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Introduccién: Los sistemas tipo-Fenton se basan en la descomposicién térmica del
peréxido de hidrogeno catalizada por sales de Fe(lll). La generacién de radicales HO',
responsables de la oxidacion de la materia organica, esta mediada por la reaccion entre
el Fe(ll) y el H,O,. En los sistemas tipo-Fenton la etapa limitante de la cinética es
generalmente la reduccion de Fe(lll) a Fe(ll), por lo tanto la comprension de los factores
gue pueden afectar la reduccion de especies de Fe(lll) reviste particular relevancia.
Debido a que la produccién de Fe(ll) a través de reacciones térmicas puede ser
sustancialmente afectada por la presencia de agentes complejantes del Fe(lll), en el
presente trabajo se evalué la tendencia a participar en caminos reductivos de diferentes
complejos de Fe(lll) con ligandos derivados del acido benzoico (HBAs). Asimismo, se ha
investigado la formacion de intermediarios de reaccién primarios, capaces de reducir
especies férricas e influir en el ciclo catalitico Fe(Il)/Fe(lll).

Objetivos: EIl objetivo central del presente trabajo ha sido investigar los factores que
gobiernan la etapa limitante de las reacciones tipo-Fenton. En este contexto, diferentes
derivados del acido benzoico fueron empleados para analizar la reactividad de sus
complejos férricos, el poder reductor de diferentes compuestos di- o tri-hidroxilados
estructuralmente relacionados y las distribuciones de productos primarios de oxidacién en
sistemas tipo-Fenton.

Resultados: Los estudios de reduccién del Fe(lll) fueron llevados a cabo con
hidroquinona como agente reductor, a pH=3, T= 24+1°C y en oscuridad. En la Figura 1 se
comparan los perfiles de produccion de Fe(ll) en ausencia y en presencia de los
diferentes HBAs. Para todos los HBAs capaces de complejar al Fe(lll) la fraccién de
Fe(lll) reducida por hidroquinona al cabo de 10 minutos fue menor al 12%, mientras que
la produccion de Fe(ll) observada en ausencia de ligandos organicos complejantes fue de
al menos 75% en la misma escala de tiempo. Es interesante notar que para los complejos
nitrados la produccién de Fe(ll) (3 a 5%) es menor que para los complejos no nitrados (8
a 12 %).

Las tendencias observadas tienen importantes implicaciones en las cinéticas de
degradacion de los HBAs ya que los perfiles autocataliticos usualmente estan asociados
a la acumulacién de intermediarios reductores. Sin embargo, los resultados obtenidos
muestran que la reactividad de las especies férricas hacia caminos reductivos es un
factor clave adicional que puede afectar drasticamente la velocidad global de la reaccion
y la forma de los perfiles de degradacion.
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Figura 1: Produccién de Fe(ll) inducida4por Figura 2: Produccion de Fe(ll)
hidroquinona (HQ). [Fe(llN]o = 2.0 x 10~ M, observada en presencia de complejos

_ 4 - 3
[HQlo =2.0x 107 M, [L]o=2.0 x10™M, pH 3.0 férricos durante los primeros 5 minutos.

El papel de los intermediarios de reaccion en el ciclo del hierro fue evaluado
mediante el estudio de los productos primarios de oxidacién por HPLC-DAD y LC-MS. El
analisis de las distribuciones de los productos muestra que los atomos de carbono del
anillo unidos a un grupo nitro son practicamente inertes, mientras que el ataque por parte
del HO' es dirigido hacia posiciones orto y para respecto de los sustituyentes -OH.
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Figura 3: Principales vias de hidroxilacién observadas.

Los resultados de LC-MS mostraron que, a diferencia de lo observado para los sustratos
nitrados, los intermediarios aromaticos formados a partir de los sustratos no nitrados
experimentaron rapidamente la apertura del anillo. Esto sugiere que la presencia de
grupos nitro ejerce un efecto de estabilizacidon de los intermediarios aromaticos.

Los experimentos de reduccion que se muestran en la Tabla 1 confirman que, entre los
derivados aromaticos di-hidroxilados, las estructuras similares a la hidroquinona y el
catecol fueron capaces de producir Fe(ll), mientras que los compuestos relacionados con
el resorcinol fueron incapaces de reducir el Fe(lll). En contraposicion, todos los derivados
del &cido trihidroxibenzoico fueron capaces de reducir al Fe(lll).



Tabla 1. Habilidad de reducir al Fe(Ill),, de di- v trihidroxiderivados del acido benzoico, [Fe(II)]; =
[HBAJp =08 mM pH=30v 24 °C

Compuesto tipo-Cat tipo HQ tipo-Res [Fe(Il)]/mM™

23dHBA + - 0.74
24dHBA - - + n.d.
25dHBA - =+ - 0.74
26dHBA - - + 001
J4dHBA + - - 0.61
234tHBA + - + 0.76
245tHBA + + + 078
246tHBA - + 011

® tipo-Cat, tipo-HQ v tipo-Bes se refieren a estructuras wudas a dos grupos —OH en posiclones orfe, para v meia,
respectivamente.

Ademas, los experimentos realizados con complejos de Fe-HBAs y diferentes reductores
en ausencia de H,0O, (Figura 4) mostraron que la hidroquinona es mas eficiente que el
catecol y el 4-nitrocatecol para el reciclado del Fe(ll). Teniendo en cuenta esta tendencia,
se llevaron cabo experimentos adicionales para examinar el efecto de la adicién inicial de
hidroquinona, catecol y 4-nitrocatecol sobre los perfiles cinéticos de 2H5N-BA en un
sistema tipo-Fenton (Figura 5). Los resultados obtenidos sugieren que los intermediarios
de reaccion con estructura similar a la de la hidroquinona pueden jugar un papel critico en
los perfiles de degradacion de los HBAs estudiados.
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Figura 4: Produccion de Fe(ll) obtenida en Figura 5: Perfles de  absorbancia

presencia de diferentes dihidroxi derivados
aromaticos. [Fe(lll),qlo = 4.4x10* M, [agente
reductor], = 0.2x10* M, pH 3.0 y 24°C. Agentes
reductores: HQ = Hidroquinona, CAT = Catecaol,
ANC = 4-nitrocatecol.

normalizados obtenidos a 317 nm durante la
degradacion autocatalitica de 2HS5N-BA en
presencia de diferentes agentes reductores de
Fe(lll). [2H5NBA], = 1mM, [Fe(lll)], = 0.1mM,
[HzOz]o =5.2mM.

Conclusiones: Las tendencias observadas tienen implicaciones importantes respecto de
las cinéticas de degradacion de los HBAs. La naturaleza autocatalitica de los perfiles de
degradacion usualmente se atribuye a la acumulacion de intermediarios reductores. Sin
embargo, los resultados obtenidos en el presente trabajo resaltan que la reactividad de
las especies férricas es un factor clave adicional que puede afectar drasticamente la
velocidad de la reaccion global y la forma de los perfiles de degradacion. En
consecuencia, se ha demostrado que el comportamiento autocatalitico observado durante
las etapas iniciales de oxidacion es una consecuencia no solo de la formacién de
intermediarios in situ, sino también de la tendencia de los complejos férricos a participar
en vias reductivas.



