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Resumo

Neste trabalho, estudou-se a interferéncia de ions cobre na degradacdo de fenol pela reagdo
Fenton. A eficiéncia da degradacdo de fenol foi avaliada através da andlise de reducdo de
TOC e as concentracbes de fenol e dos compostos intermediarios foram acompanhadas por
HPLC. Voltamogramas ciclicos foram registrados in situ no sistema reacional, monitorando o
comportamento do catecol, principal intermediario formado. Na presenca de Cu(II) (reagao
cupro-Fenton) a degradagdo € mais lenta, porém atinge maior reducdo de TOC no final da
reacdo (t=120min). Na analise dos compostos intermediarios verificou-se inicialmente a
formagao de catecol e hidroquinona, sendo que o catecol atua como catalisador da reagao de
Fenton classica e de cupro-Fenton devido a regeneracdo dos ions Fe(II) e Cu(I). A analise
dos compostos organicos presentes no final da reacdo mostra a formagdo dos acidos férmico
(AF) e oxalico (AO), sendo que AO ndo é degradado na presenca de Fe(lIl), pois forma o
complexo oxalato férrico que ndo é oxidado pela radical hidroxila e permanece no meio
reacional. Estudos voltamétricos confirmam a interagdo do catecol com os ions inorganicos
sendo o maior efeito catalitico observado para o Fe(II). Analisando a influéncia dos acidos
alifaticos no meio reacional, verificou-se que os acidos ndo interferem na reagdao de cupro-
Fenton, mas apresentam um efeito inibidor na reagdo de Fenton Classica, sendo observada a
seguinte ordem de interagdo com o ion Fe(II): AO>>AF~AA. Estudos eletroquimicos e
cromatograficos comprovam o efeito redutor do catecol sobre os ions Fe(III)/Fe(II) e
Cu(II)/Cu(I) catalisando a degradacao do fenol.

Palavras-chave: Fenol, ions Cobre, reagdo Fenton.

1 Introducao

Desde o século XIX o homem tem desenvolvido e aperfeigcoado varias técnicas e
atividades industriais visando produzir mais em quantidade e, se possivel, em
qualidade. Dessa producao em massa, resultam quase sempre efluentes, ou seja,
descartes liquidos que, muitas vezes sao lancados inadvertidamente nos corpos
receptores sem tratamento prévio, impactando o ecossistema em um dos seus
constituintes mais valiosos: a agua.
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O fenol é um dos mais importantes poluentes, pois é encontrado em efluentes
liguidos de diversos processos industriais como os de celulose e papel,
petroquimicas, farmacéuticas e outras (Leyva et. al, 1998).

Varias metodologias estdo sendo estudadas visando minimizar o impacto do
descarte desses efluentes. Dentre as solucdes apontadas para tal problema
ambiental, destacam-se 0s processos oxidativos avancados (POAs), os quais sdo
baseados na geracao de radical hidroxila como agente oxidante. Esses processos
destacaram-se nos ultimos anos como uma tecnologia alternativa ao tratamento de
varios efluentes industriais e sdo usados para tratar efluentes que sdo dificilmente
tratados por processos fisico-quimicos ou bioldgicos convencionais (Esplugas et al.,
2002).

A reacdo Fenton é um dos principais POAs e consiste numa reacao redox
(Pignatello et al., 2006), na qual o Fe(II) é oxidado até Fe(III) e H,O, reduzida ao
ion hidroxila e radical hidroxila, conforme Equacdo (1):

Fe(II) + H,0, — Fe(III) + HO + HO" ki= 76 Mls! (1)

A cinética dessa reagdo pode ser afetada substituindo o Fe(II) por Cu(II),
gerando uma reacao chamada cupro-Fenton (Valenzuela et al., 2008). A reacdo
cupro-Fenton tem sido usada para estudar a degradacao de compostos de interesse
como corantes sintéticos de antraquinonas, azoquinonas (Shah et al., 2003) e azo-
corantes (Aguiar & Ferraz, 2007). Tem sido sugerido que, em solugbes aquosas
ligeiramente acidas, Cu(II) pode reagir com catecol (CAT), gerando um
intermediario [Cu(II)CAT], que complexa por transferéncia de elétrons via esfera
interna para gerar Cu(I) e a quinona (Eq. 2) (Kamau & Jordan, 2002).

OH o
CL e L s
OH o
(2)

Buscando entender melhor o mecanismo envolvido, estudou-se neste trabalho,
a degradacgdo de fenol através da reagdo Fenton e cupro-Fenton, utilizando técnicas
eletroquimicas aplicadas em analises in situ.

2 Materiais e Métodos

As reacOes Fenton foram realizadas em um reator de bancada com capacidade
de 1L. Inicialmente foi adicionada ao reator uma solucdo contendo 10mM de fenol,
0,5mM de Fe(II) ou Cu(Il) em pH = 3,0 e o perdxido de hidrogénio adicionado
lentamente nos primeiros 60 minutos de reagao para evitar a formacgdao de
superdxidos. Em intervalos de tempo selecionados, foram coletados 5 mL de
amostra da solucdo e imediatamente foi adicionada 2 gotas de uma solucao de
NaOH 2,0 M aumentando o pH da solucdao para ~ 12. O aumento de pH levou a
precipitacdo do ion ferro parando a reagdo. Apos filtracdo, a amostra foi acidificada
em pH em torno de 3,0 para manter as mesmas condicdes do reator e feito analise
do teor de carbono organico total (TOC analisador Shimadzu modelo TOC-5000A ).
Fenol e os principais produtos de degradagao foram quantificados por HPLC num
equipamento Shimadzu modelo LC-10ADVP equipado com uma coluna C18 (25 cm
X 4,60 mm) e detector UV-Vis. Os intermediarios acidos foram analisados numa
coluna de troca i6bnica Hamilton PRP-X300 a 40°C, com deteccdo a 220nm,
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empregando solucdo aquosa de H,SO, de pH 2,00. Antes da injecdo, as amostras
foram filtradas usando filtros C18 com metanol para remover os compostos
intermediarios aromaticos (Machuleck et al., 2007).

Os experimentos eletroquimicos foram realizados utilizando-se uma cela
convencional de trés eletrodos sem separacdao, como mostrado na Figura 1.

Figura 1: Cela convencional de trés eletrodos sem separagao, eletrodo de trabalho:
carbono vitreo (A) (2 mm de didmetro), eletrodo auxiliar: fio platina (B) e
referéncia o eletrodo de Ag/AgCl/CI" (C).

Foi empregado como danodo um eletrodo de carbono vitreo com 2 mm de
didmetro, um fio platina como catodo e como referéncia o eletrodo de Ag/AgCl/CI".
Os estudos foram realizados em meio aquoso contendo 0,5 M de Na,S0,4, em pH =
3,0, ajustado com H,S0,4. Para auxiliar na compreensao do mecanismo envolvido na
reacdo de Fenton, o comportamento voltamétrico do catecol foi analisado por
voltametria ciclica variando-se o meio reacional. A velocidade de degradagdo do
catecol por Fenton e cupro-Fenton foi monitorada através de voltamogramas
registrados in situ no reator das reagdes de Fenton. Nesse estudo utilizou-se um
Potenciostato/galvanostato PGSTAT 20 da Autolab.

3 Resultados e discussao

A eficiéncia da reacdo Fenton e cupro-Fenton para a completa degradacdo de
fenol (redugdo do TOC) foi determinada em funcdao do tempo e é apresentada na
Figura 2. A reacao de cupro-Fenton apresentou a degradagao de apenas 8% do
fenol; ja na presenca do ion Fe(II), o sistema apresenta uma grande velocidade de
degradacdo no inicio da reacgdo, atingindo a degradacdo maxima de 45% apos 30
minutos de reagdao, em seguida, o valor do TOC permanece constante. Associando
as duas reagdes Fenton e cupro-Fenton, a degradagao atinge 60% de redugdo ao
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final da reacdo (Figura 2). Para ambas as condicdes, a degradacdo ndo foi total
devido a formacdo de compostos intermediarios que interferem na reagdo de
Fenton.
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Figura 2: Efeito da adicdo de ions inorganicos na degradacédo de fenol. [H,0,] =
200mM, pHiniciai= 3,0 e T = 30 °C. Adicdo de ions: (m) 0,5 mM Fe(II); () 0,5 mM
Cu(Il) e (A) 0,5 mM Fe(II) + 0,5 mM Cu(Il). [fenol]inicar = 10 mM

Na anadlise dos compostos intermediarios por cromatografia, verificou-se
inicialmente a formacao de catecol, sendo que este atua como catalisador da
reacdo Fenton classica (Zanta et al., 2010) e cupro-Fenton (Valenzuela et al.,
2008) devido a regeneragao dos ions Fe(II) e Cu(I) (Eq. 2), porém, na presenca de
ion Cu(II) a quantidade de catecol gerado foi muito menor, justificando seu menor
efeito catalitico para a degradacdo do fenol.

A andlise dos compostos organicos presentes no final da reacdo mostra a
formacdo e a degradagdo dos acidos férmico (AF) e oxalico (AO) (Figura 3), sendo
que AO ndo é degradado na presenca de Fe(II) Fig. 3A, pois forma o complexo
oxalato férrico, removendo o ferro livre da solucdo, diminuindo a eficiéncia da
reacdo de Fenton. Na reacao de Fenton + cupro-Fenton tem-se a oxidacdao desses
acidos alifaticos, resultando numa menor concentragao final de TOC, conforme
apresentado na Figura 2.
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Figura 3: Variagdo da concentracao de acido oxalico (A) e acido férmico (B) com o
tempo. Efeito da adicdo de ions inorganicos na degradacdo de 10 mM de fenol.
[H,0,] = 200mM, pHiniciai= 3,0 e T = 30 °C. Adicdo de ions:

(m) 0,5 mM Fe(II); (e) 0,5 mM Cu(II) e (A) 0,5 mM Fe(II) + 0,5 mM Cu(II).

No comportamento voltamétrico do catecol (Figura 4) foi observado um par de
picos quase reversiveis, correspondentes a transferéncia de dois elétrons refletindo,
a transformacgdo de catecol em o-benzoquinona (Sharokhian & Hamzehloei, 2003;
Fakhari et al.,, 2005). A adicdo de Fe(II) provoca um aumento nas correntes
anodicas e catodicas do catecol, indicando efeito catalitico (Figura 4A) na oxidagao
dos pares catecol/quinona/hidroquinona (Zanta et al., 2010). Na presenca do ion
Cu(II) observou-se um intenso pico anddico ao redor -0,05V (pico 1) atribuido a
oxidacdo de Cu(I) para Cu(II), um pico 2 atribuido a reducdao de Cu(II) para Cu(I)
e o pico 3 atribuido a redugdo de Cu(I) para Cu(0) (Figura 3B) (Liu et al., 2005). A
presenca do Cu(II) ndo provoca alteracdo no comportamento voltamétrico do
catecol.
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Figura 4: Voltamogramas ciclicos de 0,5mM de catecol em 0,5M Na,S0O,4, pH 3,0 na
presenga de Fe(II) (A) e Cu(II) (B) (A=0,031 cm?; velocidade de varredura 50
mVs?).

Voltamogramas ciclicos foram registrados in situ no reator durante as reacbes
de Fenton e cupro-Fenton na degradacao de 0,5mM de catecol na presenca de 0,5
mM de Fe(II) + 0,5 mM de Cu(II). A concentracao final de H,O, foi de 25mM, tendo
sido adicionado nos primeiros 20 minutos na mesma velocidade das reagoes feita
no reator de bancada (velocidade de 1,25 mM min™!). O comportamento do catecol
em fungdo tempo de reacgao é apresentado na Figura 5.

“CLEANER PRODUCTION INITIATIVES AND CHALLENGES FOR A SUSTAINABLE WORLD”
Sado Paulo - Brazil - May 18"-20™ - 2011



6 3" International Workshop | Advances in Cleaner Production

50

40

304

204

104

corrente (uA)
o
1
corrente (uA)

T T T T T T T T T T T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 038

E (V vs Ag/AgCl) E (V vs Ag/AgCl)

Figura 5: Voltamogramas ciclicos registrados in situ no reator de reagdo Fenton (A)

Fenton + cupro-Fenton (B) em funcdo do tempo. Condicdes: (A) 1,0mM de catecol,

0,5mM Fe(II) em pH=3,0 e (B) 1,0mM catecol +0,5mM Fe(II) + 0,5mM Cu(II) em

pH=3,0. O H,0, foi adicionado continuamente durante a reagdo (concentracgao final
de 25mM).

Neste estudo observou-se que tanto na reacdao de Fenton como de cupro-Fenton
(Figura 5) todo o catecol foi oxidado apdés 20 minutos de reacdao, como foi
observado pela reducdao dos picos catdédicos e anddicos do catecol. Na reacdo de
Fenton classica (Figura 5A) o aumento da corrente catddica em -0,4V é atribuida a
oxidacao/reducdo do H,0,. Na reacao de Fenton + cupro-Fenton (Figura 5B) os
picos 1, 2 e 3 correspondem a oxidagao de Cu(I)/Cu(ll), a reducdo de Cu(II) para
Cu(I) e Cu(I) para Cu(0), respectivamente. Com o aumento da concentragdo de
H,0,, verifica-se a diminuicdo do pico 1 e o aumento das bandas referente as
transicdes Cu(II)/Cu(I) e Cu(I)/Cu(0). Esse comportamento pode ser associado a
diminuicdao da concentracdo de Cu(I) e o aumento da concentracdao de Cu(II)
devido as reacdes de oxidacdo do Cu(I) por H,O, possivelmente pelo radical OH;,
como mostrado nas reagdes a seguir:

H,O, + Cu(l) + H* — OH' + Cu(Il) + H,0 (3)
OH 4+ Cu(I) + H* — Cu(ll) + H,0 (4)

Na presenga de H,0,, Cu(II) é regenerado via reagdo Fenton entre Cu(I) e H,0,
nas condicdes experimentais em que radicais OH' sdo formados. Na presenca de
excesso de H,0,, o radical OH' produzido da oxidacdo de Cu(I) na solucdo é
consumido por outra molécula de H,0; para produzir HOO e O, (Liu et al., 2005).

H202 + OH — HOO + H20<—>02'_ + H* (5)
Cu(ll) + Oy — Cu(l) + O, (6)
Cu(Il) + HOO — Cu(I) + 0O, + H* (7)

Nos estudos de degradacdo do fenol verificou-se que o acido oxalico inibe a
reacdo de Fenton devido a abstragdo do ferro livre da solugdo através da reacdo de
complexacdao. O efeito inibidor dos acidos alifaticos na reacdo de Fenton foi
avaliada adicionando 0,5mM dos acidos oxalico (AQ), formico (AF) e acético (AA) na
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reacdo de degradacdo de catecol. O comportamento voltamétrico do catecol foi
registrado in situ e a concentracdo de catecol avaliada pela corrente de pico
anddica, iy, (Figura 6).

ipico(HA)

Tempo(min) Tempo (min)

Figura 6: Valores de correntes maximas (inico) pPara o catecol na reagao Fenton (A)
e Fenton + cupro-Fenton (B) na presenca de acidos organicos: (m) auséncia, (e)
acido oxalico (AO), (A) acido acético (AA) e (V) acido férmico (AF).

Na auséncia dos acidos alifaticos obteve-se a reducdo de 90% da concentragao
do catecol tanto para a reacao de Fenton quanto para a de cupro-Fenton. Com a
adicdo de acido oxalico, a oxidacdao do catecol via reagdo Fenton + cupro-Fenton
ocorreu com reducdo de 30% do catecol, enquanto na reacdo Fenton classica
basicamente ndo ocorreu a oxidacdo do catecol. Isso ocorre devido a complexacao
dos ions ferro pelo acido oxalico, abstraindo o ferro disponivel, minimizando a
reacao de Fenton e interrompendo a reacdo do ciclo redox do catecol com
Fe(III)/Fe(II). A reducdo de 30% da concentracdo do catecol na reagdo Fenton +
cupro-Fenton na presenca de AO ocorreu apenas pela reacdo dos ions Cu(I)/Cu(II),
uma vez que o ferro livre foi removido da solucdao. Analisando o efeito dos outros
acidos foi observado a seguinte ordem de interacdo do ion Fe(II) com os acido
organicos: AO>>AF>AA. Esse estudo comprova o efeito inibidor dos acidos
organicos na reacdo de Fenton dificultando a degradacdo total, apresentando a
concentracdo de TOC final bastante elevada (Figura 2). A associacao da reagao de
Fenton com cupro-Fenton aumenta a eficiéncia do processo, sendo que no final da
reacdo devido a complexacdo do ferro pelos acidos alifaticos apenas a reacgao de
cupro-Fenton passa a atuar.

4 Conclusodes

Os resultados demonstram que ions cobre e ferro aceleram a degradacgdo de
fenol e que, na presenca desses dois ions, a degradacdo foi maior. Estudos
eletroguimicos e cromatograficos comprovam o efeito redutor do catecol sobre os
ions Fe(III)/Fe(II) e Cu(II)/Cu(I), catalisando a degradacdao do fenol. Comprovou-
se também o efeito inibidor do acido oxalico na reagcdo Fenton classica devido a
formacdo do complexo oxalato férrico.
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