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RESUMEN

En el presente estudio, se llevé a cabo la generacion de especies fuertemente
oxidantes: los radicales hidroxilo (HOs) y el ion ferrato [FeO,*] para la
descomposicion del acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), un herbicida
recalcitrante. La degradacion del 2,4-D se realiz6 por fotocatalisis heterogénea,
oxidacion anddicay por generacion electroquimica del ion ferrato. Los resultados
indican que la descomposicion del 2,4-D durante el proceso fotocatalitico,
depende del catalizador a utilizar y de las condiciones del proceso. Mientras
que por el proceso electroquimico, la degradacion del herbicida sucede debido
a la accion conjunta del radical hidrodxilo y del ion ferrato electrogenerados
in situ.
PALABRAS CLAVE:

Ferrato, fotocatalisis heterogénea, DDB, acido 2,4-D.

ABSTRACT

In the present study, the decomposition of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid
(2,4-D), a recalcitrant herbicide, was carried out by different processes that
involve the generation of strongly oxidizing species: hydroxyl radical (HOe)
and ferrate ion [FeO,*]. The degradation was performed by heterogeneous
photocatalysis, anodic oxidation and the electrogeneration of ferrate ion.
The results showed that the decomposition of 2,4-D during the photocatalytic
process depends on the catalyst to be used and the process conditions. While
on the electrochemical process, degradation of the herbicide occurs due to the
action of the hydroxyl radical and electrogenerated ferrate in situ.

KEYWORDS
Ferrate, heterogeneus photocatalysis, BDD, 2,4-D.

INTRODUCCION

A fin de reducir el impacto que algunos contaminantes organicos provocan
en el medio ambiente, se han desarrollado una serie de tratamientos oxidativos,
entre ellos, los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs), los cuales se basan en
la formacion de especies altamente oxidantes, principalmente el radical hidroxilo
(HO¢), el cual posee un elevado poder oxidante (E° = 2.8 V vs. ENH).!
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Una de las tecnologias pertenecientes a los PAOs
es la Fotocatalisis heterogénea, la cual consiste
basicamente en la activacion de un semiconductor
con fotones de la region ultravioleta o visible.?
Cuando la radiacién aplicada al semiconductor
es de energia igual o mayor a la banda de energia
prohibida (Eg), un electrén de la banda de valencia
es promovido a la banda de conduccion, formando
asi el par electron-hueco. Los huecos formados
oxidan a las especies que se encuentren presentes
en el medio y oxidan también al agua, produciendo
asi los radicales *OH. Por otra parte, la eficiencia
de la fotocatalisis heterogénea en la degradacion de
un contaminante depende del catalizador utilizado,
de las condiciones de reaccion,*® y de la fuente de
radiacion,®’ entre otras.

La oxidaciéon anodica es otro tratamiento
perteneciente a los PAOs y se basa en la generacion
de radicales HO* formados durante la oxidacion del
agua. Uno de los principales problemas observados
en este proceso, es la disminucion de la actividad
causada por la evolucion de O, y la formacion de
peliculas sobre la superficie del electrodo. Una
alternativa para evitar estos inconvenientes, es el
uso de electrodos de Diamante Dopado con Boro
(DDB).%?

Ademas de los radicales hidroxilo HOe-, otra
especie fuertemente oxidante es el ion ferrato (FeO,*>),
el cual posee un potencial de reduccion de 0.7 V vs.
ENH en medio alcalino y 2.2 V vs. ENH en medio
acido, un valor mayor que el de otros desinfectantes
comunes como O, o H,O,''""El tratamiento con
ferrato no genera subproductos peligrosos como
sucede con tratamientos como la cloracion.!® Una de
las aplicaciones mas comunes del ferrato (K,FeO,)
es en el tratamiento de aguas residuales como agente
oxidante, coagulante y desinfectante. Sin embargo,
se ha observado que las soluciones de las sales de
ferrato presentan elevada inestabilidad;'? ademas
que la sintesis resulta costosa.'*'* De aqui que la
tendencia actual en el tratamiento con ferrato es la
generacion in-situ de esta especie oxidante para la
eliminacion de contaminantes. 'S

Estudios realizados para generar in-situ el ion
ferrato, han determinado que es posible generarlo
electroquimicamente usando electrodos de hierro de
sacrificio en condiciones alcalinas'® y a partir de Fe?*
en medio acido utilizando un electrodo de DDB,"’
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aunque existen pocos estudios sobre su aplicacion en
la degradacion de contaminantes. Por otra parte, se
han observado mejores resultados en el tratamiento
de contaminantes con ferrato conforme disminuye el
valor de pH, lo que puede ser explicado por el elevado
potencial de reduccion del ferrato en medio acido y la
reactividad de sus especies protonadas. 81920

En el presente trabajo se aplicaron métodos
oxidativos pertenecientes a los PAOs (fotocatalisis
heterogénea y electro-oxidacion) y se compararon
con la electrogeneracion in situ del ion ferrato
con electrodo de DDB usando como modelo
contaminante el acido 2,4-Diclorofenoxiacético
(2,4-D), uno de los herbicidas ampliamente utilizado
para el control de hierbas.?' E1 2,4-D es considerado
como un contaminante recalcitrante y puede causar
problemas de salud tanto en seres humanos como
en otros organismos debido a su toxicidad y posible
efecto carcinogénico.?

MATERIALES Y METODOS

Para la degradacion del 2,4-D, por fotocatalisis
heterogénea, se llevo a cabo la sintesis de catalizadores
TiO, y TiO,-Fe,0, al 0.5 y 1.0% por la técnica
sol-gel a pH 3. Los productos obtenidos fueron
caracterizados por espectrofotometria UV-Vis (Cary
Scan) con reflectancia difusa y difraccion de rayos
X (difractometro Siemens D500).

En la degradacion con ferrato electrogenerado,
se realizo la caracterizacion electroquimica del
ferrato con estudios de Voltamperometria Ciclica
(VC) usando un Potenciostato/Galvanostato BAS-
Epsilon y Microscopia Electroquimica de Barrido
(MEQB) en modo de retroalimentaciéon en modo
sustrato generador-tip colector (SG-TC) en un
microscopio electroquimico modelo CHI910B;
ambos estudios sobre electrodos de DDB (Adamant
Technologies) con disoluciones de Fe*" y Fe*
como precursores de ferrato en HCIO,. El ferrato
generado a potencial constante (2.5V) se cuantifico
espectrofotométricamente a A= 415nm por la
técnica ABTS 2,2’azino bis (3,etilbenzotiazolina-
6-sulfonato) de diamonio.?

Degradacion fotocatalitica.- Una solucion de
250 mL del 2,4-D de 50 mg L' (pH 3.5) con 0.6 g
L' de catalizador en suspension fueron irradiados
con una ldmpara que emite radiacion de A=365 nm.
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También se realizaron pruebas de adsorcién con
los catalizadores sin irradiar con luz y pruebas de
fotolisis sin adicionar el catalizador.

Degradacion electroquimica.- Se llevaron a cabo
degradaciones de una solucion de 2,4-D de 50 mg
L' usando un electrodo de DDB como anodo y
un alambre de platino como catodo en una celda
no dividida. Los resultados se compararon con
oxidacion anddica. La actividad oxidante del ion
ferrato también se evaludé empleando diferentes
concentraciones iniciales de Fe?* (0.5, 1 y 3 mM) y
de Fe** como precursores. Estas degradaciones se
realizaron a potencial constante (2.5 V) y a corriente
constante (10 mA cm?).

El seguimiento de la degradacién del 2,4-D
fue evaluada por cromatografia de liquidos de alta
resolucion (CLAR) en fase reversa con detector
UV-Vis (Perkin Elmer) a 285 nm; mientras que
el grado de mineralizacion se llevd a cabo por la
determinacion del carbono orgénico total (COT)
en un analizador COT Shimadzu. El principal
compuesto de degradacion (2,4-diclorofenol),
se identifico bajo las mismas condiciones de
analisis que el 2,4-D, mientras que la formacién de
compuestos mas simples como los dcidos organicos
se evaluo por cromatografia con una columna de
exclusion idnica.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de Catalizadores. De acuerdo con
los resultados de DRX, se obtuvo la fase cristalina
anatasa del TiO,, mientras que los espectros de
absorcion UV-Vis muestran un desplazamiento en
la banda de absorcion hacia la region visible en el
catalizador modificado con Fe O,. En la tabla 1 se
muestran los valores de Eg calculados a partir de los
espectros de absorcion UV-Vis de los solidos.

Caracterizacion electroquimica del ion ferrato.-
En los estudios de VC realizados (figura 1), se

Tabla1. Valores de Eg de diferentes catalizadores.

Catalizador Valor Eg (eV)
TiO,Degussa-25 2.95

TiO, Sol-Gel 2.92
TiO,-Fe,0, 0.5% 2.44
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Fig.1 Voltamperometria Ciclica de FeSO, 6 mM en HCIO,

0.1 M sobre un electrodo de DDB a diferentes velocidades

de barrido: (a) sin FeSO,, (b) 10 mV s, (c) 50 mV s, (d)

100 mV s, (e) 250 mV s y (f) 500 mV s'.En el inserto:

perfil del electrodo en HClO4 0.1M .

observaron dos picos anodicos uno a 1.0 V y el
otro entre 2.3 y 2.5V vs. Ag/AgCl, los cuales se
asignan a la oxidacion del Fe (II) a Fe (III) y Fe
(VI) respectivamente. También se aprecid una
sefal catddica a 0.2 V vs. Ag/AgCl que se asignd
a la reduccion a Fe (II). El estudio por MEQB
indicé que el ion férrico inhibe la produccion del
ferrato. Respecto a la cuantificacion de ferrato éste
se electrogenero a partir de FeSO, 0.5 mM el cual
se transforma en Fe(Ill) y Fe(VI) como se observa
en la figura 2.

0.5 - E

= el -
M (=] E
1 1 1

[aspacies da Fa) (mM)

T T T ® T
180 210 240

0 30 60 90 120 150
Tempo (mautos)
Fig. 2 Cuantificacion espectrofotométrica del (*) Fe (ll),

(+) Fe (Il) y (A) Fe (VI) y (*) la suma de éstos, a partir
de FeSO, 0.5 mM en H,50, 0.05 M, sobre una placa de DDB
cuando se aplica un potencial de 2.5V vs. Ag/AgCl.
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Fotocatalisis Heterogénea.- De acuerdo con los
resultados de la degradacion fotocatalitica del 2,4-D,
mostrados en la figura 3, se aprecia que la adsorcion
del 2,4-D con los catalizadores y la fotdlisis por si
sola, practicamente no disminuyen la concentracion
del herbicida. En esta misma figura, se observa
que los dos catalizadores presentan una actividad
semejante en cuanto al porcentaje de degradacion
del contaminante (96%), sin embargo, con el TiO,
se logra este porcentaje de descomposicion en menor
tiempo (240 min).
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Fig. 3 Degradacion fotocatalitica de una solucion 50 mg
L'de 2,4-D, 0.6 g L' de catalizador, radiacion 365 nm
de 800 yW cm2.

Respecto a la remocién de carbono orgéanico
total (COT) durante el proceso fotocatalitico, se
observan mayor porcentaje de remocion (60%) con
el semiconductor TiO, en comparacion con el 6xido
modificado (figura 4). Este comportamiento se debe a
la diferencia en las propiedades del catalizador mixto
por la presencia del hierro que propicia otro nimero
y tipo de sitios activos, los cuales a las condiciones a
las que se lleva a cabo la reaccion (tipo de radiacion,
pH de la solucidn, y cantidad de catalizador) no son
favorecidos. Sin embargo, hay que sefalar que de
acuerdo a la caracterizacion UV-Vis con reflectancia
difusa, el catalizador modificado posee una Eg menor
(2.44 eV), lo cual le da la posibilidad que bajo otras
condiciones de radiacidén, como la solar, pueda
presentar mejor actividad.

Durante el seguimiento de la reaccion de
degradacion de 2,4-D por CLAR se observo un
intermediario de la degradacion, el cual se identifico
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Fig. 4 Remocion del carbono organico total en la
degradacion fotocatalitica de 2,4-D con los diferentes
catalizadores sintetizados

como: 2,4-Diclorofenol (2,4-DCF), uno de los
compuestos mas reportados en la degradacion del
2,4-D en tratamientos fotocataliticos* y en otras
tecnologias'!"'2. La formacion del 2,4-DCF durante el
proceso fotocatalitico, comienza a evolucionar hasta
una concentraciéon maxima en aproximadamente
4 horas y después disminuye gradualmente. La
concentracion mas alta de 2,4-DCF se obtiene con el
catalizador sin dopar. Otros intermediarios formados
en la degradacion fotocatalitica de 2,4-D fueron
identificados como es el caso del acido férmico que
se identifico en el cromatograma a un tiempo de
retencion de 14.07 min .

Degradacion electroquimica.- Se aplicé un
potencial de celda de 2.5 V, el cual ademas de
oxidar a la molécula de 2,4-D evita la polimerizacion
sobre el anodo, favorece la formacion de radicales
hidroxilo y genera al mismo tiempo al ion ferrato
en el medio de reaccion. La figura 5 muestra la
cinética de degradacion del 2,4-D cuando se genera
el ferrato y se compara contra la oxidacion anddica,
apreciandose que la formacion del ferrato mejora la
degradacion del herbicida. Por otro lado, se observa
que a medida que aumenta la concentracion de
la sal ferrosa afiadida, disminuye la velocidad de
eliminacion del 2,4-D y esto puede deberse a que un
exceso de iones ferroso actiian como secuestrantes
de los radicales HO* y ademds provocan una mayor
concentracion de Fe** en disolucion lo que conlleva
a inhibir la formacion del i6n ferrato.
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Figura 5. Cinética de degradacion de una solucion de

2,4-D 50 mg L' con ferrato electrogenerado a partir de

una sal ferrosa y aplicando un potencial de 2.5 V. (*) sin

hierro (oxidacion anddica), (*) Fe** 0.5 mM, () Fe** 1.0

mMy (A) Fe? 3.0 mM.

Laremocion de COT mostré un comportamiento
similar entre las diferentes condiciones de reaccion
y se logré remover aproximadamente un 30%. El
compuesto 2,4-DCF fue también uno de los principales
intermediarios identificados y la velocidad de
formacion del 2,4-DCF fue mayor cuando se genera
el ion ferrato; y se observo que conforme avanza la
reaccion de descomposicion aproximadamente a los
150 minutos, la concentracion de 2,4-DCF disminuyo
notablemente. Se identificaron ademas algunos
acidos organicos de cadena corta por cromatografia
de liquidos de exclusion ionica, tales como: acido
maleico (tr = 8.2 min), malico (tr = 9.4 min), acético
(tr = 14.9 min), oxalico (tr = 6.9 min) y férmico (tr
= 13.6 min) donde se observaron diferencias en la
evolucion de estos acidos cuando se forma el ion
ferrato en comparacidn a la oxidacion anddica, lo
que indica que el poder oxidante del ferrato propicia
una ruta de degradacion mas eficiente.

También se observo que el proceso de
electrogeneracion de ferrato se ajusta a una cinética
de pseudo-primer orden, como en el caso de la
oxidacion anddica y el proceso fotocatalitico del
2,4-D°. En la tabla 2 se muestran los parametros
cinéticos de la degradacion del 2,4-D por estos
tres procesos, calculadas de acuerdo al modelo
Langmiur-Hinshelwood. De acuerdo con estos
datos, se aprecia que la oxidacion del 2,4-D se vio
mas favorecida con el proceso fotocatalitico usando
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Tabla 2. Parametros cinéticos de la eliminacion del
2,4-D por fotocatalisis heterogénea, electro-oxidacion y
electrogeneracion de ferrato.

Experimento | % Degradacion | k (min™® t'2
(4 h) (min)
TiO, 89.37 1.22 x 102 56
TiO,-Fe,0, 64.16 4.47 x 107 155
0.5%
Oxidacion 70.32 4,67 x 10° 148
anddica 93.12 8.66 x 10 80
b[Fe*] 0.5 mM 78.15 6.25 x 103 110
5[Fe?*] 1.0 mM 72.58 4.80 x 10° 144
b[Fe*] 3.0 mM

b Concentracion de la sal ferrosa como precursor del ion
ferrato

TiO, como catalizador, seguida de la degradacion del
herbicida con la generacion de ion ferrato a partir de
Fe?" 0.5 mM. Sin embargo, es importante resaltar
que la accion de los radicales HO® en combinacion
con el ferrato logra romper la molécula del 2,4-D
en una mayor cantidad de intermediarios de cadena
corta, tales como los acidos organicos de bajo peso
molecular, lo que da como resultado una solucion
acuosa con compuestos menos toxicos.

Otra serie de experimentos se llevaron a cabo
para comparar la influencia del Fe?* y Fe*" como
precursores del ferrato en la degradacion de
2,4-D. Los resultados se muestran en la figura
6, donde se observa un efecto inhibitorio en la
degradacion cuando el precursor del ferrato es el

[2 4-D] C/Ce

-] 60 12‘0 18‘0 — 24‘0
Tiempo {(minutos)

Figura 6. Descenso de la concentracion normalizada de

2,4-D 50 mg L'. A potencial constante (2.5 V) anadiendo

(") Fe* 0.5 mM vy (o) Fe¥* 0.5 mM. A corriente constante

(10 mA cm?) anadiendo (A ) Fe> 0.5 mMy (A) Fe* 0.5

mM.
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ion férrico, esto puede ser explicado también por
los resultados obtenidos por MEQB, en el que de
acuerdo a este estudio, la presencia de mayores
concentraciones de Fe®" inhibe el proceso de
electrogeneracion del ferrato.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos indicaron que la
descomposicion del 2,4-D por la acciéon de los
radicales hidroxilo generados en el proceso
fotocatalitico depende del catalizador a utilizar
y de las condiciones del proceso. Mientras que
por el proceso electroquimico, la degradacion del
herbicida se debe a la accion del radical hidroxilo
y del ion ferrato electrogenerados in situ. De aqui
que estos procesos son viables como metodologias
alternas para tratamiento de aguas contaminadas
con herbicidas.

De acuerdo a los intermediarios formados por
la destruccion de la molécula durante el proceso
de degradacion del herbicida, se encontré que la
descomposicion del compuesto organico sigue una
ruta diferente segun el proceso oxidativo aplicado; de
aqui que, dependiendo de la finalidad del tratamiento,
puede optarse por un tratamiento u otro en términos
de costo, el grado de remocion de compuestos
organicos y de toxicidad del efluente, segun las
caracteristicas que se deseen en el agua tratada.
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