas
Figuras 6B e 6C sdo observados os ions de m/z 109 e os ions de m/z 219 referentes ao

ion [M-H]" e dimeros dos compostos respectivamente
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Figura 6: Espectros tipicos de APCI negativo dos intermediarios formados inicialmente

na degradacao de fenol pela reacdo de Fenton: Fenol (A), Catecol (B) e Hidroquinona
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Para a determinacdo dos intermediarios &cidos (Figura 7), foi utilizada uma

coluna de troca ibnica da marca Hamilton PRP-X300 com deteccdo em 220 nm usando

um detector UV-Vis. A fase mével foi constituida de uma solucéo aquosa de H,SO,4 (pH

2,00+0,02), fluxo de 1 mL.min, sendo que a temperatura da coluna foi mantida em

30°C. Antes de serem injetadas na coluna de troca i6nica, as amostras foram filtradas

em um cartucho C18 previamente ativado com metanol. Esta etapa teve por objetivo

retirar 0S compostos aromaticos remanescentes, uma vez que esses compostos ficam

fortemente retidos na coluna de troca i6nica, originando bandas largas que

prejudicariam as analises. Além disso, quando injetados em altas concentracdes, 0s

compostos aromaticos podem ficar irreversivelmente retidos na coluna, danificando-a.

mV

Detector A:210nm
7.54

] 1
5.0

] 2
2.5
0.0+

1 1 1 ] I ] 1 1 1
0.0 25

Figura 7: Cromatograma tipico de HPLC dos acidos alifaticos formados na degradacao

de

fenol pela reacdo de Fenton, picos: acido oxalico (1); acido malénico (2) e &cido

formico (3).
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3.6- Auvaliacéo do papel de O, no processo de degradacéo:

Para avaliar se a injecdo de N, poderia exercer influéncia na eficiéncia do processo,
foram realizados testes na auséncia e na presenca deste gas. Todos os parametros
experimentais foram mantidos constantes em todos 0s experimentos. A concentracdo
utilizada de fenol foi de 10 mM e utilizou-se o reagente de Fenton nas seguintes
condicdes: [H,0,] = 200mM, [Cu®*] = 0,5mM em pH = 3,0, durante 60 minutos, e em
intervalos pré-determinados foram retiradas aliquotas e feita analise de TOC. Para isso,

a solucdo de fenol foi submetida & injecdo de N, numa vazdo de 0,3 L.h™.

3.7-  Procedimento geral para os experimentos eletroquimicos:

Os experimentos eletroquimicos foram realizados utilizando-se uma cela
convencional de trés eletrodos sem separacdo (Figura 8). Foi empregado eletrodo de
carbono vitreo com 2 mm de diametro como eletrodo de trabalho, um fio platina como
eletrodo auxiliar e como referéncia o eletrodo de Ag/AgCI/CI". Os estudos foram
realizados em meio aquoso contendo 0,5 M de Na,SO,4, em pH = 3,0, ajustado com

H2SO..
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Figura 8: Cela convencional de trés eletrodos sem separacdo, utilizando eletrodo
carbono vitreo como eletrodo de trabalho (A) (2 mm de diametro), fio platina como

eletrodo auxiliar (B) e referéncia o eletrodo de Ag/AgCI/CI" (C).

Para auxiliar na compreensdo do mecanismo envolvido na rea¢do de Fenton, o
comportamento voltamétrico do catecol foi analisado por voltametria ciclica, variando-
se 0 meio reacional. A velocidade de degradacdo do catecol por Fenton e cupro-Fenton
foi monitorada através de voltamogramas registrados in situ no reator das reacdes de
Fenton. Nesse estudo, utilizou-se um Potenciostato/galvanostato PGSTAT 20 da

Autolab.



26

4. Resultados

4.1 - Fenol como composto modelo

O fenol é um composto relativamente refratario a tratamento biolégico e comum
em efluentes liquidos industriais. Também é considerado um intermediario presente nos
mecanismos de oxidacdo de compostos aromaticos de alto peso molecular encontrados

em efluentes [64].

A concentracdo de fenois nos efluentes industriais varia muito, podendo estar
entre 0 a 22mg. L™ para 4gua de producéo de petrdleo e gas [65], ou ainda variar entre

100 a 1000mg. L™ para outros processos industriais [66, 67].

O fenol tem sido bastante utilizado como composto modelo devido a
caracteristicas como sua elevada toxicidade, facil deteccdo através de técnicas como a
cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC) e por ser de facil tratamento frente
aos Processos Oxidativos Avancados [68, 69]. Na literatura, ha varios trabalhos com

mecanismos propostos para a oxidacdo do fenol [48, 68-72].

Pimentel et al. [41] estudaram 0s mecanismos quimicos e a cinética da oxidacao
do fenol com o uso de reagentes de Fenton e propuseram o esquema de reacOes

apresentado na Figura 9.
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Figura 9: Mecanismo proposto para a oxidacdo do fenol pelo processo eletro-Fenton [41].

Como pode ser observado, a oxidacdo do fenol (A) pelo reagente de Fenton €
iniciada pela hidroxilagdo do anel aromatico para formar dihidroxibenzenos,
principalmente catecol (B) e hidrogquinona (C), os quais estdo em equilibrio redox com
as benzoquinonas (D). A abertura do anel do catecol forma o acido mucodnico, que
posteriormente é oxidado a acidos maleico (E) e fumarico (F)[73]. Todos os
intermediarios sdo eventualmente oxidados a &cido oxalico (G) e acido férmico (H).
Nas condic¢des experimentais utilizadas, o acido férmico é oxidado a CO; e H,O (I). O
acido oxalico, por outro lado, mostrou-se ser um composto refratario, permanecendo até

o final da reacdo.
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4.2 - Avaliacéo da eficiéncia da degradacao do fenol através da reacdo de Fenton

Inicialmente, verificou-se a eficiéncia da reacdo de Fenton na degradacdo do
fenol, analisando o efeito da concentracdo de H,0O, na velocidade do consumo de fenol
e no aparecimento e consumo dos intermediarios formados no inicio do processo de
degradacdo. Fez-se a degradacdo do fenol com a adicdo de 200mM de peroxido de
hidrogénio no inicio da reacdo ou com a adicdo dessa mesma quantia gradativamente

durante 60 minutos de reagdo numa vazao de 1mL.min™.

Através de resultados de HPLC, nota-se que, com a adi¢cdo de 200mM de

perdxido feita no inicio da reacdo, o consumo de fenol é quase imediato, Figura 10.

[Fenol] (mM)

—C O . O
15 20 25 30
Tempo (min)

FiguralO: Consumo de fenol pela adi¢do de todo peroxido de hidrogénio no inicio da
reacdo (m) ou durante 60 min (©). Condi¢des experimentais: [ Fe?*]=0,5 mM, [fenol] =
12mM, T = 30°C e pHipiciai = 3,0.



29

A andlise dos intermediarios formados no inicio do processo de degradacdo do
fenol mostra que, com a adicdo de todo peroxido, o fenol é imediatamente consumido e
forma-se uma quantidade pequena de catecol e hidroquinona em relacdo a adigdo
continua de perdxido durante 60 minutos de reacdo, conforme mostra as Figuras 11 e

12.

[Catecol] (mM)

O
0- —O———(——

0 10 20 30 40
Tempo de reagdo(min)

Figura 11: Formagdo e consumo de catecol pela adi¢do de todo peroxido de hidrogénio
no inicio da reagdo (m) ou durante 60 min (o). Condi¢des experimentais: [ Fe?* 1=0,5

mM, [fenol] = 12mM, T = 30°C e pHinicia = 3,0.
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Figura 12: Formacdo e consumo de hidroguinona pela adicdo de todo perdéxido de

hidrogénio no inicio da reacdo (m) ou durante 60 min (©). Condi¢cdes experimentais:

[Fe?*1=0,5 mM, [fenol]=12mM, T = 30°C e pHiniciai = 3,0.

Em alta concentracdo de peroxido, devido a grande concentracdo de radicais
hidroxilas, o catecol é rapidamente oxidado, gerando intermediarios subsequentes. Além
disso, estes intermediarios mais oxidados podem formar complexos estaveis com 0s
fons de ferro, diminuindo a quantidade de Fe®* disponivel para a geracdo de radical
hidroxila [74, 75]. Em concentracdo de H,O, relativamente alta, a oxidagéo do catecol e

dos intermediarios quinona/hidroquinona € muito rapida, diminuindo o efeito catalitico.
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4.3 - Estudo da eficiéncia de degradacdo pela reacdo de Fenton auxiliada pelo

catecol

Para verificar a eficiéncia da reacdo de Fenton auxiliada por catecol, fez-se a
degradacéo de fenol na presenca e auséncia de catecol ([catecol] = 5mM). Obteve-se a
diminuicdo de 40% da matéria organica (Figura 13), enquanto que na presenca de 5,0
mM de catecol a diminuicdo é de 95% nas mesmas condicGes, indicando a maior
velocidade e eficiéncia do processo de degradacdo do fenol na presenca do catecol,

comprovando o efeito catalitico.

1,0-
0,8-

O 0,61 O

o

=

O |

g 04

|_
0,2- __ =
0,0I T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60

Tempo de reagdao (min)

Figura 13: Remoc&o de carbono orgénico em funcdo do tempo e com adicéo de catecol.
CondicBes experimentais: [Fe?]=0,5mM; [H20,]=200mM; T=30°C e pHinicia= 3.0;

[Catecol]= auséncia (0) e SmM (m).
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A adicdo de compostos fenélicos redutores de Fe®*, como o catecol, tende a
aumentar a velocidade da reacdo de regeneracdo do Fe®*. No entanto, a eficiéncia do
processo depende muito das condi¢bes experimentais. Nas condi¢cdes experimentais
utilizadas, o catecol é parcialmente oxidado, formando o par quinona/ hidroquinona que,
num processo ciclico, regenera o Fe®* e, consequentemente, aumenta a concentragio do

radical hidroxila na solucéo.
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4.4 - Avaliacéo da eficiéncia de degradacéo de fenol pela reacéo cupro-Fenton

Objetivando-se avaliar o efeito do ion cobre no processo de degradacédo, foram
realizados estudos variando-se a concentragdo de Cu?* entre 1,0 a 50 mM. Nesses
estudos, comprovou-se que a concentracdo de Cu®" influencia significativamente a
velocidade de oxidacao do fenol (Figura 14) e que o aumento da concentragdo de Cu?*

aumenta a velocidade de reacéo.

TOC/TOC,

- —F U 7 \ y\

0 20 40 60 80 100 120

Tempo de reacdo (min)
Figura 14: Efeito de ions cobre na degradacdo de 12mM de fenol pela reacdo de Fenton,

iniciada com [Fe®*]=0,5mM; variando a concentragdo de Cu®*; [H,0,]=200mM; T=30°C e

PHiniciai= 3,0. Concentraces de Cu®*: auséncia (m); ImM Cu®* (e); 2mM Cu®** (A); 5mM
Cu** (m) e 50mM Cu®* (A).

Conforme a Figura 7, observa-se que a adicdo de 50mM de Cu®* na reacéo de
degradacdo de uma solucdo aquosa 10mM de fenol faz com que a reagdo seja mais

rapida em relacdo & adicdo de ImM de Cu®* nestas mesmas condicdes. Verifica-se que,



34

na presenca de apenas fons Fe** no sistema (reacdo de Fenton), a diminuicdo de TOC é
de 40% apd6s 120 minutos. J& com adicdo de ions cobre e ferro, a degradacdo é
praticamente completa, ou seja, o fon Cu®* em concentracdes altas ( > 5 mM) se
2+

mostrou eficaz na degradacdo de fenol pois o aumento da concentracdo de Cu

aumenta a velocidade de reacéo.

A eficiéncia das reaces de Fenton e cupro-Fenton para a degradacao de fenol

(reducéo do TOC) é comparada na Figura 15.
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Figura 15: Efeito de ions cobre na degradacdo de 12mM de fenol pela reacdo de

Fenton, iniciada com [Fe®*]=0,5mM; variando a concentracdo de Cu®"; [H,0,]=200mM,;
T=30°C e pHinicia= 3,0. Adic&o de fons: 0,5 mM Cu?* (0); 0,5 mM Fe?* (m) e 0,5 mM
Fe?* + 0,5 mM Cu? (A).

A reacdo sem Fe?*, apresentou a degradacéo de apenas 8% do fenol. Na presenca
do fon Fe?*, o sistema apresenta uma grande velocidade de degradagdo no inicio da
reacao, atingindo a degradacdo méaxima de 45% ap6s 30 minutos de reacdo; em seguida,

o valor do TOC permanece constante. Associando as duas reagdes, de Fenton e cupro-



35

Fenton, a degradacdo atinge 60% de reducdo ao final dos 60 minutos de reacdo. Para
ambas as condicOes, a degradacdo nao foi total devido a formacdo de compostos

intermediarios que interferem na reacdo de Fenton.



36

4.5 - Os principais intermediarios formados durante a degradacdo de fenol pela

reacdo cupro-Fenton

Na andlise dos compostos intermediarios, analisamos a concentracdo do fenol

em funcéo do tempo de reacdo (Figura 16).

[Fenol]/[Fenol]

0 20 40 60 80 100 120
Tempo de reacdo (min)

Figura 16: Efeito da adicdo de ions inorganicos na variacdo da concentracdo de fenol
com o tempo na degradacdo de 10 mM de fenol. Condicdes experimentais: [H,0;] =
200mM, pHinicia= 3,0 e T = 30 °C. Adicdo de fons: 0,5 mM Fe®* (m): 0,5 mM Cu?* (A) e
0,5 mM Fe?* + 0,5 mM Cu® (o).
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Na Figura 16, observa-se a diminuicdo total da concentracdo do fenol em 15
minutos de reacdo, na reacdo de Fenton (m) e cupro-Fenton (o). Porém no experimento

sem fons Fe®* (a) a degradcdo foi mais lenta.

Analisando os intermediarios formados inicialmente no processo de degradacdo do
fenol, verificou-se inicialmente a formacdo de catecol, sendo que este atua como
catalisador da reacdo de Fenton classica [76] e cupro-Fenton [57] devido a regeneragédo
dos fons Fe** e Cu'*. Na presenca de fon Cu®*, a quantidade de catecol gerado foi muito

menor, justificando seu menor efeito catalitico na degradacao do fenol (Figura 17).

3,0

[catecol] (mMM)

0 20 40 60 80 100 120
Tempo de reagdo (min)

Figura 17: Efeito da adicdo de ions inorgéanicos na variacdo da concentracdo de catecol
com o tempo na degradacdo de 10 mM de fenol. Condic¢des experimentais: [H20;] =
200mM, pHinicia= 3,0 € T = 30 °C. Adicéo de fons: 0,5 mM Fe?* (m); 0,5 mM Cu?* (A) e
0,5 mM Fe?* + 0,5 mM Cu® (o).
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A anélise dos compostos organicos presentes no final da reagdo mostra a formacéo e
a degradacdo dos acidos oxalico (AO) (Figura 18) e férmico (AF) (Figura 19), sendo
que AO ndo € degradado, pois forma o complexo oxalato férrico, removendo o ferro
livre da solucéo e diminuindo a eficiéncia da reacdo de Fenton. Por outro lado na reacdo
de Fenton + cupro-Fenton, ocorre a oxidacdo desses acidos alifaticos, resultando numa

menor concentracdo final de TOC, conforme apresentado na Figura 15.
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Figura 18: Efeito da adicdo de ions inorgénicos na variacdo da concentracdo de acido
oxalico (AO) com o tempo na degradagdo de 10 mM de fenol. CondicGes
experimentais: [H,O;] = 200mM, pHinicia= 3,0 € T = 30 °C. Adicao de ions: 0,5 mM
Fe?* (m); 0,5 MM Cu?* (0) e 0,5 mM Fe?* + 0,5 mM Cu* (A).
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Figura 19: Efeito da adicdo de ions inorgénicos na variacdo da concentracdo de acido
formico (AF) com o tempo na degradacdo de 10 mM de fenol. Condicdes
experimentais: [H,O2] = 200mM, pHinicia= 3,0 € T = 30 °C. Adicdo de ions: 0,5 mM
Fe?* (m); 0,5 MM Cu?* (o) e 0,5 mM Fe?" + 0,5 mM Cu® (A).

A abertura dos anéis dos intermediarios aromaticos leva a formacdo dos acidos
organicos. Consequentemente, ocorre uma progressiva diminuicdo do pH do meio
reacional até aproximadamente 2. O acido oxalico (Figura 18) e o &cido férmico (Figura
19) foram os produtos finais da oxidacdo mais abundantes. Também foi detectado o
acido acético, porém, este foi rapidamente oxidado a CO, e agua. J& o acido oxalico e 0
acido férmico se mostraram ser os intermediarios mais refratarios, pois, podiam ser

detectados até o final do tempo de reacdo, em concordancia com outros autores [77].
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4.6 - Degradacao de intermediarios como substrato na presenca de ions Cu?*

Para avaliar o efeito do cobre no processo de degradacdo de &cidos organicos,
estudos foram realizados variando-se a concentracdo de Cu®* na degradacdo de acido
oxalico (Figura 20), &cido acético (Figura 21) e acido formico (Figura 22), como

substratos da reacao.
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Figura 20: Efeito de ions na degradacdo de 5mM de éacido oxalico (AO). CondicGes
experimentais: concentracdo total de H,O, adicionada foi de 200mM, pHinicia=3,0 €
T=30°C; 0,5mM Fe*" (m); 0,5mM Fe?* + 0,5mM Cu®*(0); 50mM Cu®(A) e 0,5mM
Fe?* + 50mM Cu® (o).
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Figura 21: Efeito de ions na degradacdo de 5mM de acido acético (AA). Condicbes
experimentais: concentracdo total de H,O, adicionada foi de 200mM, pHinicia=3,0 €
T=30°C; 0,5mM Fe*" (m); 0,5mM Fe?* + 0,5mM Cu?*(0); 50mM Cu?(A) e 0,5mM
Fe?* + 50mM Cu® (o).
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Figura 22: Efeito de ions na degradacdo de 5mM de acido férmico (AF). CondicOes
experimentais concentracdo total de H,O, adicionada foi de 200mM, pHinicia=3,0 €
T=30°C: 0,5mM Fe®* (m); 0,5mM Fe?* + 0,5mM Cu?*(0); 50mM Cu?(A) e 0,5mM
Fe?* + 50mM Cu® (o).

Nesse estudo, comprovou-se que fons Cu®* influenciam significativamente a
velocidade de oxidacdo desses intermediarios da degradacdo de fenol, que sdo mais

resistentes a reacdo de Fenton (Fe®* | Hy0,).
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4.7 - Estudo do efeito de O, nas reagdes de Fenton e cupro-Fenton

Para avaliar a influéncia de O, no sistema reacional foram realizados
experimentos na auséncia (Figura 23) e na presenca (Figura 24) de O, através do
borbulhamento de N, na solugdo. Os resultados de mineralizagdo do fenol s&o

apresentados nas figuras a seguir.
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Figura 23: Degradacdo de 12mM de fenol; pHinicia= 3,0; T=30°C; [H202]t0ta=200mM
sem O, no meio racional durante toda reacéo. Adicdo de fons: 0,5mM Cu®* (m); 0,5mM
Cu?* +0,5mM Fe** (0) e 0,5mM Fe?* (A).
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Figura 24: Degradacdo de 12mM de fenol; pHinicia= 3,0; T=30°C; [H202]t5tai=200mM
com O, no meio racional durante toda reacdo. Adicéo de fons: 0,5mM Cu®* (m); 0,5mM
Cu?* +0,5mM Fe** (0) e 0,5mM Fe?* (A).

Pode-se inferir dos graficos anteriores que o borbulhamento de N, ndo levou a
perda de fenol por volatilizacdo, pois a concentracdo desse composto durante a reacao
manteve-se constante durante todo o tempo em que N, foi borbulhado no reator. Em
meio saturado com N, obteve-se 60% de mineralizacdo de fenol. J& em meio oxigenado

a diminuicdo de matéria organica total foi de 90%.

Segundo Lim et al. [78], em meio oxigenado, os fons Cu'* reagem com O,,
levando a formacao de novas espécies, como H,0,, que geram radicais HO', de acordo

com as equacdes a seguir (Equacdes 10-14):



Cut* + 0, = Cu0,"

CuO," + catH, = Cu'*+ H,0, +q (g=quinona)

CuO," + catH = Cu* + HO, +q

CuO," + Cu**-cat = Cu'*+ 0,% + q + Cu*

CuO," + Cut* = 2Cu® + 0,2

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)
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Assim, a geracdo dessas espécies, além de perdxido de hidrogénio amplia as

possibilidades de ataque ao composto organico. Isto concorda com os melhores

resultados de diminuicdo de matéria organica obtidos com o processo realizado em meio

oxigenado.
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4.8 - Estudo da reacdo cupro-Fenton por voltametria ciclica

Inicialmente, analisou-se 0 comportamento voltamétrico de todos o0s reagentes
individuais, ndo tendo sido observado atividade eletroquimica para Fe**/Fe** e o fenol
no intervalo de potencial analisado (-0,4 a 1,0 V vs. Ag/AgCI/CI"). No entanto, o
comportamento voltamétrico do catecol mostrou um par de picos quase reversiveis,
correspondentes a transferéncia de dois elétrons, refletindo a transformacéo de catecol
em o-benzoquinona [79, 80]. A adicdo de Fe** provoca um aumento nas correntes
anodicas e catodicas do catecol, indicando um efeito catalitico (Figura 25) na oxidagédo

dos pares catecol/quinona/hidroquinona [76].
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Figura 25: Voltamogramas ciclicos de 0,5mM de catecol em 0,5M Na,SO,4, pH 3,0 na
auséncia de Fe”* (a); (b), (c) e (d) 0,5, 1,0 e 1,5mM de Fe?*, respectivamente. A=0,031
cm?; velocidade de varredura 50 mVs™.

Na varredura anodica (Figura 25A), observou-se a diminuicdo e o deslocamento

dos picos para valores maiores de potencial, sendo a diminui¢cdo mais acentuada para o
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pico catodico. Esse comportamento pode ser associado a formagdo de complexos

estaveis entre o catecol e o fon Fe®*.

Na varredura catodica (Figura 25B), observou-se o0 aumento das correntes
anddicas e catddicas, indicando um efeito catalitico devido & presenca do Fe**. O Fe®*
participa do processo ciclico, regenerando a quinona antes da transferéncia de elétron,
podendo-se classificar o mecanismo como sendo do tipo “CE”. A oxidacao do radical
semiquinona a sua forma di-radical € um processo de transferéncia de elétrons na
superficie do eletrodo, conhecido como o mecanismo de E, que € seguido por um
processo quimico da forma di-radical da quinona na solucdo (o mecanismo C). A
quinona pode ser gerada por dois caminhos, pela oxida¢do do catecol com transferéncia
de dois elétrons na superficie do eletrodo ou pela oxidacdo do catecol pelo Fe®'.
Comportamento semelhante foi observado para a oxidacdo do 4cido 2,3-

dihidroxibenzoico em presenca de Cu®* [61].

Na presenca do fon Cu?*, observou-se um intenso pico anédico ao redor -0,05V
(pico 1), atribuido & oxidagdo de Cu'* para Cu**, um pico 2 atribuido & reducdo de Cu®*
para Cu'* e o pico 3 atribuido & reducéo de Cu'* para Cu® (Figura 26) [61]. A presenca

do Cu** néo provoca alteracdo no comportamento voltamétrico do catecol.
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Figura 26: Voltamogramas ciclicos de 0,5mM de catecol em 0,5M Na,SO,4, pH 3,0 na
auséncia de Cu®* (a); (b), (c) e (d) 0,50, 1,0 e 1,5 mM de Cu?*, respectivamente.
A=0,031 cm?; velocidade de varredura 50 mVs™.

A adicdo de H,O, ao meio contendo 0,5mM de catecol e 0,5 mM de Fe*
provoca 0 aumento acentuado da corrente catodica, sendo associado a reducdo do O,
gerado como subproduto da reacdo de Fenton [61]. Na presenca de H,O,, ndo se
observa o pico anddico referente a transicéo catecol-quinona (Figura 27), possivelmente

devido a oxidagé&o total do catecol ja com a primeira adi¢cdo de 5mM de H,0..

Voltamogramas ciclicos foram registrados in situ na cela eletroquimica durante as
reacOes de Fenton e cupro-Fenton na degradagdo de 0,5mM de catecol na presenga de

0,5 mM de Fe** + 0,5 mM de Cu?*. A concentracéo final de H,O, foi de 25mM, tendo
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sido adicionado nos primeiros 20 minutos na mesma velocidade das reacOes feitas no

reator de bancada (velocidade de 1,25 mM.min™). O comportamento do catecol em

funcdo do tempo de reacéo é apresentado na Figura 27.
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Figura 27: VVoltamogramas ciclicos registrados in situ no reator de reag¢do de Fenton em

t= 0, 2, 6, 10 e 20 min. A solucdo continha 1,0mM de catecol e 0,5mM de Fe** em

pH=3,0. O H,0, foi adicionado continuamente durante a reacdo (concentracdo final de

25mM).

Na reagédo de Fenton + cupro-Fenton (Figura 28), os picos 1, 2 e 3 correspondem

a oxidacdo de Cu'*/Cu?, a reducdo de Cu®* para Cu'* e a reducéo de Cu* para Cu’,

respectivamente. Com o aumento da concentracdo de H,O,, verifica-se a diminuicdo do

pico 1 e 0 aumento das bandas referente as reducdes Cu®* / Cu** e Cu** / Cu°.
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Figura 28: Voltamogramas ciclicos registrados in situ no reator de reacdo de Fenton em
t=0, 2, 6, 10 e 20 min. A soluco continha 1,0 mM de catecol, 0,5mM de Fe?* e 0,5mM
de Cu®* em pH=3,0. O H,0, foi adicionado continuamente durante a reacdo
(concentracéo final de 25mM).

Neste estudo, observou-se que, tanto na reacdo de Fenton (Figura 27) como de
cupro-Fenton (Figura 28), todo o catecol foi oxidado ap6s 20 minutos de reacdo, como
foi observado pela diminuicdo dos picos catddicos e anodicos do catecol. Na reagédo de
Fenton classica (Figura 27), o aumento da corrente catodica em -0,4V é atribuida a

oxidagéo/reducédo do H,O..

Esse comportamento pode ser associado a diminui¢do da concentragdo de Cu'* e

aumento da concentragdo de Cu* devido as reacGes de oxidagdo do Cu** por H,O,
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(Equacdes 15 e 16), possivelmente pelo radical HO®, como mostrado nas reagdes a

sequir:
H,0, + Cu* +H"* = HO® + Cu*+ H,0 (15)
HO® + Cu*+ H* = Cu* + H,0 (16)

Na presenca de H,O,, Cu* é regenerado via a reacdo de Fenton entre Cu(l) e H,O;
nas condicdes experimentais em que radicais HO® sdo formados. Na presenca de um
excesso de H,0,, o radical HO® produzido da oxidacdo de Cu(l) na solugdo é

consumido por outra molécula de H,O, para produzir HOO® e O," (Equagdes 17-19)

[61].
H,0, + HO® = HOO®*+ H,0 = O, +H" a7
Cu* + O = Cu* + Oy (18)
Cu* + HOO® = Cu*+ O, +H" (19)

Nos estudos de degradacdo do fenol, com a analise dos intermediarios formados,
verificou-se que o acido oxalico inibe a reacdo de Fenton devido a remocdo do ferro

livre da solugdo através da reacdo de complexacéo.

O efeito inibidor dos &cidos alifaticos na reagdo de Fenton foi avaliado adicionando
0,5mM dos &cidos oxalico (AO), formico (AF) e acético (AA) na reacdo de degradacao
de catecol. O comportamento voltamétrico do catecol foi registrado in situ e a

concentracéo de catecol avaliada pela corrente de pico anodica, ixa (Figuras 29 e 30).
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Figura 29: Valores de correntes maximas (ip,) para o catecol na reacédo de Fenton na
presenga de acidos organicos: auséncia (m), acido oxalico (AO) (0), acido acético (AA)

(A) e acido formico (AF) (V).
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Figura 30: Valores de correntes maximas (ips) para o catecol na reacédo de Fenton +
cupro-Fenton na presenca de acidos organicos: auséncia (m), acido oxalico (AO) (0),

acido acético (AA) (A) e acido formico (AF) (V).

Na auséncia dos &cidos alifaticos, obteve-se a diminui¢do de 90% da concentracdo
do catecol, tanto para a reacdo de Fenton quanto para a de cupro-Fenton. Com a adigéo
de acido oxalico, a oxidacdo do catecol via reacdo Fenton + cupro-Fenton (Figura 30)
ocorreu com diminuicdo de 30% do catecol, enquanto que na reacdo Fenton classica,
basicamente ndo ocorreu a oxidacdo do catecol. Isso ocorre devido a complexagdo dos
ions ferro pelo acido oxalico, minimizando a reacdo de Fenton e interrompendo o ciclo
redox do catecol com Fe*/Fe*. A diminuicdo de 30% da concentracdo do catecol na
reacdo Fenton + cupro-Fenton na presenca de AO ocorreu apenas pela reacdo dos ions

Cu*/Cu®, uma vez que o ferro livre foi removido da solucdo. Analisando o efeito dos
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outros acidos, foi observado a seguinte ordem de interacdo do ion Fe* com os acido

organicos: AO>>AF>AA.

Esse estudo comprova o efeito inibidor dos &cidos organicos (AO, AA e AF) na
reacdo de Fenton, dificultando a degradacdo total e resultando numa concentracdo de
TOC final bastante elevada (Figura 15). A associacdo da reacdo de Fenton com a de
cupro-Fenton aumenta a eficiéncia do processo, sendo que, no final da reacdo, apenas a
reacdo de cupro-Fenton passa a atuar, devido a complexacdo do ferro pelo acido

oxalico.
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4.9 - Estudo da eficiéncia de degradacdo de fenol pela reacdo de Fenton na

presenca de fons Zn**

Com o objetivo de avaliar o efeito do ion zinco no processo de degradacao,
estudos foram realizados variando-se a concentracdo de Zn?*. Nesse estudo,
comprovou-se que a concentragdo de Zn®* influencia significativamente a velocidade de
degradacédo do fenol (Figura 31) e que 0 aumento da concentracdo desse ion no meio

reacional aumenta a velocidade de reacéo.
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Figura 31: Efeito de ions zinco na degradagdo de 12mM de fenol pela reacdo de Fenton
iniciada com [Fe**1=0,5mM; [H202]=200mM; T=30°C e pHinicia= 3.0. Concentragdes
de fons Zn?*: auséncia (e), 5mM Zn** (A), 50mM Zn** (m).
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Na Figura 32, nota-se que o ion zinco nédo catalisa a degradacéo do peroxido de
hidrogénio, ou seja, o fon zinco ndo gera radicais HO®, pois apés 50min de reacdo

diminui somente 18% de matéria organica (TOC).
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Figura 32: Efeito da adi¢do de ions zinco na degradacdo de 10mM de fenol em que a

concentracéo total de H,O, adicionada foi de 200mM, pHinicia=3,0 € T=30°C. fons zinco

adicionados como Zn** em: auséncia (e); 0,5mM de Zn**(0) e 50mM Zn?* (m).
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4.10 - Os principais intermediarios formados durante a degradacéo de fenol pela

reacdo de Fenton na presenca de fons Zn?*

O efeito da adicdo de ions zinco na degradacao de fenol é evidenciado quando
analisamos a concentracdo do fenol em funcdo do tempo de reacdo (Figura 33). A
influéncia da concentracéo de ions zinco na oxidacao do fenol foi analisada fixando-se a

concentragdo de H,0, e de Fe** e variando a concentragdo de zinco.
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Figura 33: Degradacéo de fenol em funcdo da concentracdo de fons Zn?* adicionados
ao sistema. CondicBes experimentais: [Fe?]=0,5mM; [H,0,]=200mM; T=30°C e
PHinicia= 3,0; [Zn*']= auséncia (e), 5mM (A) e 50mM (m).
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Na Figura 33, observa-se a diminuicéo total da concentracdo do fenol em 10
minutos de reacdo, tanto na presenca gquanto auséncia de ions zinco. Nestas condicdes,
observou-se que a concentracdo de zinco ndo influencia significativamente na
velocidade da reacdo de oxidacdo do fenol, ou seja, o ion zinco ndo interfere na

formacéo do HO®, pois se interferisse teriamos mudanca na velocidade de oxidac&o.

Analisando os intermediarios formados inicialmente no processo de
degradacdo do fenol em fungdo da variacdo da concentracdo de ions zinco, pode-se
observar um aumento no tempo de persisténcia do catecol no sistema reacional com a

adicdo de 5mM de zinco (Figura 34).
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Figura 34: Formacdo e consumo de catecol em funcdo da concentragdo de fons Zn**

adicionados ao sistema. Condigdes experimentais: [Fe?*]=0,5mM; [H,0.]=200mM;
T=30°C e pHinicia= 3,0. [Zn?*] = auséncia (m), 2mM (0) e SmM (A).
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A influéncia da concentracdo de zinco também pode ser avaliada através da
Figura 35, onde se verifica um aumento da velocidade de formacdo e consumo da

hidroquinona com o aumento da concentracao de zinco.
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Figura 35: Formacdo e consumo de hidroquinona em funcdo da concentracdo de ions
Zn**  adicionados ao sistema. CondicSes  experimentais:  [Fe?*]=0,5mM:;
[H,0,]=200mM; T=30°C e pHiniciai= 3,0. [Zn**]: auséncia (m), 2mM (o) e 5mM (A).

A analise dos compostos organicos presentes no final da reacdo mostra a
formacéo do acido oxalico (AO) (Figura 36), que ndo é degradado na presenca de Fe*,

pois forma o complexo oxalato férrico, removendo o Fe** livre da solugo e diminuindo
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a eficiéncia da reacdo de Fenton. A presenca de ions zinco no meio reacional resulta

numa menor concentracdo final de TOC, conforme apresentado na Figura 31.
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Figura 36: Variacdo da concentracdo de acido oxalico (AO) com o tempo. Efeito da
adicdo de ions inorganicos na degradacdo de 10 mM de fenol. [H20,] = 200mM, pHinicia=
3,0 e T =30 °C. Adicdo de fons: 0,5 mM Fe?* (m); 0,5 mM Fe?* + 0,5 mM Zn** (0) ¢ 0,5
mM Cu®* + 0,5 mM Zn** (A).
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4.11 - Degradacéo de intermediarios como substrato na presenca de fons Zn®*

Para avaliar o efeito do ion zinco no processo de degradacdo de acidos
organicos, estudos foram realizados variando-se a concentracdo de Zn®* na degradacéo
de acido oxalico (Figura 37), acido acético (Figura 38) e acido férmico (Figura 39),

como substratos da reacéo.
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Figura 37: Efeito da adigdo de ions zinco na degradagdo de 5mM de acido oxalico
(AO) em que a concentracdo total de H,O, adicionada foi de 200mM, pHinicia=3,0 €
T=30°C. ions zinco adicionados como Zn** em: 50mM de Zn** (m); 0,5mM de Fe** +

50mM Zn** (o).
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Figura 38: Efeito da adi¢do de ions zinco na degradacdo de 5mM de &cido acético (AA)
em que a concentracgéo total de H,O, adicionada foi de 200mM, pHinicia=3,0 € T=30°C.
fons zinco adicionados como Zn** em: 50mM de Zn** (m); 0,5mM de Fe** + 50mM

Zn** (o).
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Figura 39: Efeito da adicdo de ions zinco na degradacdo de 5mM de &cido férmico
(AF) em que a concentracdo total de H,O; adicionada foi de 200mM, pHinicia=3,0 €
T=30°C. fons zinco adicionados como Zn** em: 50mM de Zn** (m); 0,5mM de Fe*" e

50mM Zn?* (o).

Nesse estudo, comprovou-se que fons Zn?* ndo influenciam significativamente a
velocidade de oxidacdo desses intermediarios da degradacdo de fenol, que sdo mais

resistentes a reacdo de Fenton (Fe?* | H,0,).
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5. Discussao

Com os resultados dos estudos da eficiéncia da reacdo de Fenton, observou-se
que a adicdo de perdxido de hidrogénio no inicio da reacdo promove o consumo do
fenol quase imediatamente. Forma-se uma quantidade pequena dos intermediarios
catecol e hidroquinona em relacédo a adi¢éo continua de peroxido durante 60 minutos de
reacdo. Esse comportamento foi associado ao fendmeno chamado de concentracdo
critica do perdxido de hidrogénio [81, 82]. Geralmente, abaixo da concentracao critica,
a velocidade de degradacdo de diferentes compostos organicos aumenta com o aumento
da concentracdo de H,0O,, devido a maior producao dos radicais hidroxilas. Acima da
concentracdo critica, a velocidade de degradacdo de compostos organicos diminui com
0 aumento da concentracdo de perdxido devido a reacdo dos radicais hidroxilas com o
perdxido, formando HO,®, que apresenta menor capacidade de oxidagdo que HO® [83],

diminuindo a eficiéncia do processo (Tabela 1 - Reacdo R04).

Rodriguez et al. [84] e Santos et al. [74] observaram um aumento linear da
eficiéncia do processo de degradacdo de fendis em baixas concentracBes de perdxido e,
em altas concentracfes, observaram que a velocidade de reacdo atinge um limite
méaximo, mantendo-se constante. Segundo Rodriguez et al. [84], o efeito da alta
concentracdo de H,O, € atribuida a competicdo do H,O, com o fenol pelos radicais
hidroxilas. J& Santos associa o efeito ao aumento da complexacdo do ion férrico pelos
intermediarios, diminuindo a disponibilidade do Fe?* para reagir com o peréxido para
formar HO®. Segundo os autores, acima de 40% da quantidade estequiométrica, o

excesso de H,0; néo influencia mais na velocidade da reagao.
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Utilizando o fenol como substrato de degradacédo, fez-se a modelagem cinética
das curvas experimentais, empregando as equacdes diferenciais de variacdo de
concentracdo das espéecies em funcdo do tempo para cada reacdo elementar. As
equacOes diferenciais foram resolvidas por técnicas de integracdo numerica,

empregando o software COPASI 4.6.

Neste modelo, as reacGes organicas que envolvem o radical hidroperoxila foram
admitidas como sendo insgnificantes, pois o oxigénio dissolvido foi consumido em
poucos segundos apds o inicio da reacdo de Fenton na auséncia de luz [85]. Utilizou-se
uma reacdo genérica de producdo de H,O, para simular a adi¢cdo deste reagente ao longo
dos 60 minutos de reacdo, com uma taxa de adicdo de ImL.min™. As reacdes R1 a R6,

listadas na Tabela 1, representam as principais reacdes inorganicas no sistema Fenton.

Tabela 1: ReagOes inorganicas aplicadas a reacao de Fenton.

Reacéo k (st ouM™s?)
RO1  Fe* + H,0, — Fe** + HO® + HO™ ky = 63 [75]
R02 Fe** + H,0, — Fe?* + HO,® + H' ko= 0,01 [75]
RO3 HO® + HO® — H,0, ks =6 x 10° [86]
RO4 HO® + H;0; — HO;" + H,0 ks= 2,7 x 10" [75]
RO5 HO," + HO," — H,0, + O, ks= 8,3 x 10° [87]
R06 HO," + H,0; — HO® + 0, + H,0 ke= 0,5 [87]

As constantes de velocidade das reacfes R01 a R06 sdo amplamente conhecidas e
discutidas na literatura [75, 86, 87]. A reacdo RO1 é a etapa determinante da reacdo de

Fenton, devido a formac&o do radical hidroxila, que € um eletrofilo fortemente oxidante.
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Sua etapa inicial envolve uma troca de uma molécula de agua ligante da camada
de hidratacdo do ion hexaaquo ferro (1) por uma molécula de perdéxido. Este complexo
de Fe?* com H,0, decompde, gerando o radical hidroxila e Fe**. Embora seja possivel
produzir grande quantidade de radicais hidroxila estequiometricamente a partir da
reacdo RO1, é de interesse que essa producédo seja lenta, devido as reacdes RO3 e R04
em que ocorre a competicdo de moléculas de peroxido com radicais hidroxilas. Por esse
motivo, em aplicacbes praticas da reacdo de Fenton, trabalha-se com quantidades
cataliticas de sais de ferro (abaixo de 10 mol.L™"), mantendo-se a quantidade de
perdéxido de hidrogénio em excesso em relacéo a concentracdo de ferro e adicionando-se
perdxido de hidrogénio lentamente ao sistema.

A preferéncia para utilizar-se sais de Fe** em oxidagdo de compostos organicos
se deve a baixa velocidade da reacdo R02 em comparacao a reacdo R01, de modo que

uma grande quantidade de composto organico é oxidada rapidamente.

Varios autores tém estudado os mecanismos de oxidacdo de compostos fendlicos
pela reacdo de Fenton [75, 77, 87]. A aplicacdo do reagente de Fenton como um
oxidante para o tratamento de efluentes é atraente, pois, o ferro é utilizado em
concentracdes cataliticas e ndo é toxico e 0 excesso do perdxido de hidrogénio é
convertido facilmente em oxigénio e agua. Desta maneira, € um processo que ndo agride
0 meio ambiente [88]. Porém, a oxidacdo de substratos organicos completamente a CO,
e H,O nem sempre é considerado economicamente viavel devido ao alto consumo do
peréxido de hidrogénio. Além do mais, através da reacdo de Fenton, a oxidagdo de

substratos organicos ndo é completa devido a formacéo de compostos refratarios.

As reacdes de adicdo do radical hidroxila ao fenol séo representadas pelas
reacOes RO7 e R08. A adicdo do radical hidroxila a um anel aromético forma o radical

hidroxiciclo-hexadienila. Apds a formacdo deste radical podem ocorrer oxidacOes
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subsequentes, reformando o fon Fe**. Nas reagdes RO7 e R08 o radical HO® adiciona
nas posicdes orto e para, respectivamente. A posi¢cdo meta € menos favorecida, pois o
radical dihidroxiciclo-hexadienila formado por ataque na posicdo meta é menos estavel.
As reacoes R09 e R10 formam o catecol e a hidroquinona, respectivamente, sendo esses

intermediéarios identificados e quantificados através de analises de HPLC.

O modelo cinético proposto para a oxidacdo do fenol consiste das 7 reacdes

listadas na Tabela 2.

Tabela 2: Modelo cinético para a oxidagdo do fenol.

Reag&o k(s'ouM's™h
RO7 fenol + HO® — o0-DHCR™ k;= 2 x 10%° [75]
ROS fenol + HO® — p-DHCR™ ke= 1 x 10'°[75]
RO9 0-DHCR" + Fe** — cat® + Fe”' ko= 1,4 x 10*[75]
R10 p-DHCR’ + Fe** — hq'+ Fe? kio= 7 x 10%[75]
R11 cat + HO" — THCD'® ku= 1,4 x 10% [89]
R12 hg + HO® — THCD' kio=1x 10 [89]
R13 THCD' + Fe* — Fe* + THB' kis= 7 x 10°[75]

%0-DHCR" ~radical orto-dihidroxiciclo-hexadienila
®p-DHCR'= radical para-dihidroxiciclo-hexadienila
‘cat= catecol

hg=hidroquinona

*THCD'= radical trihidroxiciclo-hexadienila
"THB= trihidroxibenzeno

A reagdo do radical HO® com os intermediéarios, catecol e hidroquinona forma o

radical trihidroxihexadienila (R13), que reduz Fe** a Fe®".

Entretanto, esses
intermediérios sdo formados inicialmente no processo de degradacdo do fenol e séo
consumidos ao longo da reagdo Fenton, eventualmente interrompendo o ciclo redox do

ferro parando a reagdo. O primeiro intermediario, o radical o-dihidroxiciclo-hexadienila
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(0-DHCR’), é o principal intermediario que reduz o fon Fe** na decomposicéo do fenol
para formar o catecol. Vrios autores sugerem que fons Fe®* sdo regenerados somente

por intermediarios organicos [47, 77, 90-92].

O modelo cinético adequa-se razoavelmente bem a descricdo da decomposicéo do
fenol pela reacdo de Fenton, bem como da geracédo e decaimento dos dihidroxibenzenos
intermediérios neste processo, destacando a importancia da regeneracido do Fe®* pelos

intermediarios da reacdo na degradacao do fenol, conforme a Figura 40.

12~ ®  Fenol (Exp)

1 e Catecol (Exp)
10 - A Hidroquinona (Exp)
—— Fenol (Sim)
—— Catecol (Sim)
—— Hidroquinona (Sim)

Concentracdo (mM)
»
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Figura 40: Comparagdo entre os resultados experimentais e a modelagem cinética para a

degradacéo do fenol pela reagéo de Fenton.

A estequiometria do processo de mineralizagdo do fenol requer 14 mols de H,0,
por mol de fenol. Na reacdo térmica de Fenton, cada mol de Fe** necessita de um mol

de H,0O, para produzir um mol de radicais hidroxila. Nos nossos experimentos, foram
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utilizados 0,5mM de Fe®*, que produziria, no méximo, 0,5mM de radicais hidroxila.
Quando todo o Fe®* fosse oxidado a Fe**, o processo de degradacdo deveria tornar-se
lento, pois a reacéo de reducdo de Fe** a Fe** pelo H,0, é lenta, conforme a reagdo R02.
Porém, os resultados mostram que a quantidade de fenol oxidado foi muito maior do
que 0,5mM. Portanto, tem que existir algum outro processo capaz de reciclar Fe** a Fe**

com alta eficiéncia.

De acordo com Hamilton et al. [45], a aceleracdo da hidroxilagdo de compostos
arométicos quando Fe?*, H,O, e um enodiol semelhante & um catecol estdo presentes no
sistema é devido a um complexo ternario enodiol-Fe-H,O,, 0 qual seria o agente
oxidante ativo, ao invés dos radicais hidroxilas. Contudo, é sabido também que o
catecol (H,cat) é capaz de reduzir Fe** para Fe** rapidamente em baixo pH [85, 86],
originando o complexo [Fe?*(cate)]", o qual é instavel em pH < 2,0 e forma um radical
semiquinona (Hcate). O desproporcionamento do Hcate regenera o catecol e forma uma

0-benzoquinona (Equacdes 20-22).

Fe?* + Hycat = [Fe* (cate)]” + 2H" (20)
[Fe?* (cate)]* + H* = Fe*" + Hcat’ (21)
2Hcat- = Hjcat + o-benzoquinona (22)

Na técnica de ESR (Electron Spin Resonance), a adi¢do de ions Zn* ao sistema
reacional € utilizada para aumentar a persisténcia do radical semiquinona de catecol em
meio aquoso [63, 93-95]. Portanto, se o radical semiquinona estiver presente no sistema,
espera-se um efeito do fon Zn®*. De fato, a adicdo de fons Zn®* ao sistema aumentou o

tempo de persisténcia de catecol no meio reacional, como mostrado na Figura 34.



70

Nos resultados experimentais pode-se observar um aumento da velocidade de
desaparecimento de carbono organico em funcdo da concentracdo de Zn?*. Devido ao
aumento da persisténcia do radical semiquinona de catecol em meio aquoso, mais Fe** é

regenerado e, mais radicais HO® sdo gerados.

Com os dados experimentais da adi¢do de ions zinco na degradacdo de fenol
pela reacdo de Fenton, fez-se a modelagem cinética das curvas experimentais,
mostrando a formagé@o e consumo do catecol e hidroguinona. As reagdes R14 e R15
correspondem a complexacdo de zinco com os radicais orto e para-dihidroxiciclo-

hexadienila, respectivamente.

Tabela 3: Modelo cinético para a complexacdo do ion zinco com intermediarios

formados incialmente na degradacéo de fenol.

Reacdo k (s*ouM?ts™
D ) ki= 1 x 10°
R14  0-DHCR + Zn? < Zn (0-DHCR)*¢
k_14: 0,01
kis= 1 x 10
R15  p-DHCR' + Zn* < Zn (p-DHCR)*" 15
k.15: 0,005

9Zn (0-DHCR)? = complexo de zinco do radical orto-dihidroxiciclo-hexadienila

"Zn (p-DHCR)?*= complexo de zinco do radical para -dihidroxiciclo-hexadienila

A Figura 41 mostra a comparacdo entre os resultados experimentais e a

simulacdo para a degradacéo do fenol com adicao de ions zinco.
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Figura 41: Comparacdo entre os resultados experimentais e a modelagem cinética para a degradacao

do fenol pela reacdo de Fenton na presenca de ions Zinco.

As Figuras 40 e 41 mostram a razoavel correlacdo entre os resultados da
modelagem e os obtidos experimentalmente. As reaces envolvendo a reducdo do Fe*
pelos radicais di- e trihidroxiciclo-hexadienila sdo indispensaveis para o processo de
modelagem e explicam o elevado teor de fenol degradado, considerando a
estequiometria do processo. Os resultados ressaltam a importancia da regeneracéo do
Fe** na degradacdo de compostos organicos que formam intermediarios radicalares

capazes de reduzir Fe*,
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O cobre também atua como um catalisador na decomposicéo de H,O, (reacao cupro-
Fenton), de modo similar ao ferro [49]. Ambos os metais de transicdo reagem com
H.0,, formando complexos intermediarios que em seguida se decompdem, formando o
radical HO®. Perdxidos organicos (RO,H) também séo decompostos por esses metais,
formando os radicais alcoxila (RO") e peroxila organicos (RO,"). Na reagdo cupro-
Fenton, o complexo formado entre H,O, e 0 metal é mais estavel, do que o complexo
analogo na reacdo de Fenton ferrosa [96]. Como consequéncia, as espécies reativas
formadas na reacéo cupro-Fenton podem ser o radical HO® ou o fon Cu®*. A reacdo
cupro-Fenton € aproximadamente 3 vezes mais rapida que a reacdo de Fenton ferrosa
[97]. No entanto, a estabilidade do Cu'* em solucéo aquosa depende da presenca de

quelantes ou compostos que reduzam constantemente Cu** a Cu'*.

Através do estudo da reacdo cupro-Fenton de catecol por Voltametria Ciclica pode-
se observar que, tanto na reacdo de Fenton como de cupro-Fenton, todo o catecol foi
oxidado apds 20 minutos de reacdo, como indicado pela diminuicdo dos picos catddicos

e anddicos do catecol.

O estudo das reacdes primarias da etapa térmica da reacdo de Fenton, na presenca
de ions cobre, sugere dois possiveis papéis dos ions cobre. i) A reacao de ions cobre(l)
com H,0, regenera Cu** via uma reacéo analoga a de Fenton e forma radicais HO®. Na
presenca de um excesso de H,O,, o radical HO® produzido pela oxidacdo de Cu(l) na
solucéo pode ser consumido por outra molécula de H,O, para produzir HOO®* e O,*".
(if) Na etapa final da reacdo, quando o ferro livre da solugdo é complexado na forma de
ferrioxalato, a formacdo do cation Cu®* continua a ocorrer e provoca um aumento da

degradacéo do composto organico.
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Esse estudo comprova o efeito inibidor dos &cidos orgéanicos na reacdo de Fenton,
dificultando a degradacdo e levando a um valor de TOC final bastante elevada.
Associando a reacdo de Fenton com a cupro-Fenton aumenta a eficiéncia do processo,
sendo que, no final da reacdo, apenas a reacdo de cupro-Fenton passa a atuar, devido a

complexacéo do ferro, principalmente pelo acido oxalico.
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6. Conclusodes

O presente estudo comprovou a existéncia de um efeito dos fons Cu** e Zn** na

degradacdo do fenol pela reacdo de Fenton. Sabe-se que o catecol € o principal
intermediario inicial da oxidagdo do fenol, o qual pode formar um complexo com o Fe**
produzido pela reacdo térmica de Fenton. Este complexo é capaz de reduzir Fe** a Fe®*
por um mecanismo de transferéncia de elétron e o Fe?* regenerado poderia novamente
ser utilizado na reacdo térmica de Fenton para continuar o processo de oxidacdo. O
estudo das reacdes da etapa inicial da reacdo de Fenton na presenca de ions zinco
apresentou um efeito benéfico na degradacdo do fenol pela reacdo de Fenton, pois este
ion interfere no tempo de persisténcia de um dos intermediarios formados inicialmente,
o0 catecol, provavelmente via estabilizacdo do radical semiquinona corrrespondente. Os
nossos resultados sugerem, entdo, que a reducdo de Fe** a Fe?* na presenca de catecol e
H.0,, conhecido como sistema de Hamilton, é o mecanismo principal de catalise da

reacao térmica de Fenton no nosso sistema.

Na reacdo convencional de Fenton, com Fe®*/Fe** e H,0,, os &cidos organicos
alifaticos formados na degradacdo do fenol (principalmente o acido oxalico) dificultam
a mineralizacdo completa, resultando num valor final de TOC bastante elevada. Os
resultados deste estudo indicam que o fon Cu?* interfere principalmente nas etapas finais
da reacédo da degradacao e mineralizagdo. Deste modo, a associacdo da reacdo de Fenton
classica com a de cupro-Fenton aumenta a eficiéncia global do processo, sendo que, no
final da reacdo, apenas a reacdo de cupro-Fenton passa a atuar, devido a complexacéo

do Fe** pelo acido oxalico.
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