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| agua es un elemento central en va-

rias actividades sociales y econémi-

cas de la humanidad, en un ciclo

cerrado, el cual se encuentra actual-
mente en crisis debido a la intensificacion de las
actividades industriales desde la mitad del siglo
XIX, y a través del siglo XX, lo que ha causado
inevitablemente una serie de problemas ambien-
tales.! En este sentido, uno de los problemas mas
serios a los que actualmente nos enfrentamos es
la creciente acumulacion de compuestos conta-
minantes que se vierten en los cuerpos de agua y
que, por lo tanto, provocan su contaminacion.
Los colorantes sintéticos tienen una alta persis-
tencia en el ambiente, y los métodos de elimina-
ciéon convencionales, como la oxidacion quimica
o los procesos bioldgicos, no siempre resultan efi-
cientes para degradarlos.? En este sentido, en los
ultimos afos se han estudiado con gran interés
los procesos que involucran la generaciéon de es-
pecies oxidantes, tanto por métodos homogéneos
como heterogéneos, puesto que ofrecen resulta-
dos efectivos para solucionar problemas ambien-
tales derivados de varios procesos industriales,
entre ellos el de los colorantes.

Métodos homogéneos

El reactivo de Fenton es uno de los procesos avan-
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zados de oxidacion mas utilizado para el trata-
miento de contaminantes en solucién acuosa, el
cual se lleva a cabo mediante una mezcla de sales
ferrosas (Fe*") y peroxido de hidrogeno (H,O,), que
da como resultado la generacion de los radicales
‘OH, de acuerdo con la siguiente reaccion:>

Fe** + H,0, —» Fe’* + OH+ OH (1)

La velocidad de generacion de radicales OH
mediante la reaccion Fenton se ve ampliamente
favorecida por la irradiacion con luz ultravioleta
(UV),*® a este tipo de proceso fotoasistido se le
conoce como sistema foto-Fenton, reaccién 2.°

Fe* + H,O+hv — Fe** +"OH + H* (2)

El efecto positivo de la irradiacion sobre la
produccion de los ‘OH se debe a que esta energia
favorece la regeneracion fotoquimica de los iones
ferrosos (Fe?*), a través de la fotorreduccion de
los iones férricos (Fe?*).!0

Métodos heterogéneos

La electroquimica es una rama de la fisicoquimi-
ca, la cual juega un rol importante en varias areas
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de la ciencia y la tecnologia, puesto que ofrece
prometedores resultados para la solucion de pro-
blemas ambientales. La principal ventaja es su
compatibilidad con el medio ambiente, debido a
que usa un reactivo limpio, el electron.! En este
sentido, la electrogeneracion del i6n ferrato
[Fe(VI)], como especie oxidante, es otra alternati-
va en el tratamiento del agua.

Generacion electroquimica del i6n ferrato

(Fe(VD)]

Uno de los sistemas de oxidacion que en los ulti-
mos afos ha ganado el interés de la comunidad
cientifica involucra el uso del hierro en su estado
de oxidacion +6, [Fe(VI)] como especie FeV'O 42‘,
conocido como ién ferrato, debido a sus nobles
propiedades, como: alto poder de oxidacion,
reactividad selectiva, pero, sobre todo, que al des-
componerse no genera subproductos toxicos. !
En medio acido la electrogeneracion del [Fe(VI)]

se favorece de acuerdo con la siguiente reaccion:

Fe* +4H,0 — FeO;” +8H" +3e” (3)

En este estudio se presentan los resultados
obtenidos con respecto a la generacion de espe-
cies oxidantes para llevar a cabo el tratamiento
de compuestos organicos en medio acuoso con
sistemas homogéneos y heterogéneos.

Resultados

Generacion de especies oxidantes por métodos
homogéneos para degradar azul de metileno
(AM)"3

Se simul6 un agua residual, la cual se preparo
como una disolucion de 50 mg L' del colorante
azul de metileno (Aldrich). La remocion del co-
lor se evalu6 mediante la disminucion de la
absorbancia a una A=665 nm, en un espectrofo-
tometro (Perkin Elmer/Lambda 12).

Los experimentos se desarrollaron en un reac-
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tor de vidrio (V= 0.5 L) bajo agitacion magnética
constante. Las pruebas de oxidacion mediante el
sistema Fenton se llevaron a cabo probando dife-
rentes concentraciones de sulfato ferroso (J.T.
Baker), a saber: 1 x 10°M, 2x 10°M y 5 x 10°M.
En el caso del sistema foto-Fenton, la ilumina-
cién se realizd con una lampara de mercurio a
baja presion (UVP Inc), y longitud de onda cons-
tante de 365 nm. En ambos casos la concentra-
cion de peroxido de hidrogeno (H,0O,) anadida
fue 8.0 x 10° M.

Comparacion de las eficiencias de decoloracién
entre el sistema Fenton y foto-Fenton

La comparacion de la eficiencia entre el sistema
Fenton y foto-Fenton se llevo a cabo siguiendo el
modelo matematico propuesto en la siguiente
ecuacion:

Ln(C,/C,) =kt 4)

Donde k, es la constante aparente de primer
orden, tes el tiempo de reaccion, y C,y C son los
valores de la concentracion del colorante inicial
y a un determinado tiempo. Mediante una grafi-
cade Ln C/C ws. t, se calcularon las constantes
de velocidad para cada una de las reacciones de
decoloracién llevadas a cabo con las diferentes
concentraciones de hierro. Ademas, se calcul el
tiempo de vida media (¢, /Z) de cada reaccién. Los
resultados se presentan en la tabla I.

Los resultados expuestos en esta tabla indican
claramente que las mejores condiciones para lle-
var a cabo el tratamiento del colorante sintético
azul de metileno, para ambos sistemas, es cuan-
do se adiciona al medio la concentracion de 2.0
x 10°M de Fe?, manteniendo constante la con-
centracion de H O, en un valor de 8.0 x 10° M.
Bajo estas condiciones, en el sistema Fenton se

obtiene una k = 3.5 x 10° min"y ¢, ,= 19.80
min; sin embargo, cuando se trata a la solucion
con el sistema foto-Fenton (irradiacion UV con

una A=365 nm), la constante de velocidad es de
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Tabla I. Comparacion de la eficiencia entre los sistemas
Fenton y foto-Fenton en la decoloracion de AM.

Sistema Fenton

Fe? [M] Ky (min™) t12 (min)
0.5x 107 3.0x 107 23.10
1.0x 103 1.4x103 4951
1.5x10° 23x10° 30.13
2.0x103 3.5x10° 19.80
Sistema foto-Fenton
Fe** [M] Kk; (min") ti/2 (min)
0.5x 107 3.6x10° 19.25
1.0x10? 4.1x103 16.90
1.5x 107 2.0x 103 38.50
2.0x103 7.2x 107 9.62

7.2 x 10° min"! (dos veces mayor) y el t,,= 9.62
min, también dos veces menor comparado con

el sistema Fenton.

Generacion de especies oxidantes por métodos
heterogéneos para degradar amarillo acido 36
(Aa-36)"

La técnica electroquimica empleada en el desa-
rrollo de este estudio fue la voltametria ciclica
(VC), con la cual se llevaron a cabo los ensayos
correspondientes para verificar la formacion elec-
troquimica del i6n ferrato [Fe(VI)] en 40 mL de
una solucion 0.1 M de 4cido perclérico (HCIO 4),
a diferentes velocidades de barrido, con un
potenciostato/galvanostato Gamry/PCI 4750. El
sistema consistié en una celda electroquimica de
vidrio no dividida de tres electrodos. Como pre-
cursor de la formacion del ion ferrato se utilizo
sulfato ferroso en su forma de FeSO,-7H,O (J.T.
Baker). El electrodo de trabajo fue una superficie
de diamante dopado con boro (DDB-Adamant-
Technologies), como contraelectrodo se utilizd un
alambre de platino (Pt) y un electrodo de referen-
cia de Ag/AgCL

Ademis, se prepararon soluciones concentra-
das (40 mg/L) del colorante azo amarillo acido

36 (Aa-36, C H, 4N3NaO,)S), disuelto en el HCIO y
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0.1 M, y la decoloracion de este compuesto por
efecto del ion ferrato [Fe(VI)] electrogenerado se
siguié mediante determinaciones espectroscopicas
a una longitud de onda de 527 nm. Las pruebas
para suministrar una concentracion constante de
ferrato y promover una decoloracién mas eficien-
te del colorante azo se realizaron con ayuda de
un alimentador de corriente Minipa/MPL-1303,
manteniendo un potencial constante de 2.5 V
vs. Ag/AgCl sobre el electrodo de DDB, poten-
cial al cual toma lugar la formacion del ion ferrato
[Fe(V])], esto con base en los estudios de VC.

En la figura 1 se muestran los resultados obte-
nidos a partir de los estudios de VC para el anali-
sis de la formacion del ion ferrato [Fe(VI)] sobre
el electrodo de DDB, en una solucion 0.1 M de
HCIO,, utilizando como precursor del ion ferrato
6 mM de sulfato ferroso (FeSO 4).

En esta figura es evidente la aparicion de tres
sefnales claramente definidas: dos en la rama
anddica (Al, All) y una en la catodica (CI). Los
picos AI/CI son los que corresponden al par
redox Fe*/Fe?*, el pico All que aparece entre 2.25-
2.52 V, dependiendo de la velocidad de barrido,
se asigna al proceso de oxidacion del Fe** a ferrato
Fe®, de acuerdo con lo propuesto en la
reaccion 3.
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Fig. 1. VC llevada a cabo sobre el electrodo de DDB en: a) 0.1
M de HCIO,, y con 6 mM de FeSO, a diferentes velocidades
de barrido: b) 10, ¢) 50, d) 100, e) 250, f) 00 mVs', respectiva-

mente.
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Decoloracién del Aa-36 por accion del ié6n

ferrato [Fe(VID)]*

Una vez que se comprob¢ la electrogeneracion
del i6n ferrato [Fe(VI)] mediante los estudios de
VC, se procedio a evaluar la eficiencia de esta
especie para decolorar 40 mg/L del colorante azo
amarillo acido 36. La electrogeneracion del ion
ferrato [Fe(VI)] se llevéd a cabo bajo condiciones
potenciostiticas, polarizando el 4nodo de diaman-
te dopado con boro a un potencial de 2.5 V vs.
Ag/AgCl, valor elegido de acuerdo con los anali-
sis de VC mostrados antes en la figura 1.

En la figura 2 se presentan los resultados ob-
tenidos en la decoloracion del Aa-36, en la cual
se probaron varias concentraciones de FeSO,, con
el proposito de encontrar las mejores condicio-
nes para llevar a cabo la disminucion del color
del compuesto organico modelo.

En la curva 2a se presenta el resultado que se
obtuvo cuando se probo la incineracion electro-
quimica (en ausencia de FeSO,) del Aa-36 por
efecto de la formacion de los radicales libres OH
fisisorbidos sobre el electrodo de DDB, esto por
efecto de la oxidacion del agua, de acuerdo con
el mecanismo propuesto en las siguientes reac-
ciones: "

AY36 (C/C,)

0.0 T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t (min)

Fig. 2. Efecto de la concentracion de FeSO, en la degrada-
cion de 40 mg/L de Aa-36 a través de la formacion del ion
ferrato [Fe(VD)] en 0.1 M de HCIO,, y potencial anddico de
2.5V Ag/AgCl.
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DDB+H,0 — DDB("OH)+H*+e~  (®)

DDB("OH)+ R — DDB+mCO, +nH,0 (6)

Mediante la incineracién electroquimica se
logré decolorar alrededor de 38% del Aa-36, des-
pués de 180 minutos de tratamiento, pero es evi-
dente que bajo estas condiciones la mineraliza-
ciéon del Aa-36 no se produce, vy, por lo tanto, las
reacciones 5 y 6 no se llevan a cabo completa-
mente. Los resultados en los cuales se promueve
la electrogeneracion del ion ferrato [Fe(VI)] en
presencia de FeSO, son los que se presentan en
las curvas 2b a 2e. En este sentido, es importante
notar el efecto contrario que tiene el incremento
en la concentracion del FeSO, sobre la eficiencia
en la decoloracion del Aa-36, pues mientras que
con concentraciones bajas de 1 mM y 3 mM de
FeSO, se obtienen decoloraciones de 93%'y 88%,
respectivamente (curva b y ¢), en 180 minutos de
electrolisis. Cuando se ensayd con concentracio-
nes altas del FeSO,, 6 mM y 12 mM, la eficiencia
disminuyo considerablemente, se logro, para el
primer caso, 68% de decoloracion vy, para el se-
gundo, 57%; también después de 180 minutos
de tratamiento (curvas d y e, respectivamente).

Con base en los resultados obtenidos de estos
ensayos, en la figura 3 se muestra el mecanismo
propuesto para llevar a cabo la electrooxidacion
de compuestos organicos con la generacién simul-
tanea del i6n ferrato en el sistema, el cual estima
varios pasos que se describen a continuacion: a)
la descarga del agua sobre el DDB para formar
los radicales libres ‘OH, b) la oxidacion del com-
puesto organico mediante el radical libre previa-
mente formado, c) generacion del ion ferrato, d)
oxidacion de moléculas organicas por accion de
la especie [Fe(VI)], e) regeneracion electroquimi-
ca del par Fe¥'/Fe*, f) accion secuestrante del
radical libre ‘OH debido al exceso de la especie
de hierro Fe?*, de acuerdo con lo que se propone
en la reaccion 7, la cual ya ha sido reportada por

varios autores:'*!7
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Fe** +* OH — Fe** +OH~ (7

De esta forma, y con los resultados obtenidos
en esta parte del estudio, es posible establecer que
el efecto sinérgico entre el radical libre ‘OH y el
ion ferrato [Fe(VI)] puede ocurrir cuando existen
la condiciones para que se eviten los pasos e) y f).

Conclusiones

Con base en lo expuesto a lo largo de este traba-
jo, es posible observar que existen métodos su-
mamente eficientes para la destruccion de com-
puestos orgdnicos en agua, los cuales se basan en
la generacion de especies oxidantes tanto por
métodos homogéneos como heterogéneos. En este
sentido, y para varios de estos procesos, se han
establecido las condiciones mas convenientes para
que funcionen en forma exitosa en el tratamien-
to del agua. Asimismo, se han llevado a cabo in-
tensos esfuerzos por establecer las rutas de degra-
dacion de varios de los contaminantes estudia-
dos, entre éstos los colorantes sintéticos azo, pues-
to que, como se menciond durante la exposicion
del presente documento, este tipo de contaminan-
tes son de una gran variedad.

H,0
BDD
a)
H*+e <
Productos Fe2+
de oxidacion
b) BDD['OH)| f)
Contaminante Fes

Resumen

Los procesos convencionales que actualmente se
utilizan para el tratamiento de aguas residuales
son ineficientes. Y como solucién a este proble-
ma, se estudio una gran variedad de alternativas
con base en la generacion de especies con poten-
cial de oxidacion suficientemente alto para de-
gradar este tipo de compuestos. De forma cada
vez mas frecuente, se ha recurrido al uso de siste-
mas capaces de producir radicales libres,
hidroxilo (OH) en solucién, asi como al ién
ferrato [Fe(VI)], especies sumamente oxidantes,
no selectivas, que degradan la mayoria de los com-
puestos organicos, incluso transformandolos en
CO, y agua.

Palabras clave: PAO, I6n ferrato, Colorantes, Tra-
tamiento de agua.

Abstract

The conventional processes typically used for
wastewater treatment generally tend to be ineffi-
cient. In this context, a wide variety of methods
have been used in the past for organic compounds
removal from water. However, currently, the sys-

Productos
de oxidacion

[Fe(vi)]| d)

Fe?* ‘\

e) |BbD| ¢)

Fe* \ Fed*

Contaminante

Fig. 3. Mecanismo propuesto para la oxidacion electroquimica de compuestos organicos con la simultdnea produccion de radi-
cales libres 'OH e i6n ferrato [Fe(V])], en el mismo sistema, con electrodos de DDB.
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tems that are based on generation of oxidizing
species are the most attractive techniques in this
topic. In this way, free hydroxyl radicals (OH)
and ferrate ion [Fe(VI)], currently are non selec-
tive species which can degrade organic com-

(GENERACION DE ESPECIES OXIDANTES POR METODOS HOMOGENEOS Y HETEROGENEOS

pounds to CO, and water transformation.

Keywords: AOP, Ferrate ion, Dyes, Wastewater

treatment.
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