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MECHANISTIC STUDY OF THE FENTON AND CUPRO-FENTON REACTIONS BY VOLTAMMETRIC ANALYSIS IN
SITU. Although the classical Fenton process exhibits a high initial rate of the organic compounds degradation, this process is not
complete due to the formation of refractory compounds which resist the attack of the hydroxyl radicals. In the presence of Cu(II),
the degradation is slower, but results in a greater reduction of TOC (total organic carbon) measurements of net mineralization at
the end of the reaction (t=120min). The addition of Cu(II) ions to classical Fenton reaction conditions (Fe(II) plus H,O, at pH 3) is
shown to accelerate the degradation of organic compounds. This synergic effect causes an approximately 15% additional reduction
of the TOC. Voltammetric studies confirm the catalytic role of catechol in the presence of Fe(IlI)/Fe(II) and Cu(II)/Cu(I). Addition of
aliphatic acids to the reaction medium, did not interfere with the cupro-Fenton reaction, but had an inhibitory effect on the classical
Fenton reaction, consistent with the following order of interaction with the ion Fe(III): Oxalic Acid (OA) >> Formic Acid (FA) ~

Acetic acid (AA).
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INTRODUCAO

As dguas residuais de diferentes industrias quimicas, como a
produgdo de resinas, agroquimicos e petroquimicos, a fabricacio
de papel e a fundi¢do de ferro podem conter altas concentracdes de
fenol e seus derivados, que sdo toxicos e muitas vezes refratdrios.'”
Vidrias abordagens estdo sendo estudadas para minimizar o impacto
do descarte desses efluentes. Entre as solu¢des propostas para este
problema ambiental, os processos de oxidativos avancados (POAs),
que se baseiam na gerag¢do do radical hidroxila como agente oxidante,
sdo particularmente atrativos como alternativa aos tratamentos fisico-
-quimicos ou bioldgicos convencionais.*?

A reacdo de Fenton € um POA que consiste numa reagao redox,
na qual o Fe(II) € oxidado a Fe(III) por peréxido de hidrogénio, H,0,,
o qual € por sua vez reduzido ao fon hidroxila e ao radical hidroxila,
de acordo com a Equagdo (1):1°
Fe(I) + H,0, — Fe(IIl) + HO"+ HO- k=76 M''s"! (1

A eficiéncia da reacdo de Fenton € limitada a presencga de
compostos que reagem com o ferro, reduzindo a concentra¢do dos
catalisadores (fons de ferro livre) da solu¢@o, inibindo ou até mesmo
parando completamente a rea¢do de Fenton. Nesse caso a utilizagio
de cobre como catalisador pode ser uma alternativa para o tratamento
de efluentes que contenham capturadores de ferro.

O cobre estd envolvido em processos bioldgicos de transferéncia de
elétrons. Além disso, € um micronutriente essencial para o crescimento
de fungos e funciona como um ativador de metal em varias enzimas
fingicas (por exemplo, oxidases) e na sintese de pigmentos.'' O co-
bre, como o ferro, pode sofrer reagdes de tipo Fenton com H,0, para
produzir radicais hidroxila. Esta reagdo de cupro-Fenton'? tem sido
usada para estudar a degradacdo de varios compostos de interesse tais

*e-mail: leidif @ufpr.br

como antraquinonas sintéticas, azoquinonas' e azocorantes.'* O cobre
também pode desempenhar um papel na biodegradacdo da podridao-
-branca da ligno-celulose. Embora modelos tenham sido propostos
usando ferro como o metal de transi¢do modelo para fungos de podridao
parda,’ o cobre pode trabalhar nestes mecanismos igualmente bem.

Segundo Xu e Goodell, a interacdo do dcido 2,3-dihidroxiben-
z6ico (2,3-DHBA) com cobre, Cu(Il), mostrou que Cu(Il) pode
oxidar o 2,3-DHBA em sua forma de semiquinona sob condi¢des
dcidas, semelhante a reag¢do de oxidagdo pelo Fe(IIl).'* Um estudo
voltamétrico ciclico do sistema Cu(Il), 2,3-DHBA e H,0O, mostrou
que Cu(Il) também pode reagir com derivados de dihidroxibenzeno
a baixo pH para gerar radicais HOe, como no mecanismo de ciclo
redox proposto por Liu et al.,'” mostrado no Esquema 1.

DHB OH*

cu(lly
excesso
HO; ~
HOO* e O,

Radical
Semiquinona

Cu(l) H0,

O,
Esquema 1. Sistema redox de Cu(1l) + dihidroxibenzeno (DHB) + H,0,"

A atividade oxidante dos fons Fe(IlI) e Cu(lIl) foi avaliada para
vérios compostos fendlicos, principalmente derivados do catecol.
O catecol ¢ oxidado por Cu(Il), gerando uma semiquinona que ¢
subsequentemente oxidada para formar uma quinona. O oxigénio
molecular (O,) também pode atuar como aceitador de elétrons, sendo
reduzido pelo radical semiquinona ao superéxido/hidroperéxido,

SONV



770 Friedrich et al.

Quim. Nova

OH . o_ - oH ©2 Cu(ll) o o)
@[ + Cu(ll ﬂ,. cu(ll) L * -H (I
OH o~ -cu(l) "o g
H,0, ©02’HO; Cu(l)
Cu(ll) Ho*

Esquema 2. Oxidagdo do catecol por Cu(Il) e a formagdo de HO", como proposto por Aguiar et al.’

0,/HO,, que pode ser convertido em H,0,. O mecanismo proposto
por Aguiar et al.'® para a redugio de Fe(IIT) ou Cu(II) por catecol é
mostrado no Esquema 2. Portanto, existem vdrias vias envolvendo
compostos fendlicos e fons metdlicos que potencialmente podem
aumentar a eficiéncia da reacéo de Fenton.!

Neste trabalho, relatamos uma investigagdo do mecanismo envol-
vido na degradacdo do fenol pelas reagdes de Fenton e cupro-Fenton,
utilizando a andlise eletroquimica in situ. A técnica utilizada € a
voltametria ciclica que € uma ferramenta poderosa que contribui para
a elucidacdo do mecanismo reacional envolvido durante o processo
de degradacao.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais e métodos

Sulfato de ferro heptahidratado (FeSO,.7H,0, Synth), sulfato de
cobre pentahidratado (CuSO,.5H,0, Synth), sulfato de sédio (Na,SO,,
Vetec), perdxido de hidrogénio (H,0,, 30%, Synth), dcido sulftrico
(H,SO,, Synth), hidréxido de s6dio (NaOH, Merck), fenol (Aldrich),
catecol (Acros), acido acético (Merck), acido férmico (Aldrich), acido
oxalico (Aldrich) e acetonitrila (JT Baker).

Procedimento geral para os experimentos de degradacao

As solucdes de fenol foram preparadas por dissolucdo direta da
quantidade desejada de fenol em solug¢@o aquosa. O reator utilizado
para a degradagdo do fenol foi um reator de bancada com um volume
interno de 1,0 L, protegido da luz incidente de modo a minimizar o efei-
to das reagdes fotoquimicas.® A temperatura da solucdo foi controlada
a 30 °C, utilizando um banho termostdtico e com agitacio magnética.
Inicialmente, adicionou-se ao reator uma solugio contendo 10 mmol
L' de fenol, 0,5 mmol L' de Fe(II) e 0,5 mmol L' de Cu(Il) em pH
= 3,0. Adicionou-se lentamente peréxido de hidrogénio aquoso (3,33
mmol L' min™), com a ajuda de uma bomba peristéltica, durante os
primeiros 60 minutos de reago, para minimizar a formagao do radical
hidroperéxido. Em intervalos de tempo selecionados, foram coletados
5 mL de solugdo de amostra e adicionaram-se imediatamente 2 gotas
de uma soluc@o de 2,0 mol L' de NaOH, aumentando o pH para ~ 12.
O aumento de pH precipitou Fe(Ill), parando a reacdo. As amostras
foram filtradas através de um cartucho (0,22 pm Millipore Durapore)
para remover as espécies de ferro precipitadas. Ap6s filtragdo, a amostra
foi reacidificada até um pH de cerca de 3,0 para manter as mesmas
condig¢des que no reator e o carbono organico total (COT) foi analisado
com um analisador Shimadzu Modelo TOC-5000A.%!

Procedimento geral para a analise por Cromatografia Liquida
de Alto Desempenho (HPLC)

O fenol e os principais produtos de degradagao (hidroxiaromaticos

e 4cidos alifaticos) foram identificados e quantificados por cromato-
grafia liquida de alta eficiéncia (para hidroxiaromadticos - Shimadzu
2010A LC-MS e para dcidos alifdticos - Shimazdu 20AD HPLC)
utilizando compostos padrdes para identificacdo e calibrag@o.

Para a determinagdo de intermedidrios aromadticos, utilizou-se
uma coluna de fase reversa C18 (5 um, 4,6 x 150 mm) com detecgdo a
270 nm. A fase mével consistiu numa solug¢@o aquosa contendo 0,2%
de acido acético (A) e acetonitrila contendo acido acético a 0,2% (B).
Durante trés minutos, a fase mével (fluxo de 0,7 mL min™') foi de
18% de B:82% de A, seguido de um gradiente de 18-58% de B ao
longo de 10 minutos e completando a analise por reverter durante 1
minuto a 18% de B:82% A. Para determinar os dcidos intermedidrios,
utilizou-se uma coluna de troca idnica, marca Hamilton PRP-X300,
com detecgdo a 220 nm. A fase moével consistiu numa solug@o aquosa
de H,SO, (pH 2,00 + 0,02), a um fluxo de 1 mL min"', mantendo-se
a temperatura da coluna a 30 °C. Antes de serem injetadas na coluna
de troca idnica, as amostras foram filtradas através de um cartucho,
C18, previamente ativado com metanol. Este passo removeu os com-
postos aromaticos remanescentes, uma vez que estes Compostos sao
fortemente retidos na coluna de troca idnica, resultando em bandas
largas que impedem a andlise e podem ser irreversivelmente retidos
na coluna.?

Procedimento geral para os experimentos eletroquimicos

Os experimentos eletroquimicos foram realizados utilizando uma
célula convencional de trés eletrodos sem separacdo. Utilizou-se
um eletrodo de carbono vitreo de 2 mm de didmetro como eletrodo
de trabalho, um fio de platina como eletrodo auxiliar e um eletrodo
Ag/AgCl/KCl (sat.) como referéncia. Os estudos foram conduzidos
num meio aquoso contendo 0,5 mol L' de Na,SO, a pH 3,0, ajus-
tado com H,SO,, utilizando um potenciostato-galvanostato Autolab
PGSTAT?20. Para auxiliar na compreensao do mecanismo envolvido
na reacdo de Fenton, o comportamento voltamétrico do catecol foi
examinado por voltametria ciclica, variando o meio reacional.”® A
degradacio do catecol pelas reagdes cupro-Fenton, Fenton cldssica e
combinado Fenton cléssica + cupro-Fenton foi monitorada utilizando
voltamogramas registrados in sifu no reator utilizado para conduzir
a reagdo de Fenton.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Taxa e eficiéncia da degradacio

A eficiéncia das reagdes de Fenton e cupro-Fenton para a mine-
ralizagio (redugdo de COT) de fenol foi determinada em funcdo do
tempo e é mostrada na Figura 1. A reac¢ao cupro-Fenton resultou na
degradacdo de apenas 8% do COT inicial. Na rea¢do de Fenton com
Fe(Il), o sistema exibe uma rdpida taxa de degradacdo no inicio da
reagdo, atingindo uma degradag¢@o mdxima de 45% a 30 minutos de
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reacdo, e apds esse valor o COT permanece constante. Por combinagéo
das duas reagdes, Fenton e cupro-Fenton, no entanto, a degradagio
atinge 60% no final da reagdo (Figura 1).
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Figura 1. Efeito da adi¢do de ions Fe(Il) e Cu(ll) na degradagdo de fenol
durante reagdo de Fenton. Condi¢des experimentais: [fenol],, .., = 800ppm
de carbono; [H,0,] = 200 mmol L''; pH,,. ., = 3,0; (B) 0,5 mmol L' Fe(Il);

(O) 0,5 mmol L' Cu(1l); (A) 0,5 mmol L' Cu(Il) + 0,5 mmol L' Fe(Il)

Em todas estas condigdes, a degradac@o nio foi total devido a for-
macao de intermedidrios que interferem na reacdo de Fenton. Alguns
compostos catalisam a reacdo e outros inibem o processo. A andlise
dos intermedidrios por cromatografia mostrou a formacao inicial de
catecol, que pode atuar como catalisador para as reacdes cldssicas
de Fenton® e cupro-Fenton'' devido a regeneragio de Fe(II) e Cu(I)
(Eq. 1). No entanto, na presenga de Cu(Il) sozinho, a quantidade de
catecol produzido foi muito menor, justificando a menor extensao da
degradacio catalitica do fenol.

A andlise dos compostos organicos presentes no final da reagio
indicou a formacdo de 4cido oxdlico (AO) (Figura 2A) e acido for-
mico (AF) (Figura 2B).

O 4cido oxdlico € um agente inibidor da reacio de Fenton, pois
ele ndo € degradado no escuro na presenga de ferro, Figura 2A, devido
a formag@o do complexo de oxalato férrico, que remove o ferro livre
da solucido, diminuindo a eficiéncia da reagdo de Fenton. Na reacio
de cupro-Fenton a complexagdo do cobre ndo ocorre e, portanto, nas
reagdes de Fenton + cupro-Fenton, a oxidagdo de dcidos alifticos
nao € totalmente inibida, resultando num valor COT final inferior,

A
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como mostrado na Figura 1. Embora o aumento da eficiéncia da rea-
¢do de cupro-Fenton para a reducdo de COT tenha sido apenas 15%
em comparagdo com a reagdo de Fenton cldssica, a compreensdo do
mecanismo envolvido pode contribuir para outros estudos nos quais
a abstragdo de ferro do meio € mais significativa.

Estudos eletroquimicos

O comportamento voltamétrico do catecol apresentou um par de
picos quase reversiveis correspondentes a transferéncia de dois elé-
trons, refletindo a transformagao do catecol em o-benzoquinona.”* A
adicao de Fe(Il) provoca um aumento nas correntes anddica e catodica
do catecol, indicando um efeito catalitico (Figura 3).>*

Na presencga de Cu(Il), hd um pico andédico intenso em torno de
-0,05'V (pico 1), atribuido a oxida¢@o de Cu(I) a Cu(Il). Um segundo
pico (pico 2) € atribuido a reducio de Cu(Il) a Cu(I) e um terceiro
pico (pico 3) € atribuido & redu¢do de Cu(I) a Cu(0) (Figura 4).'¢

Os voltamogramas ciclicos foram registrados in situ no reator
durante a degradagdo de catecol. A concentracdo inicial de catecol foi
de 1,0 mmol L' de catecol na presenca de 0,5 mmol L' Fe(IT) e 0,5
mmol L' Cu(II). A concentragao final de H,0, foi 25 mmol L', sendo
que o perdxido foi adicionado nos primeiros 20 minutos a mesma
taxa (3,33 mmol L min™') como no reator de bancada utiliazdo na
degradagio do fenol. O comportamento voltamétrico do catecol em
fun¢do do tempo de reacdo € mostrado na Figura 5.

Neste estudo, observamos que, tanto nas reacdes de Fenton como
de cupro-Fenton (Figuras 5 e 6), todo o catecol foi oxidado apés 20
minutos de reacdo, indicado pela diminui¢do dos picos anddicos
e catddicos do catecol. Na reacdo de Fenton clédssica (Figura 5), o
aumento da corrente catédica a-0,4V € atribuido a oxidag¢do/redugado
de H,0,.2

Na reacdo de Fenton+cupro-Fenton (Figura 6), os picos 1,2 e 3
correspondem a oxidagao de Cu(I) a Cu(Il) e as redugdes de Cu(ll)
a Cu(l) e Cu(I) para Cu(0), respectivamente. Com a concentracio
crescente de H,0,, hd uma diminui¢@o no pico anddico de Cu(l)/
Cu(II) e um aumento nas correntes para Cu(II)/Cu(I) e Cu(I)/Cu(0).
Esse comportamento pode estar associado ao fato de que com a adi¢do
de peréxido o cobre(I) é consumido gerando Cu(Il) (reacdes 2 e 3)
aumentando a concentracio de cobre(Il) e, consequentemente, os
picos de redu¢do de Cu(Il)/Cu(l) e Cu(I)/Cu(0) aumentam.

H,0, + Cu(l) + H* — HO" + Cu(Il) + H,0 2)
HO" + Cu(l) + H* — Cu(Il) + H,0 3)

Na presenca de H,0,, o Cu(Il) é regenerado pela reagdo de
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Figura 2. Variagdo das concentragoes de dcido oxdlico (A) e dcido formico (B) com o tempo. Efeito de ions inorgdnicos na degradagdo de 10 mM de fenol. Con-
di¢oes experimentais: [H,0,] = 200 mmol L, pH,,; ., = 3,0 and T = 30 °C. Adi¢do de ions: (B) 0,5 mmol L' Fe(Il); (@) 0,5 mmol L' Cu(Il) e (A) 0,5 mmol L

Fe(Il) + 0,5 mmol L' Cu(II)
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Figura 3. Voltamogramas ciclicos de 0,5 mmol L' de catecol em 0,5 mol L'
Na,SO,, pH=3,0; em: a— auséncia de Fe(1l); b, ¢ e d- 0,50, 1,0 e 1,5 mmol L'
Fe(Il), respectivamente. A=0,031 cm?; velocidade de varredura 50 mV s’
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Figura 4. Voltamogramas ciclicos de 0,5 mmol L' de catecol em 0,5 mol L'
Na,S0,, pH=3,0; em: a— auséncia de Cu(ll); b, c e d— 0,50, 1,0 e 1,5 mmol L'
Cu(Il), respectivamente. A=0,031 cm?; velocidade de varredura 50 mV s
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Figura 5. Voltamogramas ciclicos registrados in situ da reagdo de Fenton no
reator a t=0, 2, 6, 10 e 20 min. A solu¢do continha 1,0 mmol de L' catecol e
0,5 mmol de L' Fe(Il) a pH = 3,0. Adicionou-se H,O, continuamente durante
a reagdo (concentragao final de 25 mmol L)

Quim. Nova

50

40

301

20

Corrente / pA
)
1

-0,4 -0,2 OI,O 0:2 0:4 0:6 0:8
Potencial / V vs. Ag/AgCl

Figura 6. Voltamogramas ciclicos registrados in situ da reag¢do de Fenton
+ cupro-Fenton no reator a t=0, 2, 6, 10 e 20 min. A solu¢do continha
1,0 mmol de L' catecol, 0,5 mmol de L' Fe(Il) e 0,5 mmol L' Cu(Il) a pH
= 3,0. Adicionou-se H,O, continuamente durante a reagdo (concentra¢do
final 25 mmol L)

Fenton entre Cu(I) e H,0O, sob condicdes experimentais nas quais
sdo formados radicais HO". Na presenca de um excesso de H,0,, o
radical HO" produzido pela oxidacdo de Cu(I) pode ser consumido
por outra molécula de H,O, para produzir HOO" e O,"."”

H,0, + HO = HOO" + H,0 <> O,” + H* @)
Cu(l) + O,” = Cu(l) + O, 5)
Cu(I) + HOO" — Cu(l) + O, + H* (©6)

Em estudos de degradagdo do fenol, verificou-se que o dcido
oxdlico inibe a rea¢@o de Fenton devido a remocao de ferro (III) da
solugdo por complexacdo.'® O efeito inibitério dos dcidos alifaticos
na reacdo de Fenton foi avaliado pela adicdo de 0,5 mmol L' de
acido oxdlico (AO), férmico (AF) ou acido acético (AA) a reacao
de degradagdo do catecol. O comportamento voltamétrico do catecol
foi registrado in situ e a concentragdo de catecol avaliada a partir da
corrente de pico anddica, iy, (Figura 7).

Na auséncia destes dcidos alifaticos houve uma redugdo de
90% na concentragdo de catecol, tanto para a reagdo de Fenton
como para a reagdo cupro-Fenton. Apds a adi¢do de dcido oxalico
areacgdo de Fenton cldssica, ndo houve essencialmente oxidagdo do
catecol devido a complexagdo de Fe(III) pelo dcido oxdlico, devido
a remogdo do ferro livre da solucdo, interrompendo o ciclo redox
do catecol com Fe(IlI)/Fe(Il). Em contraste, ha uma reducio de
30% na concentragdo de catecol na reacao Fenton + cupro-Fenton
na presenga de AO. Esta reducdo provavelmente se deve a reacdo
cupro-Fenton, uma vez que o Fe(III) estd complexo completamente
nestas condi¢des. Os efeitos dos outros dcidos sdo consistentes com
a seguinte ordem de interag¢@o de Fe(Ill) com os dcidos organicos:
AO>>AF>AA.

CONCLUSAO

Embora os fons de ferro e cobre acelerem a degradagdo do fenol
pela reacdo de Fenton na presenca de ambos os fons, a degradacio
mostrou sinergia positiva e significativa. Estudos eletroquimicos
e cromatograficos fornecem evidéncia direta do efeito catalitico
do catecol sobre a reciclagem dos pares Fe(Ill)/Fe(Il) e Cu(Il)/
Cu(I) e confirmam seu papel na degradacio do fenol na presenga
destes fons.
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Figura 7. Valores das correntes normalizadas (i

Tempo de reagdo (min)

pico

Estudo mecanistico das reacdes Fenton e cupro-Fenton por andlise voltamétrica in situ

773

0,0 - T T T T

Tempo de reagdo (min)

) para o catecol na reagdo de Fenton (A) e na reacdo de Fenton + cupro-Fenton (B) (B) na auséncia de

dcidos orgdnicos e na presenca de: (@) dcido oxdlico (AO), (A) dcido acético (AA) e (V) dcido formico (AF)
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