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Degradacién de un herbicida en medio acuoso mediante
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mentos, se promueve el uso de productos agricolas,

este recurso se emplea en la agricul-

tura,' actividad en la que, debido al

incremento en la demanda de ali-

como fertilizantes y plaguicidas, los cuales, en oca-
siones, debido al poco control sobre su uso y dispo-
sicién, originan un problema ambiental. Dentro de
los plaguicidas se encuentran los herbicidas, de los
cuales el 4cido 2,4-Diclorofenoxiacético (2,4-D) es
ampliamente utilizado para el control de hierbas di-
cotiledéneas.? Este herbicida causa problemas de sa-
lud tanto en humanos como en otros seres vivos,
por su toxicidad y posible efecto carcinogénico.?

A fin de reducir el impacto de contaminantes
orgdnicos, se ha desarrollado una serie de tratamien-
tos oxidativos, entre éstos los procesos avanzados
de oxidacién (PAO), que se basan en la formacién
de especies oxidantes, principalmente el radical
hidroxilo (HO), el cual posee un elevado poder
oxidante (E° = 2.8 V »s. ENH).4°

El presente articulo estd basado en la investigacién “Degradacién de un
herbicida en medio acuoso mediante la generacién in situ de especies
oxidantes”, galardonada con el Premio de Investigaciéon UANL 2012, en
la categoria de Ingenieria y Tecnologia, otorgado en sesién solemne del
Consejo Universitario, en septiembre de 2012.
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La fotocatdlisis heterogénea pertenece a los PAOs
y consiste bdsicamente en la activacién de un semi-
conductor con fotones de la region ultravioleta o
visible. © Un semiconductor posee una regién vacia
de energfa entre la banda de valencia (BV) y la ban-
da de conduccién (BC) llamada banda de energia
prohibida (Eg). Cuando la radiacién aplicada al se-
miconductor es de energia igual o mayor a la Eg, un
electrén de la BV es promovido a la BC del semi-
conductor, y forma asi el par electrén-hueco. Los
huecos formados oxidan a las especies que se encuen-
tren presentes en el medio y oxidan al agua y produ-
cen asf los radicales OH.

Por otra parte, la eficiencia de la fotocatdlisis he-
terogénea en la degradacién de un contaminante
depende del catalizador utilizado, de las condiciones

de reaccién”® y de la fuente de radiacion,”™

entre otras,
para propiciar la formacién de las especies oxidantes:
los huecos fotogenerados y los radicales hidroxilo.

La oxidacién anédica, otro tratamiento pertene-
ciente a los PAOs, se basa en la generacién de radi-
cales HO® formados durante la oxidacién del agua,
empleando diferentes electrodos. En este proceso,

uno de los principales problemas observados es la
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disminucién de la actividad causada por la evolu-
cién de O, y la formacién de peliculas sobre la su-
perficie del electrodo. Los electrodos de diamante
dopado con boro (DDB), por sus propiedades
electroquimicas, reducen estos inconvenientes.'"'?
Ademds de los radicales hidroxilo HO, otra es-
pecie fuertemente oxidante es el i6n ferrato (FeO >
), el cual posee un potencial de reduccién de 0.7 V
vs. ENH en medio alcalino, y 2.2 V »s. ENH en
medio 4cido, un valor mayor que el de otros desin-
fectantes comunes, como O, o H,0,.">'* El ferrato
se considera un agente amigable con el ambiente, no
genera residuos peligrosos, como los subproductos
derivados del tratamiento con cloro." Se han obser-
vado mejores resultados conforme disminuye el va-
lor de pH, lo que se explica por el elevado potencial
de reduccién del ferrato en medio 4cido y la
reactividad de sus especies protonadas.”>!” Algunas
de las aplicaciones mds comunes del ferrato como
sal de K FeO, es su uso como agente oxidante y
coagulante en tratamiento de aguas residuales y en
la desinfeccién de agua, al inactivar algunos micro-
organismos patdgenos. Sin embargo, las soluciones
de esta sal de ferrato presentan elevada inestabilidad
en solucién;'® ademds, la sintesis de ésta resulta costo-
sa.'”? De aqui que la tendencia actual en el tratamien-
to con ferrato es la generacién in situ de esta especie
oxidante para la eliminacién de los contaminantes.”!
En este sentido, con base en que el ferrato se ge-
nera a partir de una sal de Fe** en medio 4cido, con
un electrodo de DDB,* se aplicé la electrogeneracién
in situ de esta especie oxidante como un método para
la degradacién del 2,4-D**y se comparé con la de-

gradacién del herbicida por fotocatdlisis heterogénea.
MATERIALES Y METODOS

Para la degradacién del 2,4-D, por fotocatdlisis he-

terogénea, se llev a cabo la sintesis de catalizadores

TiO, y TiO,-Fe,O, al 0.5 y 1.0%, por la técnica sol-
gel a pH3. Los productos obtenidos se caracteriza-
ron, entre otras técnicas, por espectrofotometria UV-
Vis (Lambda 12), con reflectancia difusa y difraccién
de rayos X (difractémetro Siemens D500).

En la degradacién con ferrato electrogenerado,
se realizé la caracterizacién electroquimica del ferrato
con estudios de voltamperometria ciclica (VC), usan-
do un potenciostato/galvanostato BAS-Epsilon y
microscopia electroquimica de barrido (MEQB), en
modo de retroalimentacién y en modo sustrato ge-
nerador-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 también al
aplicar un potencial constante (2.5 V) se cuantifi-
c6, espectrofotométricamente, aA=415nm, por la téc-
nica ABTS 2,2’azino bis (3,etilbenzotiazolina-6-

sulfonato) de diamonio.”
Pruebas de degradacién

Degradacion fotocatalitica. Una solucién de 250 mL
del 2,4-D de 50 mg L' (pH 3.5), con 0.6 g L' de
catalizador en suspensidn, se irradi6 con una limpa-
ra de que emite radiacién de “A=365 nm. Asimismo,
se realizaron pruebas de adsorcién con los cataliza-
dores sin irradiar con luz, y pruebas de fotdlisis sin
adicionar el catalizador.

Degradacion electroquimica. Se llevaron a cabo
degradaciones de una solucién de 2,4-D de 50 mg
L', con un electrodo de DDB como 4nodo, y un
alambre de platino como cdtodo en una celda no
dividida. La actividad oxidante del ién ferrato se
evalu6 con diferentes concentraciones iniciales de
Fe* (0.5, 1 y 3 mM) y de Fe** como precursores.
Estas degradaciones se realizaron tanto a potencial

constante (2.5 V), como a corriente constante (5 mA
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cm? y 50 mA cm?). Los resultados se compararon
con oxidacién anddica, es decir, sin agregar hierro.

Degradacion con sal de ferrato. Para efectos com-
parativos, se evalué la degradacién de 2,4-D, utili-
zando la sal comercial de K FeO, en una relacién
molar de 1:5 (2,4-D: ferrato), en buffer de fosfatos/
boratos (pH 9.1).

El seguimiento de la degradacién del 2,4-D se
evalud por cromatografia de liquidos de alta resolu-
cién (CLAR), en fase reversa con detector UV-Vis a
285 nm; mientras que el grado de mineralizacién se
llevé a cabo por la determinacién del carbono orgd-
nico total (COT). El principal compuesto de degra-
dacién (2,4-diclorofenol se identificé y analizé bajo
las mismas condiciones de andlisis que el 2,4-D). La
formacién de compuestos mds simples, como los
4cidos orgdnicos, se evalud por cromatografia, con

una columna de exclusién idnica.
RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de catalizadores. De acuerdo con los
resultados de difraccién de rayos X, se obtuvo la fase
cristalina anatasa del TiO,, mientras que los espec-
tros de absorcién UV-Vis muestran un desplazamien-
to en la banda de absorcién hacia la regién visible en
el catalizador modificado con Fe,O, En la tabla I se
muestran los valores de Eg, calculados a partir de los

espectros de absorcién UV-vis de los sélidos.

Tabla I. Valores de Eg de diferentes catalizadores.

Catalizador Valor Eg (eV)

TiO,Degussa 3.1

TiO, Sol-Gel 2.92
Ti0,-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, (¢) 50 mV s, (d) 100 mV s, (e) 250 mV s y (f) 500 mV s\

Caracterizacion electroquimica del idn ferrato. En los
estudios de VC (figura 1) se observaron dos picos
anddicos, uno a 1.0 V y el otro entre 2.3 y 2.5V .
Ag/AgCl, los cuales se asignan a la oxidacién del Fe
(IT) a Fe (IIT) y Fe (VI), respectivamente. También se
apreci6 una senal catddica a 0.2 V vs. Ag/AgCl, que
se asigné a la reduccién a Fe (II). En MEQB, en el
modo operativo de retroalimentacién, se observé un
cambio significativo en la corriente desde distancias
lejanas, debido a la contribucién de la formacién
del i6n ferrato y, posiblemente, a un proceso catalitico
del ferrato a Fe** y O, lo cual se constat6 en el modo
SG-TC?. En cuanto a la cuantificacién de ferrato,
éste se electrogenerd a partir de diferentes concen-
traciones iniciales de Fe?*, y se obtuvieron concen-
traciones similares de esta especie oxidante (0.2
mM).

Forocatdlisis heterogénea. De acuerdo con los resulta-
dos de la degradacion fotocatalitica del 2,4-D, mos-
trados en la figura 2, se aprecia que la adsorcién del
2,4-D con los catalizadores y la fotdlisis por si sola,
prcticamente no disminuyen la concentracién del

herbicida. En esta misma figura, se observa que los
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dos catalizadores presentan una actividad semejante
en cuanto al porcentaje de degradacién del conta-

minante (96%); sin embargo, con el TiO, se logra
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Fig. 2. Degradacion fotocatalitica de una solucién 50 mg L''de 2,4-D, 0.6 g L' de
catalizador, radiacién 365 nm de 800 mW cm™.

este porcentaje de descomposicién en menor tiem-
po (240 min).

Por otra parte, en cuanto a los resultados de la
remocién de COT, se obtuvo hasta 60% de reduc-
cién en cuatro horas. Con respecto a la remocién de
carbono orgdnico total (COT) durante el proceso
fotocatalitico, se observa mayor porcentaje de remo-
cién de COT con el semiconductor TiO, sintetiza-
do por sol-gel, en comparacién con el éxido modifi-
cado (figura 3). Este comportamiento se debe,
posiblemente, 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 en las condiciones en las que se lleva a cabo la
reaccion (tipo de radiacién, pH de la solucién, y
cantidad de catalizador) no son favorecidos.?* Sin
embargo, de acuerdo a la caracterizacién UV-Vis con
reflectancia difusa, el catalizador modificado posee
una Eg menor (2.44 V), lo cual le da la posibilidad
que bajo otras condiciones de radiacién, como la

solar, pueda presentar mejor actividad.
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Fig. 3. Remocién del carbono organico total en la degradacién fotocatalitica
de 2,4-D, con los diferentes catalizadores sintetizados

Durante el seguimiento de la reaccién de degra-
dacién de 2,4-D por CLAR, se observé un interme-
diario de la degradacién, el cual se identificé como:
2,4-Diclorofenol (2,4-DCF), uno de los compues-
tos més reportados en la degradacién del 2,4-D en
tratamientos fotocataliticos®® y en otras tecnolo-
gias.'"'* La formacién del 2,4-DCE, durante el pro-
ceso fotocatalitico, comienza a evolucionar hasta una
concentracién mdxima en aproximadamente cuatro
horas, y después disminuye gradualmente. La con-
centracion mds alta de 2,4-DCF se obtiene con el
catalizador sin dopar. Otros intermediarios forma-
dos en la degradacién fotocatalitica de 2,4-D fueron
identificados, como en el caso del dcido férmico que
se identificé en el cromatograma a un tiempo de re-

tencién de 14.07 min.

Degradacion electroquimica. Se aplicé un potencial
de celda de 2.5V, que ademds de oxidar a la molécu-
la de 2,4-D evita la polimerizacién sobre el dnodo,
favorece la formacién de radicales hidroxilo y gene-
ra al mismo tiempo al idn ferrato en el medio de
reaccién. La figura 4 muestra el descenso de la con-

centracién del 2,4-D, cuando se genera el ferrato y

CIENCIA UANL / ANO 15, No. 60, OCTUBRE - DICIEMBRE 2012



M. VILLANUEVA RODRIGUEZ, J. M. PERALTA HERNANDEZ, A. HERNANDEZ RAMIREZ

se compara contra la oxidacién anddica, aprecidn-
dose que la formacién del ferrato mejora la degrada-
cién del herbicida. Por otro lado, se observa que a
medida que aumenta la concentracién de la sal ferrosa
afadida, disminuye la velocidad de eliminacién del
2,4-D, y esto puede deberse a que un exceso de iones

ferroso acttia como secuestrante de los radicales HO,
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Fig. 4. Eliminacién 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 (oxidacién
anddica), (m) Fe** 0.5 mM, (0) Fe** 1.0 mM y (A) Fe**3.0 mM.

y ademds provoca una mayor concentracién de Fe** en
disolucién, lo que inhibe la formacién del ién ferrato.

La remocién de COT mostré un comportamien-
to similar en las diferentes condiciones de reaccién,
y se logré remover aproximadamente en 30%. El
compuesto 2,4-DCF fue también uno de los princi-
pales intermediarios identificados, y la velocidad de
formacién del 2,4-DCF fue mayor cuando se gene-
16 el i6n ferrato; y se observé que conforme avanza
la reaccién de descomposicién, aproximadamente a
los 150 minutos, la concentracién de 2,4-DCF dis-
minuy6 notablemente. Se identificaron ademids al-
gunos dcidos orgdnicos de cadena corta por croma-
tografia de liquidos de exclusién idnica, tales como:
dcido maleico (tr = 8.2 min), mdlico (tr = 9.4 min),

acético (tr = 14.9 min), oxdlico (tr = 6.9 min) y

férmico (tr = 13.6 min), en que se observaron dife-
rencias en la evolucién de estos dcidos, cuando se for-
ma el i6n ferrato en comparacion a la oxidacién anédica,
lo que indica que el poder oxidante del ferrato propi-
cia una ruta de degradacién mads eficiente.

Asimismo, se observé que el proceso de electro-
generacion de ferrato se ajusta a una cinética de
pseudoprimer orden, como en el caso de la oxidacién
anddica y en el proceso fotocatalitico del 2,4-D. '8

En la tabla II, se muestran los pardmetros cinéti-
cos de la degradacién del 2,4-D por estos tres proce-
sos, calculados de acuerdo al modelo Langmiur-
Hinshelwood. De acuerdo con estos datos, se aprecia

que la oxidacién del 2,4-D fue mds favorecida con

Tabla II. Pardmetros cinéticos de la eliminacién del 2,4-D
por fotocatdlisis heterogénea, electrooxidacién y
electrogeneracion de ferrato.

Experimento % Degradaciér k (min™) "2

(4 h) _(min)
TiO, 89.37 1.22x 10* 56
TiO»-Fe,050.5 % 64.16 447x10° 155
Oxidacion anodica 70.32 467x 107 148

P[Fe?*] 0.5 mM 93.12 8.66x10° 80
[Fe?'] 1.0 mM 78.15 625x10° 110
"[Fe?'] 3.0 mM 72.58 480x10° 144

®Concentracién de la sal ferrosa como precursor del ion ferrato.

el proceso fotocatalitico con TiO, como catalizador,
seguida de la degradacién del herbicida, con la ge-
neracién de idn ferrato, a partir de Fe** 0.5 mM. Sin
embargo, la accién de los radicales HO®, en combi-
nacién con el ferrato logra romper la molécula del
2,4-D en una mayor cantidad de intermediarios de
cadena corta, como los dcidos orgdnicos de bajo peso
molecular, lo que dard como resultado una solucién

acuosa sin compuestos toxicos.
CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos indicaron que la descom-

posicién del 2,4-D, por la accién de los radicales
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hidroxilo generados en el proceso fotocatalitico, de-
pende del catalizador, del uso y de las condiciones
del proceso. Mientras que por el proceso electroqui-
mico, la degradacién del herbicida se debe a la ac-
cién del radical hidroxilo y del i6n ferrato electroge-
nerados iz 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 destruccién de la molécula durante el proceso de
degradacién del herbicida, se encontré que la des-
composicién del compuesto orgdnico sigue una ruta
diferente segtin el proceso oxidativo aplicado. De
aqui que, dependiendo de la finalidad del tratamien-
to, puede optarse por un tratamiento u otro en tér-
minos de costo, el grado de remocién de compues-
tos orgdnicos y de toxicidad del efluente, segtin las

caracteristicas que se deseen en el agua tratada.
RESUMEN

En el presente estudio, se llevé a cabo la descompo-
sicién de un herbicida de uso comtn, el 4cido 2,4-
diclorofenoxiacético (2,4-D), mediante diferentes
procesos que implican la generacién de especies fuer-
temente oxidantes: los radicales hidroxilo (HO®) y
el i6n ferrato [FeO,*]. Los procesos mediante los
cuales se generaron dichas especies para la degrada-
cién del herbicida fueron la fotocatlisis heterogé-
nea, la oxidacién anédica y la electrogeneracién del
i6n ferrato a partir de una sal ferrosa. Los resultados
obtenidos indicaron que la descomposicién del 2,4-
D por la accién de los radicales hidroxilo generados
en el medio, durante el proceso fotocatalitico, de-
pende del catalizador a utilizar y de las condiciones
del proceso. Mientras que por el proceso electroqui-
mico, la degradacién del herbicida sucede debido a
la accién conjunta del radical hidroxilo y del i6n

ferrato electrogenerados i situ.

Palabras clave: Ferrato, Fotocatilisis, Acido 2,4-D.
ABSTRACT

In the present study, the decomposition of a com-
monly used herbicide, 2,4-dichlorophenoxyacetic
acid (2,4-D) was carried out by different processes
that involve the generation of strongly oxidizing spe-
cies: hydroxyl radical (HO®) and ferrate ion [FeO42-].
The processes by which these species were generated
for the degradation of the herbicide were heteroge-
neous photocatalysis, anodic oxidation, and the
electrogeneration of ferrate ion from a ferrous salt.
The results showed that the decomposition of 2,4-
D by the action of hydroxyl radicals generated in
the medium during the photocatalytic process de-
pends on the catalyst used and the process condi-
tions. While in the electrochemical process, degra-
dation of the herbicide occurs due to the action of the

hydroxyl radical and electrogenerated ferrate in situ.
Keywords: Ferrate, Photocatalysis, 2,4-D.
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