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RESUMEN

Minerva Villanueva Rodriguez Fecha: Julio-2011
Universidad Autéonoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo de estudio: Generacion in situ del ion ferrato [Fe (VI)] via fotocatalitica y

electroquimica para la degradacion del acido 2,4-Diclorofenoxiacético.

Numero de paginas: 108
Candidato para el grado de Doctor en Ciencias con orientacion en Quimica Analitica

Ambiental

Area de estudio: Ciencias exactas

Propdsito y método de estudio: El objetivo de este trabajo fue la formacion in situ del
ion ferrato [Fe (VI)] una especie altamente oxidante, para realizar mediante dos
procesos cataliticos, la descomposicion de un contaminante organico. Se selecciond
como modelo de contaminante a un herbicida ampliamente utilizado, el acido 2,4-
Diclorofenoxiacético (2,4-D), ya que los herbicidas y otros plaguicidas constituyen uno
de los principales contaminantes del agua a nivel mundial.

El primer proceso aplicado fue la Fotocatalisis Heterogénea, utilizando como
catalizador precursor del ferrato, un 6xido mixto de TiO;-Fe,Os sintetizado por sol-gel.
En este método, la activacion fotonica del catalizador generaria el ion ferrato (FeO4Y),
el cual en combinacion con los radicales hidroxilo (HO®) formados en el proceso
fotocatalitico degradarian eficientemente el 2,4-D. Sin embargo, bajo las condiciones
estudiadas solo se dio el proceso radicalario sin la generacion del ferrato.

El segundo proceso realizado fue la oxidacion anodica en medio acido usando como
precursor del ferrato una sal ferrosa y utilizando un electrodo de diamante dopado con
boro (DDB) como anodo y un electrodo de platino (Pt) como catodo. En este proceso, el
radical hidroxilo formado en el anodo en conjunto con el ferrato electrogenerado cred

un efecto favorable en la descomposicion del herbicida.



Contribuciones y conclusiones: De acuerdo con los resultados, los catalizadores
sintetizados resultaron fotocataliticamente activos en la descomposicion del 2,4-D; sin
embargo, no se detectd el ion ferrato durante el proceso fotocatalitico bajo las
condiciones experimentales utilizadas.

Por otra parte, la formacion in situ del ion ferrato por oxidacion anoddica usando un
anodo de DDB y trabajando en condiciones acidas, se caracterizo electroquimicamente;
encontrando que esta especie reactiva se descompone en Fe'™ y O,. Se llevo a cabo la
determinacion y cuantificacion del ferrato generado. Por este método se concluyd que la
aplicacion de esta técnica favorece la descomposicion del 2,4-D debido a la accidon del
radical hidroxilo y del ion ferrato electrogenerado in situ.

Actualmente la fotocatalisis heterogénea y la oxidacion anddica son tratamientos
ampliamente utilizados debido a su versatilidad y eficacia en el tratamiento de
contaminantes. Sin embargo, en este trabajo solo el método electroquimico permitié la

generacion y aplicacion del ion ferrato para el tratamiento de un contaminante organico.

Firma del Director de Tesis
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

Uno de los recursos mas importantes a nivel mundial es el agua, el cual requiere
especial atencion debido a su inadecuada distribucion y mal aprovechamiento. En
México, aproximadamente el 77% de este recurso es empleado en la agricultura
"'y de acuerdo con datos obtenidos en la ultima década, so6lo una quinta parte de las

. 2
descargas residuales es tratada °.

Por otra parte, el elevado incremento de la poblacion exige la produccion de una mayor
cantidad de alimentos, con lo que se promueve el uso de productos agricolas tales como
fertilizantes y plaguicidas. Sin embargo, en ocasiones se tiene poco control sobre el uso
y disposicion de este tipo de compuestos, ocasionando asi un problema ambiental.
Durante la manufactura, transporte, aplicacion y disposicion final, los plaguicidas

pueden entrar al ambiente y pasar por una serie de procesos como se muestra en la

Figura 1.1°.
Depésito R R R R R DisperSién Global
l(illd‘i“d‘l“d‘i‘(l‘d —_—
Descomposicién Volatilizacié
L olatilizacion
Fotodescomposicion por Plantas A

” Descomposicién
o Microbiana
Descomposicion _ Lixiviacién
Quimica y Biolégica Adsorcion
Desorcién

Figura 1.1 Posibles vias de transformacion de los plaguicidas en el medio ambiente’.

Dentro de los plaguicidas se encuentran los herbicidas, los cuales controlan el
crecimiento de plantas indeseadas, uno de ellos es el acido 2,4-Diclorofenoxiacético

(2,4-D) cuya estructura se muestra en la Figura 1.2. Desde la apariciéon de este
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herbicida en el mercado en 1946, ha sido ampliamente utilizado para el control de una
serie de hierbas dicotiledoneas tales como diente de ledn, campanilla, anisillo, cadillo,
erigeron del Canadd, plantas acuaticas como los lirios, entre otras especies. Se ha
convertido asi, en el tercer herbicida mas utilizado en el norte de América y en el resto
del mundo. Su uso se ha extendido a cultivos de trigo y pequefios granos como sorgo,
maiz, arroz, cafia de azlcar y soya, siendo también aplicado en terrenos no agricolas

; . . 4
como en areas de recreo yJardlnes .

OH

Cl Cl

Figura 1.2. Estructura quimica del acido 2,4- Diclorofenoxiacético

El herbicida 2,4-D presenta un bajo coeficiente de adsorcion en el suelo, haciéndolo
facilmente lixiviable, y su presencia en mantos freaticos y cuerpos de agua puede causar
problemas de salud tanto en seres humanos como en otros seres vivos debido a su
toxicidad y posible efecto carcinogénico . Existen reportes que mencionan la pérdida
de ganado bovino por problemas renales y hepaticos, a causa de intoxicaciones
accidentales con el 2,4-D’, lo que no descarta la posibilidad de que se pueda encontrar
este herbicida también en agua potable. Tanto la normativa nacional como extranjera
consideran dentro de sus regulaciones a este compuesto con una concentracion limite

189

entre 50 pg L™y 70 pg L™ *°, por lo que su control en aguas residuales y potables

resulta importante.

Actualmente se ha llevado a cabo una serie de procesos con el fin de reducir el impacto
que contaminantes organicos como el 2,4-D causan al ambiente. El tratamiento de
contaminantes comunmente se realiza elimindndolos por métodos tradicionales tales
como: adsorciéon con carbon activado u otros adsorbentes; oxidacion térmica u
oxidacién quimica con reactivos tales como: permanganato de potasio, ozono y cloro.

Sin embargo, estos tratamientos generan a su vez un residuo que en ocasiones resulta
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toxico como en el caso de la oxidacion con cloro, el cual forma subproductos de

desinfeccion'’.

Otro tratamiento ampliamente utilizado es el microbiolégico debido a que es uno de los
mas econémicos. Sin embargo, para la degradacion de un compuesto ligeramente toxico
como el 2,4-D, este tratamiento resulta poco efectivo, puesto que se han reportado
periodos de aclimatacion del microorganismo de mas de cien dias y la degradacion se

: . . : 3. 11,1213
logra en un largo tiempo y con bajas concentraciones del herbicida "~ ~.

Por lo anterior, se ha recurrido al empleo de diversas tecnologias como los Procesos
Avanzados de Oxidacion (PAO) para la degradacion del 2,4-D, los cuales se describiran

en la siguiente seccion.

Un método de degradacion de contaminantes que no esta incluido dentro de los PAO, es
la oxidacion con ferrato [Fe (VI)], el cual ha cobrado importancia gracias a su poder
oxidante, versatilidad y que no produce residuos peligrosos. Sin embargo, no se ha
probado en la degradacion del 4cido 2,4-Diclorofenoxiacético, ni tampoco se ha
estudiado mucho en su aplicacion in situ en compuestos organicos. Es por eso que en el

presente trabajo se plantea su aplicacion in situ en la degradacion de este herbicida.

1.1 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION

Los PAO se basan en la formacion de especies altamente oxidantes, principalmente el
radical hidroxilo (HO®), el cual es aprovechado para la degradacion de contaminantes
debido a su elevado poder oxidante (E° = 2.8 V vs. ENH). La accion de este radical
produce cambios en la estructura del contaminante hasta su mineralizaciéon. Los

radicales hidroxilo, pueden ser producidos en diversos procesos'*"”.

a) Tecnologias basadas en radiacion: UV/H,0;, UVy,,, UV/ultrasonido
b) Tecnologias basadas en Ozono: O3/H,0,, O3/UV, O3/H,0,/UV y O3/H,0,/TiO;
¢) Proceso Fenton (Fe*"/H,0,) y foto-Fenton (Fe*"/H,0,/UV)

d) Fotocatalisis heterogénea
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e) Métodos electroquimicos de oxidacion avanzada: electro-oxidacion, electro-
Fenton y fotoelectro-Fenton

f) Tratamiento de PAO acoplados

Algunas de estas tecnologias han sido utilizadas en la eliminacion de 2,4-D. Entre ellas
se encuentra la aplicacion de ozono y sus variantes como Os/HO; los cuales han
resultado en un 80% de degradacion del 2,4-D en 8 horas '° y mejora cuando se
combina con fuentes de luz como O3/UV/Fe*" ! logrando una degradacion del 100% en
tan solo 12 minutos en muestras sintéticas. Por su parte, la combinacion con radiacion
ionizante '* mejora la degradacion de 2.4-D en comparacion con la ozonizacion'’. A
pesar de que se obtienen buenos resultados con la aplicacion tanto de ozono como de
radiacion ionizante, esto puede elevar los costos de operacion y el riesgo de

manipulacion.

El tratamiento Fenton combina el ion ferroso (Fe*") con perdxido de hidrdgeno para
formar radicales hidroxilo como se muestra en la Reaccion 1.1. El proceso Fenton se ha
utilizado en la degradacion del 2,4-D y se ha demostrado que este proceso puede
aumentar el porcentaje de degradacion cuando se eleva la temperatura. El efecto de la
temperatura fue demostrado por Lee y colaboradores® quienes obtuvieron un porcentaje
de degradacion del 2,4-D del 50 % en 110 min cuando la temperatura se mantuvo a 10
°C, mientras que a 50 °C, se alcanzo6 el mismo porcentaje en menos de 5 minutos. Por
su parte, Bandala y colaboradores degradaron el 2,4-D en un 17, 59 y 95% en 48 min,
trabajando a 20, 30 y 40 °C respectivamente’'. En ambos trabajos, la relacion molar de

F e%:HzOz utilizada fue de 1:10.

Fe*' + H,0, > Fe(OH)*' +"OH  (1.1)

Algunos trabajos forman in situ los reactivos participantes con procesos electroquimicos
como la formacion de Fe’™ usando un 4nodo de hierro de sacrificio™ o por la
electrogeneracion de H,O, por electro-Fenton y fotoelectro-Fenton®; donde la
produccion de los reactivos Fenton y la degradacion son dependientes de la corriente
aplicada y logra degradar el herbicida en pocos minutos. La aplicacién de ozono, por su

parte es otra forma de generar H,O y en combinacion con Fe*" y luz UV puede también
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mineralizar eficientemente al 2,4-D hasta un 93% en comparacion con un 52% cuando

solo se utiliza O3 y Fe*" .

Entre las reacciones similares al proceso Fenton, se ha descrito el uso de cobalto (Co) y
peroximonosulfato (PMS) con una relaciéon molar de 1:250 para la degradacion de 100
mgL" de 2,4-D. Con este método se obtuvo una constante de velocidad de 0.045 min™,
mientras que con Fenton se obtuvo 0.011 min™ ?*. Sin embargo, tanto en Fenton como
en el método con cobalto, es importante evaluar el costo y la toxicidad de los reactivos

utilizados para su aplicacion en efluentes reales.

1.2 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La Fotocatalisis heterogénea, es una técnica perteneciente a los PAO, la cual fue
desarrollada desde los afios 70’s. Es una técnica no selectiva que puede aplicarse para

degradar compuestos organicos hasta su completa mineralizacion®.

El proceso fotocatalitico consiste basicamente en la activacién de un semiconductor con
fotones de la region ultravioleta o visible. En un semiconductor, los estados electronicos
no se encuentran solapados como ocurre en los metales, por lo que existe una region
vacia de energia entre la banda de valencia (BV) y la banda de conduccion (BC)
llamada banda gap o banda de energia prohibida (Eg). Cuando la radiacion aplicada al
semiconductor posee una energia igual o mayor a la Eg, un electrén de la BV sera
promovido a la BC del semiconductor, formando asi el par electron-hueco como se

observa en la Figura 1.3 .
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Figura 1.3. Mecanismo general de la fotocatalisis y la formacion del par hueco/electron

en una particula semiconductora.

Los huecos formados oxidan a las especies que se encuentren presentes en el medio y
oxidan también al agua, produciendo asi los radicales *OH. Simultaneamente, los
radicales hidroxilo promueven la oxidaciéon de la materia organica a través de una
sucesiva ruptura de sus enlaces hasta la formacion de compuestos mas simples como
didxido de carbono (CO,) y agua (H,O); mientras que los heteroatomos en la estructura
del contaminante como cloro, nitrogeno, o azufre pueden formar acidos minerales como
el acido clorhidrico (HCI). Por otro lado, los electrones en la BC pueden promoverse a
un aceptor de electrones como el oxigeno molecular para formar el radical superoxido o

24,26

a un ion metalico para reducirlo . Esto hace que la fotocatalisis heterogénea sea una

técnica aplicable también a contaminantes inorgdnicos.

Dentro de los factores que afectan el proceso fotocalitico se encuentran los siguientes:
naturaleza del catalizador, masa del catalizador, longitud de onda e intensidad de
radiacidn, concentracion del contaminante, disefio del reactor, pH del medio, oxigeno
disuelto y la presencia de ciertos iones. Por lo que es importante encontrar las

condiciones mas adecuadas para cada contaminante y sistema de degradacion.

Otro aspecto que hace de la fotocatalisis heterogénea un proceso ampliamente
estudiado, son las ventajas que ofrece con respecto a tratamientos convencionales, tales

como:
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1. La posibilidad de utilizar energia solar como fuente de radicacion para activar el
catalizador.

2. Capacidad de convertir sustancias toxicas en compuestos menos toxicos o
totalmente inocuos.

3. Logra degradar practicamente cualquier tipo de sustancia organica, ¢ incluso
mezclas complejas de contaminantes.

4. Es aplicable tanto a contaminantes en medio acuoso como en fase gaseosa.

5. Las condiciones de reaccién son suaves y no es necesaria la aplicacion de
reactivos adicionales.

6. La formacion de residuos secundarios toxicos es minima.

7. Es posible recuperar y reutilizar el catalizador, haciéndolo un proceso rentable®.

En la degradacion fotocatalitica del 2,4-D, se han obtenido resultados satisfactorios
cuando se emplea el TiO, como catalizador tanto en suspension como soportado
utilizando radiacion UV o radiacion solar, con diferentes eficiencias de acuerdo con las

27,28

condiciones de reaccion”"". Estos trabajos utilizan TiO, o TiO, modificado y logran un

porcentaje de degradacion aproximadamente del 90% en menos de 3 horas. Algunos de

29,30

estos trabajos emplean como fuentes de radiacion la luz solar y otros usan el

. 31,3232 ’ <y
catalizador soportado” ~“°* lo cual reduce costos de energia y de operacion.

De acuerdo con las necesidades y la finalidad del tratamiento se pueden hacer algunas
modificaciones en el sistema de degradacion como la combinacion de procesos o
modificacion del catalizador. Entre los tratamientos combinados pueden sefialarse la
aplicacion de ultrasonido, foto-Fenton, ozonizacion, tratamiento -electroquimico,
tratamiento biologico, membranas y adsorcién fisica®. Mientras que en la modificacién
del catalizador se espera mayor actividad catalitica 0 mejor respuesta con radiacion de

menor energia.
1.2.1 Fotocatalizadores
Entre los semiconductores mas utilizados en fotocatalisis, se encuentra el dioxido de

titanio (TiO;) debido a sus caracteristicas como: no toxico, insoluble, bajo costo y de

alta actividad fotocalalitica. Sin embargo, su actividad con radiacion visible .
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Un catalizador se puede modificarse mediante sensibilizacién con un colorante, dopaje
con ciertos metales de transicion o por sintesis de 6xidos mixtos, para favorecer su
activacion con radiacion de mayor longitud de onda. Por otro lado, la deposicion de
algunos metales como el platino, modifican las propiedades superficiales del

. . , .« . r, . 2
catalizador, mejorando asi su actividad fotocatalitica®.

Otro de los objetivos de la modificacion es inhibir el proceso de recombinacion del par
electrén-hueco, ya que este proceso reduce la actividad fotocatalitica cuando entra en
competencia con la transferencia de carga a las especies adsorbidas. Algunos metales de
transicion pueden actuar como trampas o aceptores de los electrones y huecos

fotogenerados, separando las cargas y evitando asi el proceso de recombinacion.

Los metales de transicion como Fe’*, Cu**, Mo, Ru3+, 0s*", Re™", V4+, Rh**, se han
empleado para inhibir el proceso de recombinacion y modificar el valor de la banda de
energia prohibida ** % **. Algunos 6xidos mixtos como la combinacién del TiO, con
ZrO,, SnO;, MoO3, WOs3, In,03 y Nb,Os ha mejorado la actividad catalitica, aunque
algunos no son muy estables o resultan muy costosos’> . Se ha observado también que a

24,36,37

bajos niveles de dopante (menos del 0.5%) el efecto es méas favorable como se ha

reportado con ZnO-Fe,03 38,

Algunas investigaciones recientes han considerado catalizadores modificados,
obteniendo buenos resultados como en el caso del 6xido mixto TiO,—In,Os reportado
por Rodriguez-Gonzalez y col., que da lugar a una mayor velocidad de reaccidon en
comparacién con el TiO, sin modificar *®. También se han probado otros catalizadores

como la ftalocianina de cobre en silice®® y capas de hidréxidos de Mg-Zn-A1%.

El método de sintesis por su lado, también juega un papel importante en la actividad del
catalizador. El método sol-gel es uno de los mas utilizados debido a su versatilidad y a
las condiciones de preparacion del catalizador, influyendo notablemente en las
propiedades del catalizador. Este método involucra procesos fisicos y quimicos
asociados con hidrdlisis, polimerizacién, secado y densificacion. Los materiales
obtenidos por este método pueden ser aplicados con fines Opticos, quimicos,
electrénicos, mecanicos o biomédicos y poseen caracteristicas como: grandes areas

superficiales, alta porosidad, peliculas delgadas y tamafios de particula pequefios. Con

8
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esta técnica es posible controlar una serie de variables tales como: pH, temperatura,

. ., . o 41
tiempo de reaccion y reactivos utilizados *'**.

1.3. METODOS ELECTROQUIMICOS AVANZADOS

La oxidacion anoddica es otro tratamiento que ha sido aplicado a un gran nimero de
compuestos tanto orgdnicos como inorganicos y ha sido probado con diferentes
electrodos, con los cuales se obtienen diferentes resultados en la degradacion y en
eficiencia de corriente. El proceso se basa principalmente en la oxidaciéon de los
contaminantes por medio de los radicales hidroxilo formados por la oxidacion anddica

del agua.

En el estudio de Quan y col., se utilizé un electrodo de platino (Pt) dopado con TiO»/Ti
para aprovechar el proceso fotocatalitico y mejorar la degradacion de 2,4-D*. Sin
embargo, uno de los principales problemas observados en la mayoria de los electrodos
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 la resolucion de estos

inconvenientes es el uso de los electrodos de Diamante Dopado con Boro (DDB) .
1.3.1. Electrodo de DDB

Los electrodos de DDB son fabricados sobre sustratos de titanio o silicio mediante la
técnica de deposicion de vapor quimico en filamento caliente. El filamento se calienta
hasta 2560 °C y el sustrato a 850 °C haciendo pasar metano y trimetilboro hasta obtener
una pelicula delgada®. Estos electrodos poseen las siguientes ventajas con respecto a

45,4647
electrodos comunes tales como """

» QGran resistencia a la corrosion, lo que los hace quimica y electroquimicamente
estables.

= Amplia ventana de potencial capaz de producir radicales hidroxilo con alta
eficiencia.

* Tienen un elevado sobrepotencial para la electrolisis del agua y la evolucion del

0,.



Capitulo 1

* Dan lugar a elevadas eficiencias de corriente en muchos procesos oxidativos.

» Tienen una superficie inerte, con propiedades de baja adsorcion, autolimpiable y
resistentes a la desactivacion.

* Se considera un electrodo no activo, en el que la oxidacion de compuestos
organicos y la evolucion de oxigeno se lleva a cabo via la formacion de radicales
hidroxilo.

* Durante y al final del tratamiento, no liberan residuos peligrosos como los

electrodos de PbOs,.

El electrodo de DDB ha sido utilizado en la electro-oxidacion de 2,4-D y otros
herbicidas similares con un porcentaje de eliminacion de Carbono Orgéanico Total
(COT) mayor al 50% vy eficiencias de corriente hasta de 16% cuando se aplican
densidades de corriente desde 30 mA cm™ **. Otra investigacion demuestra el uso del
electrodo de DDB en combinacion con microondas, mejorando la degradacion del 2,4-D

de un 60 a mas del 90 % en 3 horas**.

Por otra parte, estos electrodos tienen la capacidad de electrosintetizar algunos
compuestos orgdnicos y otros altamente oxidantes como peroxodisulfatos,

peroxodifosfatos y percarbonatos®’’.

1.4. FERRATO

. ., , . . 2+ +

Los estados de oxidacion mas conocidos del hierro son Fe*" y Fe’”; aunque este metal
de transicion puede formar especies mas oxidadas, de las cuales la mas comun es el
estado de oxidacion 6+ 6 FeO,* designado también como Fe (VI), que en forma de sal

presenta una coloracion purpura.

El ion ferrato (FeO4”) o Fe (VI) es una especie que ha recibido gran atenciéon como un
novedoso agente oxidante, ya que no produce compuestos toxicos que puedan afectar el
medio ambiente. El ion ferrato posee un potencial de reduccion de 0.7 V vs. ENH en
medio alcalino y 2.2 V vs. ENH en medio 4cido, el cual es un valor mayor que el de

51,52

otros desinfectantes comunes como el ozono o el perdxido de hidrégeno tal como

se aprecia en la Tabla 1.1.
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Tabla 1.1. Potenciales de reduccion de algunos agentes oxidantes usados en el

tratamiento de agua potable y residual51°>*.

Oxidante/Desinfectante Reaccion (o simbolo) E° (V)
Fluor Fa(g) +2¢ 2 2F 3.03
Radical hidroxilo HO® 2.80
Ferrato (4cido) FeO,>” +8H" +3¢™ > Fe" +4H,0 2.20
(basico) FeO4” + 4H,0 + 3¢ <> Fe(OH); + 50H  0.72
Ozono O; +2H' +2¢ < 0, +H,0 2.07
Peréxido de hidrégeno  H,0, +2H" +2¢ < 2H,0 1.77
Permanganato MnO, +4H" +3¢” < MnO, +2H,0 1.67
MnO, +8H" +5¢ <> Mn," +4H,0 1.50
Hipoclorito HCIO + H" +2¢” <> CI” +H,0 1.48
Perclorato ClO4 +8H" +8¢ « Cl_ +4H,0 1.38
Cloro Cly(g) +2e « 2C1 1.35
Oxigeno disuelto O, + 4H+ + 4e < 2H,0 1.23
Dioxido de cloro ClOy(aq) +2e «» CIO, 0.95

El Fe (VI) es una especie tetraédrica que posee una estructura con cuatro enlaces

. . 4 .
covalentes equivalentes como se observa en la Figura 1.4 >**°. En el tratamiento de

contaminantes en agua, es considerado como un agente amigable con el ambiente,

puesto que no se reporta generacion de residuos peligrosos como sucede con los

subproductos derivados del tratamiento con cloro

51,56
O
0= Fe== o
0]

Figura 1.4. Estructura del ion ferrato (FeO4)
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Frecuentemente, el tratamiento del agua con ferrato, requiere la adicion directa de sales
como Ky,FeO4 0 BaFeO456. La cantidad de ferrato y condiciones de reaccion deben
considerar el tipo de contaminante, concentracion de contaminante y pH. Cominmente,
las soluciones de ferrato tienden a precipitar en pocos minutos en forma de Fe’" debido
a su inestabilidad (Reaccion 1.2), aunque esto se puede reducir trabajando en medios
alcalinos, asi como también con la presencia de ciertos iones como hidroxilo, cloruro y
nitrato. Algunos medios amortiguadores de pH de borato y fosfato también previenen la
descomposicién de este ion y la precipitacion de Fe'". Se sabe también que soluciones

de concentracién mayor a 0.025M de esta especie son poco estables >,

4 K,FeO4” + 10 H,O > 4 Fe(OH); + 8 KOH +3 0,1 (1.2)

En la degradacién de contaminantes, el porcentaje de oxidacion depende de factores
como la relacién molar entre ferrato y contaminante, el pH y tipo de contaminante.
Comunmente, es necesario afiadir una proporcion desde 3:1 a 5:1 (ferrato:contaminante)

para lograr una degradacion eficiente >,

Se han observado mejores resultados 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, independientemente de la estabilidad del
reactivo en solucion. Algunos autores reportan una especie protonada a pH menor de 7
(Reaccion 1.3), la cual posee mayor actividad que la especie no potonada sobre algunas
moléculas organicas >, Se ha mencionado ademas la existencia de otras especies

protonadas de ferrato (Reacciones 1.4 y 1.5) cuya proporcion se muestra en la Figura

1.5. Sin embargo, poco se sabe sobre su reactividad relativa >>°,
HFeO, > H +FeOs” pKa=73 (1.3)
H,FeO4 > H' + HFeO4; pKa=3.5 (1.4)
H;FeO, = H™ + HyFeO; pKa=1.6 (1.5)
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Fraction

Figura 1.5. Distribucion de las especies de Fe (VI) en solucion acuosa.

1.4.1. Usos del ferrato

Entre las aplicaciones mas comunes del ferrato se encuentran: su uso como un agente
oxidante y coagulante en procesos de tratamiento de aguas residuales, como adsorbente
de metales pesados, como electrolito en baterias, como agente oxidante en reacciones de
sintesis orgdnica y como una fuente de especie supervalente con aplicaciones

. . Lo - P e 51,52
potenciales en otras areas como en quimica organica o quimica analitica ™.

La versatilidad del ferrato, permite combinar sus propiedades de oxidante y coagulante
para el tratamiento de aguas residuales. Se han reportado investigaciones de
degradacion de contaminantes emergentes como productos farmacéuticos, mostrando
también la capacidad del ferrato como un agente coagulante en la remocion de fosfato
> El mismo método se aplica también a metales pesados como el arsénico, cuya
presencia en efluentes es peligrosa ®. Un estudio similar aprovecha su poder de

S . . 61
oxidacion sobre el cianuro y la coagulacion de metales pesados” .

Algunos agentes patdgenos como E. coli, Pseudomonas y algunos virus también pueden
ser inactivadas por la presencia de ferrato, por lo que se han realizado esfuerzos para la
desinfeccion del agua mediante la adicion de esta especie oxidante, ademas de ser de
utilidad después del tratamiento secundario para eliminar restos de microorganismos®.
Algunos de estos estudios reportan también un mayor poder de desinfecciéon en

comparacion con agentes como cloro o bromo >°.

La aplicacion del ferrato mejora también las caracteristicas organolépticas del agua

como la remocion de color y turbidez y el olor generado por algunos compuestos .
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También se ha observado que los valores algunos parametros del agua como DBO y
DQO pueden también ser reducidos con la adicion de sales de ferrato. Un resumen de

los usos del ferrato se muestra en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Algunos compuestos tratados mediante adicion de sales de

ferrato51'52'54'62'6566
Naturaleza del Agentes contaminantes reportados
contaminante
Compuestos Alcohol,  Sulfuros  alifaticos, = Aminoacidos, = Compuestos
orgdnicos carboxilicos, Compuestos nitrogenados, Tiourea, Disruptores
enddcrinos, Acidos himicos y fllvicos, Antibidticos de
sulfonamida, Fenol y compuestos relacionados
Compuestos Cianuro, Amonio, Hidroxilaminas, Sulfuro de hidrogeno, Metales
inorgdnicos (Mn*", Cu®", Pb*", Cd*", Cr’", y Hg*", As®"), Acido nitriloacético

Microorganismos Pseudomonas, Escherichia coli, Colifago f2, Virus Qp

El ion ferrato ha comenzado a probarse en combinacién con otras técnicas como la
fotocatalisis heterogénea para crear un efecto sinérgico en la degradacion de especies
organicas, logrando una degradacion casi 4 veces mads eficiente que con los procesos

individuales®**

65,66

Para la mayoria de estos trabajos, la sal de ferrato se sintetizO6 quimicamente como

se describe en la siguiente seccion.

1.4.2. Produccion de ferrato

Existen una serie de métodos para la producciéon de ferrato, entre los que destacan la

oxidacién en seco, oxidacion humeda y métodos electroquimicos.

Oxidacion en seco. El principio basico es la oxidacion y calentamiento del 6xido

férrico con perdxido de sodio o potasio a altas temperaturas (hasta 800 °C) con flujo de
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oxigeno (Reaccion 1.6). Una de las principales desventajas de este método es que si no
se controla la temperatura puede causar detonaciones, se favorece la descomposicion del

mismo ferrato generado y se elevan los costos de energia que implican el calentamiento.

F6203 + 3N3202 -> 2Na2FeO4 +N320 (16)

Oxidacion humeda. Ocurre mediante la oxidacion de una sal férrica como FeCl; o
Fe(NOs), en condiciones alcalinas usando como agente oxidante cloro o hipoclorito

. . . 2
como se representa en las siguientes Reacciones 1.7 y 1.8 3253,

Fe’™ + 30H > Fe(OH); (1.7)
2Fe(OH); + 3NaClO + 4KOH - 2K,FeQ, + 3NaCl + 5H,0 (1.8)

En muchas investigaciones se sigue el procedimiento reportado por Thompson®’ o
mediante la técnica descrita por Audette y Quail®®. A pesar de obtener grados de pureza
altos (> 90 %) por esta via, los porcentajes de recuperacion son bajos (aproximadamente
15%) %% y el rendimiento depende del método de preparacion, la pureza de los

reactivos y condiciones estrictas de preparacion.

De acuerdo con lo descrito anteriormente, la sintesis de las sales de ferrato para el
tratamiento de contaminantes requieren de procesos laboriosos y costosos, ademds de
del uso de compuestos corrosivos como el hipoclorito, por lo que se han desarrollado

procedimientos electroquimicos.
Electrosintesis. Existen dos rutas principales de sintesis: sintesis electroquimica directa
con un anodo de hierro de sacrificio y la sintesis electroquimica con un electrodo inerte

en una solucion de hierro.

a) Electrosintesis con dnodo de hierro. Este proceso se lleva a cabo a través de la

oxidacién anodica con un anodo de sacrificio de hierro o una aleacion, usando un
electrolito de NaOH o KOH hasta oxidarse a Na,FeOs o K,FeO4 de acuerdo con las

Reacciones 1.9y 1.10 %,

Reaccion en el anodo
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Fe + 8OH >FeO4” + 4H,0 + 6¢  (1.9)

Reaccion en el catodo

2H,0 SH, + 20H + 2¢” (1.10)

La formacion del ferrato por este método depende fuertemente de la densidad de
corriente aplicada, el tipo de electrodo, el area superficial, la temperatura, el disefio del

reactor, la concentracion y el tipo de electrolito’.

Resulta importante en este método contar con un anodo de alta eficiencia de corriente,
bajo sobrepotencial y elevada porosidad. Ademas se ha reportado que cierta cantidad de
carbono en el electrodo aumenta el rendimiento de la formaciéon de ferrato. La
versatilidad de esta técnica permite utilizar como dnodo practicamente cualquier tipo de
hierro como acero, hierro ductil, maleable o rigido, en forma de cilindro, placa o
alambre °' . Otras investigaciones describen como precursor del ferrato a la magnetita

(FegO4)71, hierro en polvo y Fe(OH); y Fe,O3 2,

Debido a las diferencias en solubilidad y estabilidad de las sales de ferrato, el tipo de
electrolito juega un rol importante ®'. De acuerdo con una serie de publicaciones, la
formacion de ferrato se ve favorecida cuando se utiliza como electrolito KOH,
obteniendo rendimientos y una pureza mayor al 90%™ a diferencia de otros hidroxidos
como NaOH o LiOH. Por otra parte, la mezcla de NaOH/KOH demostr6 mayor
eficiencia en la formacion de ferrato a partir de Fe,O;, usando la voltamperometria

. e . 73
ciclica y el analisis de los picos observados’.

Lo expuesto anteriormente revela una disminucion de costos en comparacion con la
sintesis humeda en términos de reactivos, ademas de un menor nimero de pasos en la
sintesis con aumento en el rendimiento. Asi se ha optimizado la produccion de ferrato
por este método a escalas mayores encontrando la mayor eficiencia de corriente (35%) y
el menor consumo de energia (7.2 kW h kg') cuando se aplica una densidad de
corriente de 3.6 mA/cm® con lo que se produce aproximadamente 1.8 mM de ferrato,
con una concentracion optima de electrolito de NaOH 14 M en aproximadamente 25

minutos’”.
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b) Electrosintesis con anodo inerte. Estudios recientes proponen el uso de d&nodos inertes

para la formacion de ferrato como el electrodo de SnO,—Sb,0s/Ti 5. Una de las
caracteristicas del electrodo que se emplea en esta técnica debe considerar la evolucion
de oxigeno, ya que puede actuar como una reaccidon parasita en el proceso,

especialmente cuando el anodo presenta una ventana de potencial angosta.

El electrodo de DDB es una excelente alternativa debido a sus propiedades (descritas en
la seccion 1.3.1). Algunas investigaciones reportan la formacion de ferrato a partir de

Fe° en polvo y Fe(OH); sobre este electrodo™.

1.4.3. Aplicacion in situ del ferrato generado electroquimicamente

En los procedimientos anteriormente descritos de sintesis de ferrato, es necesario un
paso adicional de recuperacion, lavado con solventes y secado a vacio para la obtencion
de las sales de ferrato. Por otro lado, es necesario realizar una evaluacidon costo-
beneficio en las plantas tratadoras debido al elevado precio de la sal de ferrato. Por lo
anterior, la tendencia actual en el tratamiento con ferrato es la generacion in situ para la

eliminacion de los contaminantes.

Algunos trabajos desarrollados recientemente demuestran la factibilidad de generar el
ferrato en medio alcalino y al mismo tiempo dar tratamiento a aguas residuales tanto en
método batch ’® como en flujo continuo * cuidando la configuracién del reactor para
evitar la formacion de peliculas sobre la superficie de los electrodos causado por los
contaminantes. A pesar de lograr importantes avances en la eficiencia de corriente y
reduccion de costos para la formacion de ferrato, todavia se utilizan elevadas

concentraciones de compuestos corrosivos como NaOH y KOH.

Lee y col., reportaron un estudio realizado por medio de voltamperometria ciclica
demostrando que el ferrato se puede generar in sifu a un potencial de 2.7 V vs. Ag/AgCl
a partir una sal de Fe’™ en medio acido utilizando un electrodo de DDB,
distinguiéndose claramente la sefial correspondiente al Fe (VI) formada mediante la
Reaccién 1.11 7:
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Fe’™ + 4H,0 — FeO,” + 8H + 3¢ (1.11)

Sin embargo, a la fecha no existen mas trabajos reportados en la literatura sobre el
tratamiento de contaminantes con el ion ferrato formado en estas condiciones a pesar
del potencial que ofrece en cuanto a la degradacion de compuestos organicos. Tampoco
se tiene conocimiento de las variables que puedan afectar la degradacion de

contaminantes por este método.

1.5.JUSTIFICACION

De acuerdo con la literatura consultada, el ferrato es una especie oxidante de gran
importancia en el tratamiento de contaminantes de diferente naturaleza, por lo que
resulta interesante desarrollar nuevo conocimiento en relacion a su caracterizacion,

aplicacion y formacion por rutas distintas a las ya existentes.

Teniendo como base que durante el proceso fotocatalitico se forma una compleja serie
de especies oxidantes y que es posible formar el ion ferrato a partir de un precursor de
hierro como Fe;03, se pretende formar el ion ferrato mediante la activacion fotonica del
semiconductor modificado TiO,-Fe;Os considerando que los huecos generados se
adicionaran a la banda de valencia del Fe,O; promoviendo la oxidacion del Fe(Ill) a
Fe(VI) en presencia de agua, mientras que los electrones generados en el proceso de
activacion son inyectados en la banda de conduccion del 6xido férrico para reducirlo
nuevamente y de esta forma mantener el 6xido estable (Figura 1.6). En este proceso se
espera un efecto sinérgico del ferrato producido con los radicales HO® producidos por el

Ti0; durante el proceso fotocatalitico, lo que debera favorecer la degradacion del 2-4,D.
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iluminacion

Eg=3.2eV
Eg=2.2eV

H,0 *OH

Figura 1.6. Esquema general de posibles reacciones sobre TiO,-Fe,Os para fotogenerar

FeO,” y radicales *OH.

Por otra parte, es posible formar el ion ferrato en electrodos inertes como el DDB a
partir de una serie de precursores de hierro y se sabe que el poder de oxidacion del
ferrato aumenta conforme se reduce el valor de pH, tal como se mencion6 en la seccion
anterior. Sin embargo, no hay reportes de la aplicacion de este método en la degradacion
de contaminates, los por lo que en este trabajo se plante6 como una alternativa, la
aplicacion del ion ferrato electrogenerado en medio 4cido a partir de una sal ferrosa

sobre un electrodo de DDB y su caracterizacion en la degradacion del herbicida 2,4-D.
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1.6. HIPOTESIS

La formacion in situ del ion ferrato mediante el proceso de fotocatalisis heterogénea y
oxidacion anddica con electrodo de DDB, favorece la eliminacion del acido 2,4-

Diclorofenoxiacético en medio acuoso.

1.7.0BJETIVO GENERAL

Generar in situ el ion ferrato mediante dos procesos cataliticos: fotocatalisis heterogénea
y oxidacion anddica con electrodo de DDB para la degradacion del acido 2,4-

Diclorofenoxiacético en medio acuoso.

1.7.1. Objetivos Especificos

1. Sintetizar el 6xido mixto con diferentes porcentajes de hierro, TiO,-Fe,O3 (0.5
%) y Ti0,-Fe;03 (1.0 %) via sol-gel.

2. Caracterizar los catalizadores por ATD-ATG, DRX, espectrofotometria FTIR,
UV-Vis y analisis textural.

3. Evaluar la fotogeneracion del ion ferrato a partir del TiO,-Fe,Os.

4. Degradar fotocataliticamente el &acido 2,4- Diclorofenoxiacético con los
diferentes catalizadores obtenidos.

5. Comparar la actividad fotocatalitica de los diferentes materiales preparados.

6. Caracterizar electroquimicamente la formacion del ion ferrato en medio acido
con un electrodo de DDB a partir de una sal ferrosa.

7. Evaluar la formacion electroquimica del ion ferrato sobre un electrodo de DDB a
partir de una sal ferrosa.

8. Degradar el acido 2,4- Diclorofenoxiacético con el ion ferrato electrogenerado.

9. Determinar el efecto del Fe (VI) en la degradacion del 2,4-D cuando es generado

mediante fotocatalisis y por electro-oxidacion.
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CAPITULO 2
MATERIALES Y METODOS

2.1.SINTESIS DE CATALIZADORES

Para la sintesis de los semiconductores se utilizd una relacion 1:4 (butoxido de
titanio:H,O) y 1:20 (butéxido de titanio:butanol), de acuerdo a la proporcion de

reactivos senalada en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Relacion de las cantidades de reactivo empleadas para la preparacion de los

solidos semiconductores.

Reactivo Catalizador
TiO, TiOz-Fe;03 0.5 % TiO;-Fe;031 %
Ti(C4Hy)4 20 mL 20 mL 20 mL
(C4Hy)OH 110.6 mL 110.6 mL 110.6 mL
H,O 423mL 423 mL 4.23 mL
Fe(CsHg0O7);  --- 0.068 g 0.034 ¢

En cada sintesis, se mezclo terbutoxido de titanio Ti(C4Hg)s (Fluka) con la mitad de la
porcion de n-butanol (C4Ho)OH (J. T. Baker), y se mantuvo en agitacion por una hora,
después la mezcla se ajustdé a pH 3 con &cido acético (J. T. Baker de alta pureza),
utilizando un potenciémetro Orion 420 A. En la Figura 2.1 se muestra un esquema del

sistema montado.
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Agua /
_—9 .
Butanol _ ] Ajuste de pH

Terbutoxido de titanio/
Butanaol

Agitacion continua

Figura 2.1. Esquema del sistema para la sintesis de los semiconductores por via sol-gel.

Aparte se mezcld agua con la porcion restante de n-butanol y se afiadio gota a gota al
matraz que contenia el terbutéxido de titanio manteniendo la agitacion continua, para la
obtencion del gel. Para el caso de los 6xidos mixtos (TiO»-Fe;03), se sigue la misma
metodologia, pero con la adicion de una solucion de acetilacetonato férrico Fe(CsHgO)3
(Aldrich) disuelto en n-butanol, previo al ajuste de pH. Los residuos generados se

dispusieron de acuerdo al Anexo A.

El gel obtenido se dejo envejecer por 48 horas y luego se evaporo a 70 °C para formar el
xerogel, una vez evaporado el solvente. Cada uno de los s6lidos obtenidos fue analizado

por las técnicas de caracterizacion descritas a continuacion.

2.2.CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

2.2.1. Analisis Térmico (ATG-ATD)

Los xerogeles fueron caracterizados por andlisis térmico diferencial y
termogravimétrico (ATG-ATD). El ATD mide la diferencia de temperatura entre una
sustancia y un material de referencia en funcion de la temperatura cuando la sustancia y
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el patron se someten a un programa de temperatura controlado. Por su parte, el ATG
registra continuamente la masa de una muestra en atmosfera controlada, en funcion de

la temperatura o del tiempo.

Los termogramas obtenidos con estas técnicas, permiten determinar los eventos
endotérmicos y exotérmicos que se estdn llevando a cabo durante la descomposicion
térmica y que estdn asociados a cambios fisicos y quimicos como evaporacion del
solvente, descomposicion de compuestos orgédnicos residuales o formacion de fases

cristalinas’®.

Los analisis se llevaron a cabo en un equipo TA-Instrument modelo SDT-2960 con una
velocidad de calentamiento de 10 °C cm™ en atmoésfera de aire y se utilizo alimina

como material de referencia.

2.2.2. Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Por esta técnica, se analizaron los geles frescos sintetizados y los polvos tratados

térmicamente con el fin de determinar grupos funcionales presentes en los catalizadores.

En la espectroscopia de infrarrojo se registran las sefiales producidas por las moléculas,
para las cuales existen pequefias diferencias de energia entre los distintos estados
rotacionales y vibracionales. Para que la molécula absorba la radiacion infrarroja, debe
tener un cambio neto en el momento dipolar como consecuencia de su movimiento de
vibracion o de rotacidon, de este modo, el campo eléctrico de la radiacion puede
interaccionar con la molécula y provocar cambios en la amplitud de alguno de sus

movimientos’*.

La region de infrarrojo empleada en este andlisis fue la de infrarrojo medio (entre 4000
y 400 cm™), ya que en esta region es posible observar sefiales causadas por la presencia
de grupos funcionales residuales de la sintesis y seguir el proceso de hidroxilacion

después del tratamiento térmico.

Los polvos fueron preparados en pastillas con bromuro de potasio grado FTIR (Aldrich)

previamente deshidratado (120 °C) en una proporcion 1:20 muestra:KBr. La mezcla se
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colocé en un dado y se aplico una presién de 7 ton cm™ por 5 minutos en una prensa
Carver Model Hidraulic Mode. Las pastillas fueron entonces analizadas en un
espectrofotometro IR Perkin Elmer Paragon 1000 PC, llevando a cabo 10 barridos para

cada muestra.

2.2.3. Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)

En esta técnica se estudido el comportamiento del material cuando es sometido a
radiacion de la region ultravioleta-visible (200-800 nm) debida a transiciones
electronicas. En esta region del espectro electromagnético se presenta la transicion del
estado fundamental de la banda de valencia a la banda de conduccién, lo que permite
conocer la energia de banda prohibida o Eg de los semiconductores tratados

térmicamente.

Los solidos después de haber sido calcinados, se analizaron en un espectrofotometro
UV-Vis Cary Scan acoplado a una esfera de integracion Labsphere, los barridos se
realizaron en un rango de 200 a 700 nm. Se utilizd como estandar de referencia un

estandar certificado de reflectancia Labsphere SCSWTO010 47870-1-1.

2.2.4. Difraccion de rayos X (DRX).

En esta técnica, cuando un haz de rayos X incide contra la superficie de un cristal,
difracta en un angulo 26 y una porcién del haz es dispersada por los electrones de los

atomos ordenados en los cristales originando patrones de difraccion .

Los catalizadores se analizaron en un difractometro Siemens D500, utilizando una
radiacion de Cu ko (A = 1.5418). La intensidad fue registrada en el intervalo de 20 de 5°
a 90° con un tamafio de paso de 0.05°. Posteriormente, los patrones de difraccion se

compararon contra los patrones de la base de datos del equipo.
2.2.5. Analisis textural
La actividad del catalizador estd determinada por una serie de factores, entre ellos el

area superficial y las caracteristicas de la porosidad. El area superficial puede calcularse

24



Capitulo 2

por el método Brunauer-Emmett-Teller (BET) a partir de isotermas de adsorcion de N,
las cuales se pueden obtener de la adsorcion fisica de un gas como el nitrégeno en la

superficie de un sélido.

El area superficial especifica se determiné en los semiconductores calcinados a partir de
las isotermas de adsorcion de nitrégeno obtenidas en un equipo Quantachrom Autosob-

1.

2.3.DEGRADACION DEL 2,4-D POR FOTOCATALISIS
HETEROGENEA

Los experimentos fueron llevados a cabo a temperatura ambiente (aproximadamente 25
°C) en un reactor batch como se muestra en la Figura 2.2. Todas las soluciones
utilizadas, fueron preparadas con agua de alta pureza de un sistema Milipore MiliQ, los

reactivos fueron de grado reactivo.

Una solucion de 250 mL del 2,4-D (Sprectrum) de 50 mg L™ y 0.6 g L' de catalizador
fueron homogeneizados con agitacion constante en oscuridad por 30 min, después de
este tiempo, el sistema fue irradiado con una lampara Spectroline de 365 nm a una
distancia de 5 cm de la solucioén. El pH de la solucion fue de 3.5, el valor normal del
2,4-D, ya que estd reportado que a este pH, la degradacion fotocatalitica es mas efectiva

27 La intensidad de radiacién recibida a esta distancia, se mididé con un radidometro

Mannix UV 340, la cual fue de 800 pW cm™. Después de homogeneizar, se tomaron
muestras cada 30 minutos hasta completar seis horas. Estos analisis se llevaron a cabo

por triplicado y los residuos generados se dispusieron de acuerdo al Anexo A.
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Lampara 365 nm
]

Agitacion continua

Figura 2.2. Esquema del sistema de degradacion por fotocatalisis heterogénea.

Las muestras colectadas fueron filtradas con un filtro de nylon Whatman de 0.45um. La
degradacion del 2,4-D fue evaluada por cromatografia de liquidos de alta resolucion
(CLAR) en fase reversa, en un cromatografo Perkin Elmer Series 200 con un detector
UV-Vis a 285 nm. Como fase movil se us6 una mezcla de 50:50 acetonitrilo:agua
ajustada a pH 3.5 con acido acético, siendo estos reactivos de grado cromatografico. La
columna utilizada fue Perkin Elmer Spheri-5 ODS 5pu, 250x4.6 mm. El flujo aplicado

fue de 1 mL min™ y el volumen de inyeccion fue de 20 pL.

Por otra parte, el grado de mineralizacion del contaminante fue evaluado mediante la
determinacion del carbono organico total (COT) en un analizador de COT Shimadzu

modelo V CGH con automuestreador modelo ASI-V.

Uno de los compuestos de degradacion, el 2,4-diclorofenol, se identifico y analizo bajo
las mismas condiciones de andlisis que el 2,4-D. La formacién de compuestos mas
simples como los acidos organicos se evaludé por CLAR en un cromatdgrafo Waters
2695 con detector UV-Vis 2996 con arreglo de diodos. Como fase movil se empleo
acido sulfirico 4 mM a un flujo de 0.6 mL min™'; se utilizé una columna de exclusion
ionica BioRad Aminex HPX-87H de 300 mm x 7.8 mm. El volumen de inyeccion fue

de 10 uL.
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2.4. DETERMINACION DE Fe (V) DURANTE EL PROCESO
FOTOCATALITICO

La evaluacion de la formacion de Fe (VI) durante el proceso fotocatalitico, se llevo a

cabo mediante la técnica con ABTS (Apéndice A).

Debido a que el catalizador mixto de mayor actividad fue el TiO,-Fe, O3 0.5%, se utilizd
una suspension de este catalizador sin la presencia del herbicida para evaluar la
presencia del ion ferrato. La suspension fue ajustada al mismo pH de la solucién de 2,4-
D (pH 3.5) y se homogeneiz6d durante 30 minutos en oscuridad, posteriormente fue
irradiada con una lampara de 360 nm a una distancia de 5 cm y se tomaron alicuotas a

diferentes tiempos.

Las muestras colectadas (0, 15, 30, 60, 120 y 180 minutos) se hicieron reaccionar con
ABTS y fueron analizadas en un espectrofotometro UV-Vis Lambda 12 para obtener

sus espectros de absorcion.

2.5.CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DEL ION
FERRATO

Las siguientes técnicas electroquimicas (Apéndice B) se llevaron a cabo para determinar
la formacion, caracteristicas de transporte y posible mecanismo de formacion del ion

ferrato, con el electrodo de DDB en medio acido.
2.5.1. Voltamperometria Ciclica (VC)

Se llevaron a cabo los estudios de VC (Apéndice B) con una celda electroquimica de
tres electrodos conteniendo un electrodo en placa de DDB de 5 cm? como electrodo de
trabajo, un electrodo de referencia de Ag/AgCl y un contraelectrodo de platino (Pt) y
utilizando un Potenciostato/Galvanostato BAS-Epsilon. Las determinaciones de VC se
realizaron usando 50 mL de una disolucion de FeSO4 6 mM en HCIO4 0.1 M a cinco

diferentes velocidades de barrido (10, 50, 100, 250, 500 mV s']).
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Como referencia y para confirmar la sefal del ion ferrato, se realizd un
voltamperograma con un electrodo de DDB en una solucién comercial de ferrato
KyFeO4 (Aldrich) 0.5 mM en Na;SO4 0.1 M ajustado a pH 10 con KOH, debido a que

en este valor de pH el ion ferrato es mas estable.

Por otra parte, para determinar el tipo de control en la formacion del ion ferrato, se llevod
a cabo otra serie de barridos en un disco de 12.4 mm? de DDB (Adamant Technologies)
en una soluciéon de FeSO4 0.5 mM en HCIO4 0.1 M. Se usé un electrodo de Pt como
contraclectrodo, un electrodo de Ag/AgCl como referencia y un
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTATI100 de Ecochemie. Las velocidades de
barrido fueron de 10, 50, 100, 250 y 500 mVs.

2.5.2. Voltamperometria Hidrodinamica

Otro método aplicado para la determinar el tipo de control que se lleva a cabo en la
formacion del ion ferrato y para determinar el nimero de electrones transferidos, fue la

voltamperometria hidrodinamica (Apéndice B).

Esta técnica se realizo con electrodo de disco rotatorio (EDR) 12.4 mm’ de DDB en una
solucion de FeSO4 0.5 mM y HCIO4 0.1 M. Se us6é un electrodo de Pt como
contraelectrodo, un electrodo de Ag/AgCl y un potenciostato/galvanostato Autolab
PGSTATI100 de Ecochemie. Las curvas voltamperométricas se registraron a diferentes
velocidades de rotacion (100, 400, 900, 1600, 2500, 3600, 4900, 6400 y 8100 rpm)

controladas por un sistema Methrom a una velocidad de barrido de 5 mVs™ y a 25 °C.

De los datos obtenidos en estas graficas, se determiné el coeficiente de difusion del par
Fe*/Fe’" considerando n = 1. Posteriormente, este parametro fue utilizado para el
calculo de electrones transferidos en la formacién del ion ferrato aplicando la ecuacion

de Koutecky-Levich.
2.5.3. Microscopia Electroquimica de Barrido (MEQB)

Otra técnica que brinda informacion sobre un proceso electroquimico especifico es la

Microscopia Electroquimica de Barrido (Apéndice B). La MEQB es técnica
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electroanalitica relativamente reciente, que fue utilizada para probar caracterizar del ion
ferrato de un modo independiente a las técnicas empleadas comunmente. Para ello fue
necesario definir los potenciales de trabajo a partir de un estudio con voltamperometria
ciclica a una solucion 3 mM de Fe,(SO4); en 0.1 M de HCIO4. En estas pruebas se
utilizé un microscopio electroquimico modelo CHI910B. En primer lugar, se identificd
el potencial de formacion del ferrato sobre DDB a partir de las voltamperometrias sobre
un sustrato de DDB en placa. En segundo lugar, se realizé una nueva voltamperometria
ciclica sobre un ultramicroelectrodo (UME) o tip de Pt de 10 um de didmetro con el fin
de identificar los potenciales donde el Fe*" y Fe*" se reducen y oxidan, respectivamente,

bajo condiciones de control por difusion.

Una vez determinados los potenciales a partir del estudio voltamperométrico, se
selecciono el potencial en el que se mantuvo constante el tip, fue aquel en el que la
reduccion de Fe se lleva a cabo bajo condiciones de control por difusion en el tip de
Pt, en este caso a 0.3 V vs. ENH. Por otra parte, se registraron diferentes curvas de
aproximacion registrando la corriente colectada en el tip cuando se acerca al sustrato a
una velocidad de 1 um s mientras el sustrato de DDB fue mantenido a diferentes
potenciales dentro del intervalo en el que se observa la oxidacion del Fe*" a Fe*"y Fe

(VI) simultaneamente.

Se obtuvo una serie de curvas de aproximacion cuando se acercd el tip al sustrato,
manteniendo el potencial del DDB en la zona donde aparece una corriente de oxidacion

asociada a la generacion del ion ferrato (2.25 — 2.55 V vs. ENH).

El estudio de MEQB se utiliz6é también en un segundo experimento con el objetivo de
probar el proceso de inhibicién que sufre la produccion de ion ferrato en la superficie
del DDB. En este caso se utilizé el modo de operacion denominado Sustrato Generador

— Tip Colector (SG-TC). Este estudio se llevé a cabo con una solucion 3 mM de Fe?'.

Se utilizo el UME tip de Pt de 10 um como detector (colector) de la generaciéon de Fe®*
y/o O, proveniente de la degradacion del ion ferrato, para ello se mantuvo el UME tip
de Pt a una distancia constante de 5 um respecto al sustrato y a un potencial constante
de 0.3 V vs ENH. Por otro lado, sobre el sustrato de BDD se llevo a cabo una serie de

cronoamperometrias variando el potencial del sustrato a 1.6 V 'y 2.4 V, con el fin de
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comparar la corriente generada en el sustrato de DDB con la corriente detectada en el
tip de Pt. Este experimento es andlogo al experimento clasico de deteccion de
intermedios de reaccion que se lleva a cabo utilizando la voltamperometria sobre

electrodo de disco-anillo rotatorio®™.

En el mismo modo de operacion SG-TC de MEQB, se llevaron a cabo otras pruebas
con el sustrato de DDB vy el tip de Pt, para determinar el efecto de la concentracion de
Fe*" y el efecto de la presencia de Fe’ en la electrogeneraciéon del ferrato. Estos
estudios se realizaron manteniendo la distancia entre el tip y el sustrato a 5 um como en
la prueba anterior; pero en esta ocasion se trabajo con soluciones 0.5 y 6.0 mM de Fe*™
y el potencial del sustrato se vario entre 2.0 y 2.4 V vs. ENH, mientras que en el tip se
mantuvo en 0.2 V vs. ENH. Entre cada experimento se evitd la presencia de Fe’*
mediante la aplicacion de un potencial 0 V vs. ENH para favorecer la acumular
tinicamente Fe*™ y ademas se burbujeé con argdn para desplazar el O, presente en la

solucion.

2.6.DETERMINACION DEL ION FERRATO
ELECTROGENERADO

2.6.1. Especiacion de hierro

Una vez caracterizada la formacion del ion ferrato, se cuantifico su concentracion al
aplicar un potencial constante o una corriente constante a una solucion de FeSO4 en
medio 4cido. También fue cuantificada la concentracion de Fe*" consumida durante la
electrolisis y la concentracion de Fe'™ y FeO,” formados (Apéndice A). Los residuos

generados se dispusieron de acuerdo al Anexo A.

La especie ferrosa fue cuantificada espectrofotométricamente mediante la formacion del
complejo con orto-fenantrolina, el cual se analizé a 510 nm por espectrofotometria UV-
Vis. Por su parte, la especie férrica fue cuantificada espectrofotométricamente por la
formacién de su complejo con el ion tiocianato a 450 nm; mientras que la identificacion
y cuantificacion del ion ferrato electrogenerado in situ, se llevdo a cabo mediante la
técnica espectrofotométrica con ABTS a 415 nm. Debido a la posible formacién de

peroxido de hidrogeno en el sistema, este compuesto también fue evaluado
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espectrofotométricamente por la formacion del complejo con peroxisulfato de titanio

(Apéndice A).

2.6.2. Variables en la electrogeneracion del ion ferrato

Potencial constante. Para determinar la influencia del potencial de oxidacion aplicado
al sistema, se us6 una solucién de FeSO4 0.5 mM en HCIO4 0.1 M y se varid el voltaje
dentro del intervalo en el que se observod la sefial de ion ferrato (2.1, 2.5y 2.9 V vs.
Ag/AgCl). En estas pruebas se utilizd como anodo una placa de DDB y un céatodo de
platino y se llevaron a cabo en una celda no abierta y utilizando una fuente de poder
Agilent 6552A, manteniendo agitacion constante y una temperatura de 25 °C. A partir
de estos resultados, se estableci6 el potencial de oxidacion aplicado en los experimentos

sucesivos.

Concentracion inicial de Fe**. Se realizaron pruebas a un potencial constante de 2.5 V
vs. Ag/AgCl y se vari6 la concentracion inicial de Fe** (0.5, 1, 3.5 y 6 mM), evaluando

el consumo de éste y la formacion tanto de Fe’” como de Fe (V).

Electrolito soporte. Debido a que la presencia del ion sulfato es mas comun en aguas
residuales que el ion perclorato, se realizaron pruebas para determinar si existia alguna
diferencia importante cuando el electrolito soporte era reemplazado por H,SOy; asi
como evaluar si la posible formacion de derivados de la oxidacién del sulfato en las
condiciones experimentales pudieran interferir en el proceso de generacion del ion
ferrato. Dichos experimentos se llevaron a cabo a diferentes concentraciones iniciales de

Fe (I).

Corriente constante. Otra serie de experimentos se realizaron a corriente constante (10
y 50 mA cm™) empleando soluciones de FeSO4 0.5 mM con un electrolito soporte de
H,SO4 0.05 M para determinar el grado de formacion del ion ferrato en estas

condiciones.
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2.7.DEGRADACION DEL 2,4-D CON FERRATO
ELECTROGENERADO

Una vez estudiada la formacion del ion ferrato, se evalud su actividad oxidante sobre la
molécula de 2,4-D empleando diferentes concentraciones iniciales de Fe*. Para la
degradacion del 2,4-D se prepard un sistema como el de la Figura 2.3, utilizando una
placa de DDB de 5 cm® como anodo y un alambre de Pt como catodo en una celda no
dividida con agitacién magnética a 25 °C. La distancia entre electrodos fue de 1.5 cm.
El potencial de celda aplicado fue de 2.5 V con una fuente de poder Agilent 6552A, este
potencial fue establecido de acuerdo con los resultados obtenidos de la seccion 2.6.2.
Estos experimentos fueron realizados por duplicado y los residuos generados se

dispusieron de acuerdo al Anexo A.

La concentracion inicial del herbicida fue de 50 mg L' en H,SO, 0.05 M empleando un
volumen de 50 mL y se vari6 la concentracion afiadida de Fe*™ (0.5, 1 y 3 mM). Para
demostrar el efecto de ion ferrato generado, se compar6 con electro-oxidacion anddica,

es decir, sin agregar hierro.

Figura 2.3. Esquema del sistema de degradacion electroquimica.

La concentracion del herbicida y su intermediario principal (2,4-diclorofenol) durante la
degradacion, fueron evaluadas por cromatografia de liquidos con una columna C18,

usando como fase movil agua/acetonitrilo en proporcién 60/40 en buffer de fosfatos pH
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3.5. Se utilizé un cromatoégrafo de liquidos Waters 600 a 35 °C con detector UV con
arreglo de diodos. Con el mismo equipo, fue determinada la concentracion de los acidos
organicos formados durante la degradacion usando una columna Aminex HPX-87H y

H>S0O4 4 mM como fase movil.

Para la identificacion de otros intermediarios, se llevo a cabo una extraccion liquido-
liquido de una alicuota de 100 mL de la reaccion cuando se forma el ion ferrato a partir
de Fe* 0.5 mM (muestras de 120 y 240 minutos) con diclorometano. Después, se seco
el extracto organico con un poco de Na,SO, y posteriormente se evapord en un
rotavapor a 35 °C. Las muestras fueron analizadas por cromatografia de gases-masas y

los resultados se compararon con la base de datos del equipo.

Otra serie de degradaciones del 2,4-D, se llevaron a cabo a corriente constante (5 mA
cm? y 50 mA cm™) usando 250 mL de una solucion de 50 mgL™ del 2.4-D y estos
resultados se compararon con los resultados obtenidos bajo las mismas condiciones a

potencial de celda constante.

Para determinar la posible contribucion del proceso Fenton en este sistema, se llevo a
cabo una reaccion con Fe’™ 0.5 mM y H,O, 0.5 mM que es aproximadamente la

cantidad maxima de perdxido formada a 50 mA cm™.

2.8. DEGRADACION DEL 2,4-D CON K,FeO,

Con el objeto de comparar la actividad de una sal de ferrato con el ferrato
electrogenerado in situ, se evalud la degradacion de 2,4-D anadiendo la sal de ferrato
comercial en una relacion molar de 1:1 y 1:5 (2,4-D:ferrato) en buffer de
fosfatos/boratos (pH 9.1) y otra degradacion fue llevada a cabo en una relacion 1:1 sin

ajustar el pH de la solucion de 2,4-D (pH 3.7).

Las muestras colectadas fueron filtradas con un filtro de nylon Whatman de 0.45 pm.
La eliminacién del 2,4-D se siguid por CLAR en fase reversa, con un cromatdgrafo
Perkin Elmer Series 200 con un detector UV-Vis a 229 nm. Como fase movil se usé una

mezcla 50:50 de acetonitrilo:agua ajustada a pH 3.5 con 4acido acético, siendo estos
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reactivos de grado cromatografico. La columna utilizada fue Perkin Elmer Spheri-5
ODS de 5 pm y 250 mm x 4.6 mm. El flujo aplicado fue de 1 mL min™' y el volumen de
inyeccion fue de 20 pL.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.Caracterizacion de Catalizadores

Los solidos obtenidos por el proceso de sintesis sol-gel se muestran en la Figura 3.1,

donde se aprecia el cambio de coloracion causado por la incorporacion de Fe,Os.

T Oy LG
TSy TaaOiy TeaOE
&% F L

Figura 3.1 Polvos obtenidos por el método sol-gel. a) TiO,, b) TiO,-Fe,03 0.5% y ¢)
Ti02—F6203 1%.

3.1.1. Analisis Térmico (ATD-ATG)

Después de la evaporacion del solvente, los polvos obtenidos se analizaron
térmicamente por Andlisis termogravimétrico y Analisis térmico diferencial (ATG-
ATD). De acuerdo con los datos registrados de los termogramas correspondientes a las
diferentes muestras (Figuras 3.2, 3.3 y 3.4), se determin6 500° C como la temperatura
de calcinacion para la obtencioén del compuesto cristalino. En la curva del ATG de las
tres muestras preparadas, se observa una pérdida en peso de aproximadamente un 30-
35% desde la temperatura ambiente hasta aproximadamente los 400-450° C, sin
embargo a los 500° C el peso permanece constante. A esta temperatura se han eliminado
totalmente los restos de solvente y alcoxido residual. Ademas, en la curva del ATD a los

500° C se presenta un pico exotérmico debido al cambio de energia asociado a la
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transformacion de la fase amorfa a la fase cristalina del TiO,. Aunque en la Figura 3.4

esta transformacion no se percibe, posteriormente se establece por los resultados de

Difraccion de Rayos X.
100 TiO, SG pH3
95 -
90 -
9
o o
@ 854 @
3 8
c )
w804 o
® =
()
75- ??:
g
70+ ATG s
65 -2

T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 3.2. Termograma de TiO; sintetizado por sol-gel a pH 3.
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Figura 3.3. Termogramas de TiO,-Fe,O; 1.0% sintetizado via sol-gel a pH 3.
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Figura 3.4. Termogramas de Ti0,-Fe>O3 0.5% sintetizado via sol-gel a pH 3.

3.1.2. Difraccion de rayos X en polvos (DRX)

En los patrones de difraccion de Rayos X mostrados en la Figura 3.5, las reflexiones de
los difractogramas correspondientes a los polvos tratados térmicamente coinciden con
las de la fase cristalina anatasa del TiO, *' (Anexo B) reportada como una de las mas
activas fotocataliticamente. La reflexiones correspondientes al Fe;O; no se observan
debido a que los porcentajes presentes son muy bajos para ser detectados por esta

técnica.
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Figura 3.5. Difractograma de los catalizadores sintetizados por via sol-gel a pH 3.

3.1.3. Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Los espectros de infrarrojo correspondientes a los xerogeles (los polvos antes de
calcinar a 500 °C se muestran en la Figura 3.6 e indican la presencia de grupos
funcionales de los residuos de los precursores de la sintesis, principalmente entre 14500
y 1550 cm™ debido a los enlaces C-C del butanol y del butoxido; ademés de grupos
hidroxilo presentes por el agua ocluida en el gel (3500 cm™). Por otra parte, en los
espectros de las muestras calcinadas mostradas en la Figura 3.7, se observa inicamente
la banda correspondiente al movimiento vibracional de estiramiento del enlace metal-
oxigeno (M-O) entre Ti-Oxigeno y Fe-Oxigeno, en la region comprendida entre 450 y
600 cm™ ™, puesto que con el tratamiento térmico se eliminaron los residuos organicos

residuales.
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Figura 3.6. Espectros FTIR de los xerogeles obtenidos por sol-gel.
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Figura 3.7. Espectros FTIR de los solidos tratados térmicamente.

3.1.4. Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)
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Los espectros de absorciéon UV-Vis de los catalizadores sintetizados se muestran en la
Figura 3.8 y se comparan con los del polvo comercial de TiO, (Degussa P-25). A partir
de estos espectros se calculo la energia de banda prohibida (Eg) utilizando la ecuacion

3.1.
a(hv) = A (hv — Eg)™? (Ecuacién 3.1)

donde a es el coeficiente de absorcion, hv es la energia del fotobn y m = 1 para una
transicion directa entre las bandas de valencia y de conduccion. A partir de estos
espectros, la Eg es calculada por la extrapolacion de una linea recta a partir de la curva
de absorcion hacia el eje de la abscisa; cuando es igual a cero, entonces Eg = hv y la
longitud de onda en nandémetros de dicha extrapolacion se convierte en unidades de

energia en electrén volt (eV) .
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Figura 3.8. Espectro UV-Vis por reflectancia difusa de: a) TiO, Degussa, b)
Ti0, Sol-Gel, ¢) TiO,-Fe;03 0.5% y d) TiO,-Fe, 03 1%.

En estos espectros (Fig. 3.8) se observa un desplazamiento en la banda de absorcion
hacia la regiéon visible cuando el catalizador es sintetizado por via sol-gel en
comparacion con TiO; Degussa, el método de preparacion ocasiona diferentes tipos de
defectos en el material, lo que ocasiona cambios en sus caracteristicas electronicas. Por
otra parte, se aprecia también un desplazamiento hacia regiones de menor energia
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ocasionado por la incorporacién de Fe,Os, debido a que este 6xido posee una Eg = 2.2
eV que corresponden a A = 560 nm**. El valor de Eg de estos semiconductores se

muestra en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Valores de Eg experimentales de los diferentes catalizadores.

Catalizador Valor Eg (eV)
TiO, Degussa 2.95
Ti0, Sol-Gel 2.92
Ti0,-Fe;03 0.5% 244
Ti02-Fe;03 1% 2.41

3.1.5. Analisis textural

A partir de las isotermas de adsorcion de nitrégeno mostradas en las Figuras 3.9 y 3.10
se calcularon las areas superficiales de los catalizadores mediante el método (BET). Los
datos obtenidos para los catalizadores mixtos fueron los siguientes: TiO,-Fe;Os3 1.0 %
con un valor de 4rea superficial de 56.93 m” g y el TiO»-Fe;03 0.5 % con valor de

111.60 m* g™

Un area superficial grande generalmente favorece la adsorcion del contaminante y su
degradacion; sin embargo, se ha observado que la actividad catalitica también depende
de otras condiciones como naturaleza y porcentaje del agente dopante, pH de la
solucion, masa del catalizador y concentracion del contaminante, entre otros

. 84
parametros .
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Figura 3.9. Isoterma de adsorcion de nitrogeno de TiO,-Fe;O3 0.5 %.
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Figura 3.10. Isoterma de adsorcion de nitrégeno de TiO,-Fe,O3; 1 %.

3.2. Degradacion de 2,4-D por Fotocatdlisis Heterogénea

De acuerdo con los resultados de la degradacion fotocatalitica del 2,4-D, mostrados en la
Figura 3.11, se observa que el catalizador de mayor actividad fue el TiO; sin Fe;Os. Esto

se debe posiblemente a diferencias en las propiedades texturales de los catalizadores
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como es el tipo y tamafio de poro o el grado de hidroxilacion como sucede cuando se
comparan otros catalizadores*. Por otro lado, cuando se compara la actividad de los
oxidos mixtos se obtiene una mejor degradacion del herbicida con el semiconductor con
menor proporciéon de hierro, tal como se ha reportado en otros trabajos cuando se

incorporan metales de transicion en un 6xido semiconductor > %,

0.9 - =R~

/l_l T | T l__l] O T \l\ LAY % _I—U
1.0 - ¥ > o) ~
] &%%Ok K—K jfx%@%;%\ﬁ |
— o X
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0.4 ,
{ —=m-Tio,
0.3 —®-TiOFe,0,05% .

1 —A—TiO,Fe 0,1.0%

2 273
0.2 —X— Fotolisis -1
1 —— Adsorcion TiO

2
0.1 4 —0o— Adsorcion TiO,Fe,0, 0.5% 1
2

1 —4— Adsorcion TiO,Fe,0, 1.0%
0.0 :
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o
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Figura 3.11. Degradacion fotocatalitica de 2,4-D con los diferentes catalizadores.
Concentracién inicial 50 mg L™, 0.6 g L' de catalizador, radiacién 365 nm de 800 pW
cm> m Ti0,, eTi0;,-Fe,05 0.5 %, A TiO,-Fe,0s3 1 %. Experimentos control: *Radiacion
UV, (I TiO, o TiOz-Fe;03 0.5 %, A TiO»-Fe,03 1 %.

Respecto a la remocion de carbono organico total (COT) durante el proceso, se
observan también mejores resultados con el semiconductor TiO; sintetizado por sol-gel,
en comparacion con los 6xidos mixtos (Figura 3.12). Es posible que en las condiciones
de sintesis establecidas, el Fe;Os; se haya incorporado superficialmente en el TiO,, lo
cual puede modificar su capacidad de adsorcion y por lo tanto disminuir su actividad
catalitica sobre la molécula de 2,4-D respecto al TiO; sin modificar. En otros trabajos
como el de Rabindra, donde se utilizé una fibra de TiO, como catalizador y luz UV de

254 nm, se obtuvieron bajas remociones de COT (aproximadamente el 10 %)*, por lo
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que puede decirse que la disminucion del COT obtenido con los catalizadores

sintetizados por sol-gel en este proyecto, es satisfactoria.

COT / COT inicial

034 —=—TiO,
024 —©o—TiO,Fe,0,05% i

oq] A TO,Fe0,10%

0.0 T T T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360
Tiempo (minutos)
Figura 3.12. Remocion del carbono organico total en la degradacion fotocatalitica

de 2,4-D con los diferentes catalizadores sintetizados.

En la Tabla 3.2, se resumen los datos obtenidos en la degradacion del herbicida por
fotocatalisis heterogénea con cada uno de los catalizadores sintetizados, utilizando
radiacion UV (365 nm), encontrando que la actividad catalitica tiene el siguiente orden:
TiO, > Ti0,-Fe,0O3 0.5% > TiO,-Fe,Os; 1%. En esta misma tabla se muestran los
parametros cinéticos calculados a partir de la ecuacion de Langmuir-Hinshelwood

(Apéndice C) obtenidos a partir de la grafica de la Figura 3.13.
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Figura 3.13. Cinética de la degradacion de una solucion de 2,4-D 50 mg L™ mediante
fotocatalisis heterogénea. (m) TiO; sol-gel, (0) TiO,-Fe,03 0.5% y (A )TiO,-Fe,03
1.0%.

Tabla 3.2. Parametros cinéticos de la reaccion de degradacion fotocatalitica de 2,4-D.

Catalizador % Degradacion % Degradacién k (min™)* R’ t"2 (min)
4 h)* (6 h)*

TiO, 89.37 +2.81 98.69 + 0.69 122 x 107+7.7x10* 09791 56

TiO,-Fe;0;0.5 %  64.16 £0.97 81.51+1.72 447x10°+1.4x10°  0.9917 155

TiO,-Fe, 051 % 36.50 £ 4.42 50.32+2.79 1.80x 10°+2.8x10*  0.9827 385

*Numero de réplicas = 3+ desviacion estandar

Estos resultados difieren con los reportados por otros autores en la degradacion
fotocatalitica del 2,4-D ?"?® en los que se obtienen mayores porcentajes de
degradacion. Sin embargo, esto se debe a que utilizan radiaciones de mayor energia,
menores concentraciones del herbicida y modificacion del catalizador con otros
oxidos como In,Os. En este sentido, es importante sefalar que la eficiencia de todo
proceso fotocatalitico, estd en funcion de los parametros del método, asi como
también de los objetivos de la degradacion, es decir si se busca la mineralizacion
completa de los contaminantes o solamente la reduccion de su toxicidad para

tratamientos posteriores como el bioldgico®.
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Durante el seguimiento de la reaccion de degradacion de 2,4-D por CLAR se observo

un intermediario de degradacion, el cual se identific6 como: 2,4-Diclorofenol (2,4-

DCF) de acuerdo con su tiempo de retencion y debido también a que es uno de los

compuestos mas reportados en la degradacion de 2,4-D por diversos autores tanto en

tratamientos fotocataliticos # como en otras tecnologias

17>18

La formacion del 2,4-DCF durante el proceso fotocatalitico, se aprecia en la Figura

3.14, donde comienza a evolucionar hasta un punto maximo en aproximadamente 4

horas y después la concentracion disminuye gradualmente cuando inicia su oxidacion.

La concentracion mas alta de 2,4-DCF se obtiene con el catalizador sin dopar en

comparacion

)
\
/l

Figura 3.14.

con los otros semiconductores.

14 T T T T T T T T
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Formacién de 2,4-diclorofenol durante la degradacion fotocatalitica

de 2,4-D con los diferentes catalizadores sintetizados.

Generalmente los intermediarios en fotocatalisis son compuestos hidroxilados debido al

ataque homolitico del radical hidroxilo*. En la degradacion fotocatalitica se han

identificado compuestos como clorohidroquinona y 4-clorofenol* # ™.

Otros intermediarios formados en la degradacion fotocatalitica de 2,4-D son algunos

acidos organicos. En la Figura 3.15 se muestra un cromatograma de los 4cidos organicos
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formados y su tiempo de retencion (6.15, 14.07 y 18.36 min); sin embargo, solo el pico de
14.07 min pudo ser identificado cuando se compar6 con un estandar de &cido formico.
Los picos restantes no coincidieron con ningun estandar disponible ni con tiempos de
retencion reportados en la literatura bajo las mismas condiciones cromatograficas. Entre
los &cidos orgénicos reportados en la literatura que pueden obtenerse de la degradacion
fotocatalitica del 2,4-D, se encuentran: los acidos oxalico, maléico, glicoxilico, glicolico,

fumarico®'.

0.0020]
o.core]
o.0ote]
00014} 6.15 min
.02

2 oooo]
0.000e]

©.0006 ]

©0.0004 ]

14.07 min 18.36 min

©0.0002 ]

0.0000]

-0.0002

760 260 300 FT-") ") 550 750 =60 500 10100 1100 12100 33000 1e00 500 16100 1700 1800 1900

Figura 3.15. Cromatograma de una muestra de degradacion de 2,4-D por fotocatalisis

heterogénea a 2 horas.

A continuacion se presentan las graficas de formacion del acido formico (Figura 3.16) y
el que se observa a 6.15 min (Figura 3.17) en la degradacion fotocatalitica del 2,4-D con
los diferentes catalizadores. El pico a 18.3 minutos solo se mantuvo constante desde su
aparicion y solo cambiaba su é4rea en algunas muestras durante la degradacion
fotocatalitica, por lo que no se muestra la grafica de su evolucion y se desconoce su

posible estructura.
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Figura 3.16. Formacion de acido férmico durante la degradacion fotocatalitica de

2,4-D con los diferentes catalizadores sintetizados.
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Figura 3.17. Formacion de acido organico de tiempo de retencion 6.15 minutos, con

los diferentes catalizadores sintetizados.

48



Capitulo 3

A pesar de que no se detectdé el acido glicolico dentro de los intermediarios, este
compuesto esta reportado como uno de los 4acidos principales de la degradacion
fotocatalitica del 2,4-D * y como un paso previo a la formacioén de los otros acidos por
diferentes tratamientos” *. Figura 3.18. La flecha punteada indica una serie de pasos
previos de la degradacion en la que se forman compuestos que no pudieron identificarse
en este trabajo, pero que sin embargo, de acuerdo con la Figura 3.12, ocurre una

mineralizacion parcial de la molécula.

Figura 3.18. Ruta de degradacion general propuesta durante la fotocatalisis de 2,4-D.

3.3.Determinacion de Fe (V1) a partir de TiO,-Fe,0;

De acuerdo con trabajos reportados en los que se combina la fotocatalisis heterogénea con
la adicion de K;,FeO,, se ha observado que el ferrato actia como un mejor aceptor de
electrones que la molécula de oxigeno, contribuyendo de esta manera a la degradacion de

compuestos organicos especialmente al inicio de la reaccion .

En el presente trabajo, se irradié una suspension del 6xido mixto de mayor actividad
fotocatalitica (Ti0,-Fe,O3 0.5%) para estudiarlo como precursor de ferrato y se tomaron
alicuotas de la solucion para evaluar la formacion de ferrato por el método ABTS

(Apéndice A). En la Figura 3.19 se muestran los espectros de absorcion UV-Vis
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registrados a diferentes tiempos en esta prueba; sin embargo, no fue posible apreciar la
banda de absorcion correspondiente a la transicion electronica ocasionada por la presencia
del radical ABTS a 415 nm, cuando se forma el radical ABTS®" por la presencia de

ferrato. Algunas de las posibles causas se enlistan a continuacion:

* El método no posee la suficiente sensibilidad para la deteccion del ferrato en
las concentraciones que se pudiera estar formando a partir del catalizador,
considerando:

v Limite de deteccion = 0.0011 mM.
v" Limite de Cuantificacién = 0.0039 mM.

= Se desconoce hasta el momento si la incorporacion del Fe,Os en el TiO, sea
superficial, intersticial o de sustituyente. Sin embargo, esto puede afectar la
formacion del ion ferrato.

» La energia aplicada al sistema fotocatalitico no es suficiente para que el Fe’*
del Fe,O; se transforme en ferrato como ocurre con métodos quimicos y

;. . 5372
electroquimicos cuando se utiliza como precursor del ferrato al Fe,Os3 .

Absorbancia

0.0

. T . T r r . T r T -
250 300 350 400 450 500 550
Tiempo (minutos)

Figura 3.19. Espectros de absorcion UV-Vis de las alicuotas cuando
reaccionan con ABTS® a diferentes tiempos (0, 15, 30, 60, 120 y 180 min)

durante el proceso fotocatalitico empleando Ti0,-Fe;O3 0.5%.
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3.4. Caracterizacion electroquimica del ion ferrato

., . 77 . .y .

A excepcion del trabajo de Lee y col.””, poco se ha estudiado sobre la formacion del ion
ferrato en medio acido. En las siguientes técnicas electroquimicas se muestra pruebas de
la formacion de esta especie y su comportamiento en diferentes condiciones

experimentales.

3.4.1. Voltamperometria Ciclica (VC)

La Figura 3.20 muestra los voltamperogramas ciclicos para una solucion 6 mM de
FeSO4 en medio acido sobre un electrodo de DDB. En la grafica se observan dos picos
anodicos uno a 1.0 y el otro entre 2.3 y 2.5V vs. Ag/AgCl, los cuales se asignan a la
oxidacion del Fe (II) a Fe (II1) y Fe (VI) respectivamente. También se aprecia una sefial

catodicaa 0.2 V vs. Ag/AgCl que se asigna a la reduccion a Fe (II).

Uno de los primeros estudios sobre de la electrogeneracion de ferrato en DDB con sal
ferrosa en medio 4cido fue hecho por Lee y col.”’, quienes determinaron la formacion
del ferrato a potenciales cercanos a 2.5 V vs. Ag/AgCl. Sin embargo, mencionan que
ocurre un proceso en el que el ferrato formado se descompone a Fe (III) (Reaccion 3.1),
de manera similar como ocurre con las sales de ferrato en solucion (Reaccion 1.2). Por
otra parte, en la Figura 3.20, no se aprecia una sefial de reduccion anterior a la sefial del
Fe (II) que muestre la reduccion de ferrato a Fe (III); sin embargo, es muy
probablemente que pico no se detecte debido a que la sefial de FeO4” es cercana a la
evolucién del O, observada aproximadamente a 2.5 V vs. Ag/AgCl como se aprecia en
el inserto de la Figura 3.20, y es posible que el ferrato se descomponga a Fe (III) en este
punto, lo que ocasiona que solo se vea el pico de reduccion del Fe (IIT) a Fe (II) a 0.2 V

vs. Ag/AgCl.

2FeO +5H,0>2F +H + 132 0,7 (3.1)
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Figura 3.20. Voltamperometria Ciclica de FeSO4 6 mM en HC1O4 0.1 M sobre
un electrodo de DDB en placa a diferentes velocidades de barrido: (a) sin
FeSOs, (b) 10 mV s™, (¢) 50 mV s, (d) 100 mV s™, (¢) 250 mV s™ y (f) 500

mV s’

A diferencia de estos resultados, los voltamperogramas ciclicos realizados en
medios altamente alcalinos por Zhang y col., muestran un pico correspondiente a la
oxidacion a FeO4” a 0.8 V vs. Hg/HgO y un pico de reduccion a Fe (III) a 0.2 V vs.
Hg/HgO sobre un electrodo de SnO,—Sb,0O3 a partir de Fe(OH);3 75; mientras que
Hives y col. obtuvieron un pico anddico a 0.4 V y dos catddicos a 0.35 Vy 0.1 V
vs. Pt (como electrodo de pseudoreferencia) a partir de Fe,O3 sobre un electrodo de
oro, correspondientes al Fe (III) y otra especie reducida, probablemente Fe (II)”.
Esto demuestra que cada sistema de formacion de ferrato difiere en su mecanismo
de reduccién e indica que la estabilidad del ferrato en medio alcalino permite

observar el pico de reduccion a Fe (II).

La asignacion de los picos de la Figura 3.20, se compararon con los de una sal de
K,FeO, (Figura 3.21), encontrdndose que el numero de los picos anddicos y
catodicos coinciden y asi como su posicion relativa en el intervalo de la ventana de

potencial del DDB. Sin embargo, se aprecia un desplazamiento en los potenciales
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de formacion, lo que puede deberse al tipo de electrolito utilizado, el cual se

seleccion6 para darle mayor estabilidad al ion ferrato que las otras especies.

0.010 T T T T

0.005+

0.000

-0.005 1

| (Alcm?)

-0.0101

-0.015+

VT 7777
30 25 20 15 10 05 00 05 -10 -15

E (V vs. Ag/AgC)

Figura 3.21. Voltamperometria Ciclica de una sal de ferrato sobre un

electrodo de DDB en placa a una velocidad de barrido de 100 mV s™. (a)
NayS040.1M a pH 9, (b) K,FeO4 6 mM en Na;SO4 0.1M a pH 9.

De acuerdo con la Figura 3.20 y 3.22, la intensidad de la sefal se incrementa conforme
aumenta la velocidad de barrido. Debido a que se obtuvo una mejor definicion del pico
anodico de Fe (VI) con el disco de DDB en un potenciostato Autolab, la intensidad de
pico de la Figura 3.23 se grafico con respecto a la velocidad de barrido para establecer

el proceso que controla este sistema.
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Figura 3.22. Voltamperometria Ciclica de FeSO4 0.5 mM en HCIO4 0.1 M sobre un
electrodo de DDB de disco a diferentes velocidades de barrido: (a) 10 mV s, (b) 50
mVs™, (c) 100 mV s™, (d) 250 mV s y (e) 500 mV s™.

La Figura 3.23 muestra la representacion bilogaritmica entre la intensidad de pico y la
velocidad de barrido, con una pendiente proxima a 0.26. De acuerdo con otro trabajo®,
esto indica que el sistema se encuentra regido por un control mixto de difusion y
transporte de carga, ya que cuando la pendiente es igual a 0.1 el proceso es regido por
transporte de carga y a 0.5 por difusion. Esto permite comprender y explicar los

resultados de otros andlisis electroquimicos realizados.
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Figura 3.23. Representacion bilogaritmica para la determinacion del tipo de control en

la formacion del ion ferrato en la voltamperometria ciclica.

3.4.2. Voltamperometria Hidrodinamica

Con el fin de determinar el nimero de electrones transferidos para la formacion de
ferrato por la técnica de electrodo de disco rotatorio (EDR), se llevaron a cabo pruebas a
diferentes velocidades de rotacion, a partir de las cuales se construyeron las curvas de
polarizacion en el intervalo de 0 a 2.5 V vs. Ag/AgCl mostradas en la Figura 3.24. Estos
voltamperogramas indican un aumento en la corriente limite en el intervalo de 1.1 y 2.3
V vs. Ag/AgCl cuando aumenta la velocidad de rotacion del electrodo y este
comportamiento estd controlado primordialmente por difusion como lo describe la

ecuacion de Levich en la ecuacion 3.2 (Apéndice B).

iL = 0.62 nFAD**w"%"°Co (Ecuacion 3.2)
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Figura 3.24. Curvas de polarizacion de EDR con un electrodo de DDB en presencia
de 0.5 mM de FeSO4 en medio acuoso de HC1O,4 0.1 M, a diferentes velocidades de
rotacion entre 100 y 10000 rpm y velocidad de barrido de 5 mV s™'.

Sin embargo, la corriente limite en el intervalo de la formacion de ferrato (a partir de 1.8
V vs. Ag/AgCl) presenta un crecimiento inferior al esperado con respecto al intervalo de
formacion de Fe’™ y de acuerdo a lo observado en las voltamperometrias, esto
probablemente se deba a que solo una pequefia porcion de Fe** se oxida a Fe(VI), o que

parte del ferrato formado no alcanza a ser detectado en el disco rotatorio.

Los datos obtenidos de estas curvas se utilizaron para calcular niimero total de
electrones transferidos en el proceso de formacion de ferrato y se determiné a partir del
inverso de la corriente limite frente al inverso de la raiz cuadrada de la velocidad de
rotacion de acuerdo con la ecuacion de Koutechy — Levich de la ecuacion 3.3 (Apéndice

B).

1 1 1 1 .
—= + Ecuacion 3.3
i NnFAKC = 0.62nFAD2/3 cv1/6 w1/2 ( )

En las Figuras 3.25 y 3.26 se muestran las buenas correlaciones lineales obtenidas al

aplicar esta ecuacion en el intervalo de formacion de ferrato con los diferentes
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electrolitos soporte. Para el calculo de electrones transferidos en la formacion del
ferrato, se utilizé el coeficiente de difusion calculado previamente considerando n = 1
en el intervalo cuando se oxida el Fe*™ a Fe*" a diferentes concentraciones (0.5, 1y 2
mM) a partir de la ecuacion 3.3 usando como electrolito soporte tanto HClIO4 como

H,S0O4, usando un electrodo de area de 12.4 mm?.

Los resultados se muestran en la Tabla 3.3 e indican n ntimero de electrones transferidos
en la region de formacion del ferrato de solo 1.5 electrones, mucho menor que los 3
electrones requeridos para el paso de Fe (III) a Fe (VI). Esto sugiere la existencia de un
proceso de descomposicion del Fe (VI) electrogenerado, probablemente con
participacion del Fe (III) que origina una corriente mucho menor que la esperada para

un proceso difusivo.

10500

{ m 0.5mMy=098892.17x + 462.41
90004 © 1mM y=63155.17x + 23.79
A 2mM y=26301.39x +125.69

7500

6000 —

4500

1/i (A" em®)

3000

1500

0 T T T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

1/W1/2 (rpm-1/2)

Figura 3.25. Representacion de Koutechy — Levich para la formacién de Fe (VI)
sobre DDB-por EDR en presencia de 0.5, 1 y 2 mM de FeSO,4 en H,SO4 como

electrolito soporte.
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20000 : : : : : : : :
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5000 —

2500
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12 -1/2
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Figura 3.26. Representacion de Koutechy — Levich para la formacion de Fe (VI) sobre
DDB-por EDR en presencia de 0.5, 1 y 2 mM de FeSO4 en HC1O4 como electrolito

soporte.

Tabla 3.3. Tabla de los resultados obtenidos en EDR.

Electrolito soporte D calculado (cm2 s'l) n calculado
HCIO, 2.38x 10 1.45
H,SO, 2.29x 107 1.68

3.4.3. Microscopia Electroquimica de Barrido

De acuerdo con los resultados de la voltamperometria ciclica (Figura 3.20 y 3.22) se
designaron los potenciales de trabajo de los electrodos, estableciéndose 0.3 V vs. ENH
como potencial de trabajo en el Tip para asegurar la reduccion de las especies de hierro
en solucion y para el sustrato el potencial de trabajo se establecid entre 2.0 y 2.3 V vs.

Ag/AgClL
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En el modo operativo de retroalimentacion, se observdO un comportamiento de
retroalimentacion positiva conforme el Tip se acerca al sustrato tal como se obtuvo en
un disefio simulado mostrado en la Figura 3.27 con linea continua. En esta misma figura
se aprecia un cambio significativo en la corriente desde distancias lejanas (25 d/a),
especialmente cuando el potencial se acerca a 2.3 V vs. Ag/AgCl; esto sugiere un
proceso catalitico del ferrato cuando se compara con las graficas obtenidas por Wipf'y
Bard ¥, en las cuales se estudia el sistema Fe (II)/Fe (III) en medio 4cido y la corriente
se mantiene practicamente constante hasta distancias muy cercanas entre el tip y el

sustrato (3 d/a).

Bajo estas condiciones las curvas de aproximaciéon que anteriormente mostraban
unicamente la corriente de retroalimentacion muestran ahora una desviacion en ellas
debido a la contribucion de la corriente colectada en el tip y proveniente de la formacion

del ion ferrato y su posterior degradacién formando Fe’" y O,.

1.35 T T T T T T T T
041 e 235V
] --=-220V |
1.254 --—-2.05V
] —— Simulacién
1.20 4 |
° _
2 1154
1.10 ]
1.05 4
1.00 4
0.95 T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

L (d/a)

Figura 3.27. Curvas de MECB cuando el tip de platino se aproxima al electrodo sustrato de
DDB en una solucion de Fe;(SO4); 3 mM en HCIO4 0.1 M. El potencial del tip se mantiene
constante en 0.1 V vs. Ag/AgCl y el sustrato 2.05,2.20y 2.35 V vs. Ag/AgCl con una

velocidad de aproximacion de 5 pm s™.
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Para demostrar el proceso de descomposicion catalitica de Fe (VI) a Fe (II1), se llevo a
cabo una prueba en el modo operativo de Sustrato Generador — Tip Colector del MECB.
En este experimento, se utilizd la corriente colectada en el tip a potencial constante (0.1
V vs. Ag/AgCl) como medida de la generacion de Fe’™ y/o O, proveniente de la
degradacion del ion ferrato. Para ello se varié el potencial del sustrato, manteniendo una

distancia tip-sustrato constante y a partir de una solucion de Fe*.

La grafica de la Figura 3.28 muestra la corriente colectada durante la formacién de Fe®*
a partir de Fe*" en disolucion cuando el sustrato de DDB es sometido al potencial de 1.3
V vs. Ag/AgCl, obteniendo una corriente constante de -1 x 10 A. En cambio, al aplicar
al sustrato de DDB un potencial constante de 2.2 V vs. Ag/AgCl que es el potencial
donde comienza la formacion de ferrato, se observa un aumento de la corriente
colectada en el tip en los primeros segundos y después regresa a corrientes mas
negativas hasta alcanzar valores similares a cuando se estaba produciendo la oxidacion
de Fe*" a Fe’". Esto indica la formacion del ion ferrato inicialmente, pero también la

aparicion de un proceso inhibidor posterior.

Corriente (A)

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (segundos)

Figura 3.28. Corriente de reduccion colectada en el tip de Pta 0.1 V vs. Ag/AgCl. ---
Recoleccion de Fe (IT) a 1.3 V vs. Ag/AgCl y — Recoleccion de Fe (V1) a 2.2
Ag/AgClvs. Ag/AgCl.
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En la Figura 3.29, se muestran las graficas de la corriente colectada en el tip de Pt
cuando se varia el potencial en el sustrato en el intervalo de formacion del ferrato y se
aprecia un incremento en la corriente del tip conforme aumenta el potencial en al
sustrato de DDB; sin embargo, en la Figura 3.30 (6 mM de Fe*") se observa que la
corriente del tip a 2.2 V vs. Ag/AgCl es menor que a 2.3 V, pero mayor que 2.0 V vs.
Ag/AgCl. Este comportamiento indica un proceso de inhibicion causado por la
presencia de Fe’", considerando que a 1.8 V vs. Ag/AgCl tnicamente se forma Fe’',
mientras que a potenciales desde 2.0 V vs. Ag/AgCl y mayores, se forma tanto FeO,*
como Fe' y éste Gltimo se genera en mayor concentracion cuando se trabaja con
concentraciones superiores de Fe*". Estos resultados se explican también con la Tabla

3.4, en la cual se muestran las corrientes obtenidas bajo las condiciones de este estudio.

-1.5x10° 1

-2.0x10° 1

-2.5x10° 1

i (A)

-3.0x10° 1

-3.5x10° 1

-4.0x10° 1

-4.5x10°° — 7T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo (minutos)

Figura 3.29. Corriente de reduccion colectada en el UME tip de Pt a 0.0 V vs. Ag/AgCl
cuando se varia el potencial en el sustrato en el intervalo de formacion del ferrato a

partir de una solucion 0.5 mM de Fe*".
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-1.80x10°
-1.95x10°
-2.10x10°

< -2.25x10°

-2.40x10°

-2.55x10°

-2.70x10°

0 ' 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (segundos)
Figura 3.30. Corriente de reduccion colectada en el UME tip de Pta 0.0 V vs. Ag/AgCl
cuando se varia el potencial en el sustrato en el intervalo de formacion del ferrato a

partir de una solucién 6 mM de Fe*".

Tabla 3.4. Valores de la corriente colectada en el sustrato de DDB y en el tip de Pt en el

modo SG-TC, a partir de dos concentraciones diferentes de Fe*",

Epps itp (A)—70s  ipps (A)—70s |irip (A)—70s  ipps (A)—70s
(Vvs. |Fe 0.5mM  Feé* 0.5mM |Fe*™ 6 mM Fe** 6 mM
Ag/AgCl)
1.8 -1.62x 107 4.66x 10° -1.88x 107 582x10°
2.0 -1.82x 107 1.64x 107 2.35x 107 1.10x 10
2.1 -1.97 x 107 2.74x 107 -2.59x 107 1.71 x 10
22 -2.19x 107 3.67x 107 248 x 107 2.18x 10

A partir de estos resultados de microscopia electroquimica y considerando los
resultados de voltamperometria ciclica e hidrodindmica, se propone el mecanismo
mostrado en la Figura 3.31. La oxidacion de una solucion de Fe*" se llevo a cabo en
medio acido sobre un sustrato de DDB al cual se aplica un potencial constante de 2.3 V
vs. Ag/AgCl y utilizando un ultramicroelectrodo de platino con un potencial de 0.3 V
vs. Ag/AgCl para reducir las especies de hierro y oxigeno presentes en la solucion. El
ion ferroso se oxida en el sustrato a Fe'” y se reducen nuevamente en el tip de Pt. Por
otro lado, el ion férrico que no han sido capturados por el tip, continian su oxidacion

hasta FeO4” sobre el sustrato; sin embargo, la inestabilidad del ferrato en medio acuoso
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ocasiona su descomposicién a Fe’ y liberacion de una molécula de oxigeno. Esto
provoca un aumento en la corriente del tip y puede explicar el comportamiento
observado en el modo de retroalimentacion a largas distancias del sustrato (Figura 3.27)
y también el cambio en la corriente de formacion del ferrato en el modo SG-TC (Figura

3.28).

Figura 3.31. Esquema del proceso propuesto durante la electrogeneracion del ion

ferrato sobre un sustrato de DDB a partir de una solucion de Fe*" en medio 4cido.

3.5. Determinacion del ion ferrato electrogenerado

La regién en la que se forma el ferrato estd comprendida entre 2.1y 2.7 V vs. Ag/AgCl,
dependiendo del fabricante del electrodo de DDB, tal como se menciond en la seccion
anterior. La concentracion de ferrato obtenida a tres diferentes potenciales se muestra
en la Figura 3.32. Como la evolucion de ferrato es similar en los tres potenciales, se

eligio el valor de 2.5 V como potencial en los experimentos para asegurar la formacion
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del ferrato en cantidad suficiente y evitar la descarga de oxigeno como reaccion

parasita.

0.25 . , . ,

0.20 4

0.15

0.10 4

[Fe(VD)] (mM)

0.05

0.00

T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (min)

Figura 3.32. Cuantificacion por la técnica ABTS de la concentracion de Fe (VI)
electrogenerada frente al tiempo de electrélisis en una solucion 0.5 mM de FeSO4 en
HCIO4 0.1 M, usando una placa de DDB a diferente potencial (2.1,2.5y2.9 V vs.
Ag/AgCl).

Una vez establecido el potencial de trabajo, se determino el efecto de la concentracion

inicial del ion ferroso sobre la produccion electroquimica de ferrato.

En la Figura 3.33 se aprecia la disminuciéon de Fe (II) conforme avanza la reaccion,
mientras que las concentraciones de Fe (III) y Fe (VI) aumentan. En cada una de las
graficas se observa también que la suma de las especies da aproximadamente el total de
hierro inicial, por lo que su pérdida puede deberse probablemente a la formacioén de
algtin tipo de deposito adsorbido sobre la superficie de los electrodos que no se aprecie
a simple vista o a la formaciéon de algin complejo de hierro no detectado

espectrofotométricamente.
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Figura 3.33. Cuantificacion espectrofotométrica del Fe (II), Fe (III) y Fe (VI) y la suma de éstos, a
partir de diferentes concentraciones de FeSO,4 en H,SO4 0.05 M, sobre una placa de DDB cuando se

aplica un potencial de 2.5 V vs. Ag/AgCl. A) 0.5, B) 1, C) 3.5 y D) 6 mM de FeSO,.

Para apreciar mejor el efecto de la concentracion inicial de Fe**, estos resultados fueron
representados en la misma escala en la Figura 3.34, donde se observa aproximadamente
la misma concentracién de ferrato formado; aunque al parecer las concentraciones mas
bajas muestran una velocidad de generacion de ferrato mdas rdpida en los primeros
minutos. Los resultados de esta figura sugieren que un exceso de Fe'' inhibe la

electrogeneracion de ferrato.
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Figura 3.34. Cuantificacion espectrofotométrica de Fe (VI) obtenida a partir de
cuatro concentraciones diferentes de FeSO,4 (0.5,1, 3.5 y 6 mM) en H,SO4 0.05 M,

usando una placa de DDB como anodo y aplicando un potencial de 2.5 V.

Estos resultados (Fig. 3.34) se obtuvieron usando como electrolito soporte H,SO4 0.05
M debido a que el sulfato es un anion mas comun en aguas residuales que el perclorato.
Para asegurar que fuera comparable cuando se usa el HCIO4 como electrolito soporte, se
realizé la misma serie de experimentos, encontrandose una ligera diferencia entre ellos
en la electrogeneracion del ferrato como puede observarse en la Figura 3.35. Se aprecia
en los primeros minutos una mayor velocidad de formacion del ferrato a bajas
concentraciones de Fe*™ en comparacion con las concentraciones mas altas, aunque en
todos los casos se obtuvo aproximadamente la misma concentraciéon maxima de ferrato

(aproximadamente 0.2 mM).

Un aspecto importante a resaltar en las dos Figuras 3.34 y 3.35, es que
independientemente de la concentracion inicial del precursor del ferrato, la cantidad
maxima obtenida de Fe (VI) obtenida es proxima a 0.2 mM. En la electrosintesis de esta
especie en medio alcalino a partir de Fe(OH)s, se reportan concentraciones similares de
ferrato, las cuales se explican en base a la solubilidad de las especies de hierro, aunque
el rendimiento en la producciéon mejora so6lo cuando se usa hierro en polvo como

precursor de ferrato, aumentando la densidad de corriente aplicada y aumentando las
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concentraciones del electrolito (NaOH)>. Esto indica que en medio 4cido es posible
modificar los pardmetros de generacion del ferrato para aumentar el rendimiento. Sin
embargo, para fines del presente trabajo, es suficiente esta concentracion para estudiar

la contribucion del ion ferrato en las pruebas de degradacion del 2,4-D.
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Figura 3.35. Cuantificacion espectrofotométrica de Fe (VI) obtenida a partir de cuatro
concentraciones diferentes de FeSO4 (0.5, 1, 3.5 y 6 mM) en HCIO4 0.1 M, usando una
placa de DDB y aplicado un potencial de 2.5 V.

Por otra parte, la formacion de radicales hidroxilo sobre el electrodo de DDB, puede dar
lugar a la formacion de peroxido de hidrégeno H,O,, especialmente a altas densidades
de corriente de acuerdo con la Reacciéon 3.2 . El H,O, puede oxidar compuestos
organicos por si mismo y generar radicales hidroxilo en el seno de la reaccion cuando se

combina con sales ferrosas por la reaccion Fenton.

2HO® = H,0, (3.2)

En la Figura 3.36, se muestra la evolucion del perdxido de hidrégeno en el sistema
electroquimico en ausencia y presencia de hierro. De acuerdo con estos resultados, la
formacion de H,O; es mayor a una densidad de corriente constante que a potencial

constante, acumulandose en gran cantidad a 50 mA cm?” ya que se favorece la
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evolucion de oxigeno en el sistema y se alcanzan voltajes de hasta 13.4 V. También se

aprecia que la presencia de hierro disminuye la acumulacion del H,O, obtenida, debido
. . . 2+ 3+ .,

a que esta especie puede reaccionar con los iones Fe™ y Fe” presentes en la solucion

por medio de la reaccion de Fenton (3.3) y Fenton-like (3.4) respectivamente **:

Fe’ + H,0, > Fe(OH)* +°OH  (3.3)

Fe’" + H,0, > Fe*' + HO," +H*  (3.4)

Por otra parte, la oxidacion del Fe* a Fe’" sobre el anodo de DDB también puede

contribuir al descenso de la concentracion del H,O,.

0.4 T T T T T T T T

0.3 1

0.2+

[H,0,] (mM)

0.1+

0.0 T T 1 T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tiempo (minutos)

Figura 3.36. Formacion de H,O; durante la electrolisis con electrodo de DDB. Sin
hierro afiadido: (m) 2.5 V, (¢) 10 mA cm™, (A) 50 mA cm™. Con Fe** 0.5 mM
afiadido: (0) 2.5 V, (0) 10 mA cm™, (A) 50 mA cm™.

3.6.Degradacion del 2,4-D con ferrato electrogenerado

Previo a la degradacion de 2,4-D por la via electroquimica, se realizd6 una
NVIRT . ‘7 +
voltamperometria ciclica en presencia de una solucién de 2,4-D y Fe*', que se presenta

en la Figura 3.37, en la cual se aprecian los picos correspondientes a la oxidacion a Fe
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(IIT) y Fe (VI), ademas de un pico anddico a 1.8 V vs. Ag/AgCl que puede asociarse al
2,4-D. También pude verse el pico catodico de reduccion a Fe (I1) a 0.6 V vs. Ag/AgCl.

Es sabido que la presencia de compuestos organicos como los fenoles pueden formar
una pelicula polimérica sobre los electrodos, provocando una reduccién en la eficiencia
del proceso como se ha observado al trabajar a potenciales entre 1.5 y 2 V con un
electrodo de DDB *’. En el presente trabajo, se aplicoé un potencial de 2.5 V, el cual
ademds de oxidar a la molécula de 2,4-D posee las siguientes ventajas: evitar la
polimerizacion sobre el d&nodo, favorecer la formacion de radicales hidroxilo y generar

al mismo tiempo al ion ferrato en el medio de reaccion.

5.0x10° . T . T . T : ;

4.0x10° 1

3.0x10° H

2.0x10° 1

1.0x10° S

0.0 4

-1.0x10° H

Fe (Il)

-2.0x10° — :
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0

E vs. Ag/AgCI

Figura 3.37. Voltamperogramas ciclicos consecutivos (4 ciclos) registrados para una
solucion con FeSO4 0.5 mM y 2,4-D 50 rngL'1 en HC1O4 0.1 M sobre un electrodo de
DDB de disco a una velocidad de barrido de 50 mV s™.

La Figura 3.38 muestra el descenso de la concentracion del 2,4-D en el sistema
electroquimico de generacion de ferrato y se compara contra la electro-oxidacion. Se
aprecia 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, 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 hidroxilo formados en el anodo de
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.7 r s 7 +
acuerdo con la reaccion 3.5. Ademas de que provocan una mayor concentraciéon de Fe’

en disolucion lo que conlleva la inhibicion del proceso de formacion del 16n ferrato.
Fe*' + HO  — Fe’" + HO® (3.5)

Debe considerarse también que de acuerdo con lo expuesto en la seccion 3.5, la
velocidad de generacion de ferrato es mdas répida cuando se aplican bajas
concentraciones de Fe*', lo que indica que la concentraciéon de ferrato presente en el
medio acuoso durante los primeros minutos mejora la eliminacion de 2,4-D. La
influencia de la concentracion de ferrato fue mostrada por Jiang y col. ’®, quienes
probaron 2 diferentes concentraciones de ferrato para la remocién de solidos
suspendidos, fosforo y demanda quimica de oxigeno y se observaron mejores resultados

con la concentracion mas alta de K,FeOy.

- ]
(o)) -
€ 30 i
o 25-
3 ] i
N, 20
> Oxidacion anddica
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Figura 3.38. Eliminacion de 2,4-D 50 mg L' mediante el ion ferrato electrogenerado
aplicando un potencial de 2.5 V vs. Ag/AgCl, a partir de una sal ferrosa a diferentes
concentraciones: (0) sin hierro (oxidacién anddica), (m) Fe*" 0.5 mM, (o) Fe* 1.0 mM

y (A)Fe* 3.0 mM.

En la Figura 3.39 se muestra el cambio de concentracion respecto al tiempo aplicando el
modelo de Langmuir-Hinshelwood (Apéndice C) y a partir de este andlisis, se

calcularon los parametros cinéticos de la Tabla 3.5; donde se observa que la presencia
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del ion ferrato mejora la eliminacion del 2,4-D y que a bajas concentraciones de Fe*™

como precursor de ferrato se obtiene la mejor velocidad de eliminacion, logrando un

tiempo de vida media de 80 minutos. Las curvas presentan una relacion lineal,

especialmente cuando el ferrato se forma a partir de 1 y 3 mM de Fe*" con lo cual se

puede comprobar que el proceso sigue una cinética de pseudo-primer orden, en el caso

de la electro-oxidacion y la adicion de 0.5 mM de Fe®’, el ajuste es ligeramente menor,

lo que puede deberse a errores experimentales, puesto que ya se ha reportado un

comportamiento de pseudo-primer orden en la electro-oxidacion del 2,4-D*.

In (Co/C)

2.4 . .

2.0

> O mX

1.6 4

1.24

0.8

0.4+

Oxidacién anddica
0.5mM
1.0 mM
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0.0 =2
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— 1 T T ' T r T T
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Figura 3.39. Cinética de la degradacion de una solucién de 2,4-D 50 mg L' mediante

el ion ferrato eletrogenerado a 2.5 V. (*) sin hierro (oxidacion anddica), (m) F e’ 0.5

mM, (o) Fe*" 1.0 mM, (A) Fe* 3.0 mM.

Tabla 3.5. Parametros cinéticos de la eliminacion del 2,4-D por electro-oxidacion y

electrogeneracion de ferrato.

[Fe’*] afiadido % Degradacién (4 h)* k (min™) R t"* (min)
(mM)
0.0 70.32 +9.91 4.67 x 10°+9.8x10™ 0.971 148
0.5 93.12 + 7.00 8.66 x 107 +1.8x107 0.969 80
1.0 78.15 + 8.43 6.25 x 10°+9.8x10™ 0.994 110
3.0 72.58 +5.69 4.80 x 107 £7.0x10™ 0.991 144

*Numero de réplicas = 2 + desviacion estandar
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La remocion de COT muestra un comportamiento similar con diferentes
concentraciones iniciales de Fe*" y con la electro-oxidacion (Figura 3.40). En esta serie
de experimentos se logré remover aproximadamente un 30% de COT a pesar de obtener
porcentajes de eliminacion del 2,4-D mayores al 70 % en 4 horas, tal como ocurre en la
oxidacion anodica del fenol en medio acido sobre un electrodo de DDB reportada por
Iniesta y col*. y esto se debe a la presencia de compuestos intermediarios de la

degradacion.

o i
]
e
'_
o 054
O 7 i
= 0.4
@) ]
© 034
- —X— Oxidacion anddica
0.2 —a— 0.5mM -
] —0—1.0 mM
0.1 —4A— 3.0 mM
00 -fr——7—7—

0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tiempo (min)
Figura 3.40. Remocion del Carbono Orgénico Total de una solucion de 2,4-D 50 mg

L' degradado mediante el ion ferrato eletrogenerado a un potencial de 2.5 V. (*) sin

hierro (oxidacion anddica), (m) 0.5 mM, (0)I.0mM y (A) 3.0 mM.

El compuesto 2,4-Diclorofenol (2,4-DCF) fue uno de los principales intermediarios
identificados durante la degradacion via electroquimica y como se puede apreciar en la
Figura 3.41, la velocidad de formacion del 2,4-DCF es mayor cuando se genera el ion
ferrato; y se observa también que conforme avanza la reaccion de descomposicion
aproximadamente a los 150 minutos, la concentracion de 2,4-DCF empieza a disminuir

hasta alcanzar un concentracion similar a la obtenida por electro-oxidacion.
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Figura 3.41. Evolucién del 2,4-Diclorofenol generado durante la degradacion del 2,4-

D mediante el ion ferrato eletrogenerado a 2.5 V. (*) sin hierro (oxidacion anddica),

(m) Fe* 0.5 mM, (o) Fe* 1.0 mM, (A) Fe* 3.0 mM.

En la degradacioén electroquimica de 2,4-D, se identificaron algunos acidos organicos de

cadena corta con 2 a 4 carbonos, por cromatografia de liquidos de exclusion idnica, 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). La Figura 3.42 presenta la evolucion de

;. . ,qe . . + ~ .
los 4cidos maleico y malico con las diferentes concentraciones de Fe* afiadido. En

ambos casos se observa una mayor produccion de 4cido cuando se forma el ion ferrato

. . . 2+ . .,
aplicando bajas concentraciones de Fe”" y por electro-oxidacion y conforme aumenta la

., 2+ . . .
concentracion de Fe™', esta tendencia disminuye.
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Figura 3.42. Evolucion de los 4cidos (A) maleico y (B) malico durante la eliminacion del 2,4-D
mediante el ion ferrato eletrogenerado a 2.5 V. (*) sin hierro (oxidacion anddica), (m) F ¢’ 0.5 mM,

(o) Fe* 1.0 mM, (A) Fe** 3.0 mM.

La evolucion de los acidos acético y formico en la Figura 3.43 sugieren que cuando se
forma el ion ferrato durante la degradacion, la velocidad de oxidacion del acido acético
a 4cido oxalico o su rompimiento a acido formico aumenta, debido a que se observan

bajas concentraciones de acido oxalico y férmico en la electro-oxidacion.

Por otro lado, el acido oxélico puede provenir también del rompimiento del anillo
aromatico, ya que este acido es uno de los principales productos de degradacion de una

serie de compuestos aromaticos® .
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Figura 3.43. Evolucion de los acidos (A) acético, (B) oxalico y (C) formico durante la
eliminacion del 2,4-D mediante el ion ferrato eletrogenerado a 2.5 V. (*) sin hierro

(oxidacion anddica), (m) Fe*" 0.5 mM, (o) Fe*" 1.0 mM, (A) Fe?" 3.0 mM.

Por cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas (Anexo C), se
identificaron algunos compuestos aromaticos durante la degradacion con ion ferrato a
partir de la concentracion mas baja de Fe*", los cuales fueron: clorohidroquinona (m/z =
144), 2,4-diclorofenoxi-etil éster (m/z = 248) y 2,4-diclorofenol (m/z =162). El
compuesto 2,4-diclorofenoxi-etil éster, posiblemente se deba a alguna contaminacion en

el estandar de 2,4-D o a una reaccion compleja durante la degradacion, combinandose

con una molécula de bajo peso molecular.

Con los intermediarios encontrados se propone la ruta de degradacién general mostrada
en la Figura 3.44, donde la combinacion de los radicales hidroxilo con el ion ferrato

electrogenerado causan el la degradacion de la molécula de 2,4-D. La oxidacion del
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herbicida comienza con el rompimiento de la cadena unida al anillo, lo que produce 2,4-
DCF vy acido acético; después el 2,4-DCF contintia reaccionando con los oxidantes y
presenta la liberacion de un cloruro para formar el clorocatecol, para después formar el
acido maleico, malico y oxalico. Por otra parte, el 4cido acético se oxida a acido
formico y acido oxalico. Los complejos de oxalato férrico pueden también formarse en
las condiciones de reaccion debido a la adicién de Fe** y la formacion de acido oxalico.
Finalmente, la reaccion continta hasta la formacion de CO, y H,O. En algunos puntos
de la ruta se utilizd6 una flecha punteada, que representa una serie de reacciones
complejas, previas a la mineralizacion parcial que fue observada en la Figura 3.39,
debido a que existen intermediarios que no pudieron ser identificados y que de acuerdo
a reportes mostrados en la Tabla 3.6 pudieran estarse formando (resorcinoles o

, L . s 1723
catecoles), ademas de otros acidos como glicolico y fumarico'’ **.

Figura 3.44. Ruta de degradacion propuesta del 2,4-D por ferrato electrogenerado en

medio acido.

Tabla 3.6. Intermediarios de la degradacion de 2,4-D reportados en la literatura.

Tratamiento Intermediarios Referencia

Foto-Fenton 2.,4-diclorofenol; 2,4-diclorofenolformato; 89
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2,4-dicloro-1,(clorometoxi)benceno;

6,8-dicloro-2H-1,4benzodioxan-3ona

Electrooxidacion 2.,4-diclorofenol; 4,6-diclororesorcinol; 23
clorohidroquinona

05/Fe* UV 2,4-diclorofenol; 4,6-diclororesorcinol; 17
clorohidroquinona

0+/H,0, 2.4-diclorofenol; 4,6-diclororesorcinol; 16

clorohidroquinona; 4-clorocatecol,

3,5-diclorocatecol

Respecto a la actividad del ion ferrato, se reportan pocos intentos para describir los
mecanismos involucrados. Sin embargo, comunmente se lleva a cabo por transferencia
de uno o dos electrones, formando acidos conjugados de hierro hasta llegar a la

3+ 56,65

formacion de Fe . También se cree que las especies de Fe (IV) y (V) estan

. . Iy 7
involucradas en el mecanismo de degradacion de algunos compuestos’®.

En compuestos fenolicos y acidos organicos, se menciona una ruta de transferencia de
un electrén, por la cual el Fe (VI) produce Fe (V) y un radical del compuesto orgénico
como producto primario a través de la abstraccion de un hidrogeno®. Por lo que es
probable que éste sea el primer paso en la degradacion de 2,4-D y posteriormente la
degradacion continue con la especie Fe (V) que es mas activa que el Fe (VI) aunque
menos estable, de esta manera en conjunto con los radicales hidroxilo, la formacion
continua de ferrato mientras se aplica el potencial necesario, el herbicida es degradado

hasta los componentes mostrados en la Figura 3.43.

La Figura 3.45 muestra la evolucion del i6n cloruro (CI) en la solucion durante la
degradacion del 2,4-D, lo que confirma la deshalogenacion que sufre la molécula debida
tanto a los radicales hidroxilo como al ion ferrato. En esta figura se observa mayor
liberacién de CI cuando se trabaja con bajas concentraciones de Fe*™ (0.5 mM) para la
formacion del ferrato, mientras que concentraciones mas elevadas (3 mM) la
deshalogenacion es mas lenta. De acuerdo con un estudio realizado sobre la eliminacion
de clorofenoles y nitrofenoles, uno de los primeros pasos en la degradacion, es la

deshalogenacion del anillo aromatico y la degradacion sobre electrodos de DDB parece
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tener mas dependencia quimica que electroquimica®, es decir, que depende en mayor
parte de las especies oxidantes generadas en el medio. Bajo las condiciones
experimentales del presente trabajo, el radical hidroxilo y el ion ferrato dan lugar a
mayores velocidades de liberacion de cloruro con la electro-oxidacion y con la

formacion de ferrato, especialmente a partir de Fe*™ 0.5 mM.

[CITmM

T — T T — 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tiempo (minutos)

Figura 3.45. Liberacion de iones cloruro durante la eliminacién de 2,4-D mediante el ion
ferrato eletrogenerado a 2.5 V. (*) sin hierro (oxidacion anddica), (m) 0.5 mM, (0) 1.0 mM y

(A)3.0 mM.

La Figura 3.46 muestra los resultados obtenidos para la destruccion electroquimica del
2,4-D a potencial constante y a diferentes densidades de corriente. Se puede notar, que
la adicion del Fe*" mejora el proceso de degradacion tanto a potencial constante como a
densidad de corriente constante. Asi con una j = 10 mA cm™ en 90 minutos, el
porcentaje de eliminacion es del 50 % sin Fe** y del 98 % en presencia de Fe',
mientras que con una j = 50 mA cm™ el aumento en la destruccion del 2,4-D pasa del
65% al 100% cuando se agrega Fe®". Por otra parte, a un potencial de celda de 2.5 V la
eliminacion del 2,4-D mejord de un 30% a un 51% en 240 minutos al afadir la sal

ferrosa.
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Figura 3.46. Descenso de la concentracion normalizada para una solucion de 2,4-D 50
mg L. (m, 0) a potencial constante de 2.5 Vy (A, A)aj= 10 mA cm™ y (e, 0) j=50
mA cm™. (m, A, e) Sin agregar hierro y (0, A, o) agregando Fe" 0.5 mM.

Los resultados obtenidos en estos experimentos se resumen en la Tabla 3.7 donde se
muestran las concentraciones de las especies afiadidas, asi como las que se generan
durante la destruccion electroquimica de 2,4-D sobre DDB en medio acido. También se
incluyen las constantes de velocidad calculadas de acuerdo al modelo L-H (Apéndice C)
en las diferentes condiciones experimentales, asi como las determinadas usando el
tratamiento por reaccion de Fenton para evaluar la posible contribucion de este proceso
a la oxidacion electroquimica del compuesto. Por otra parte la potencia calculada en la
degradacion del 2,4-D con el ferrato electrogenerado a diferentes condiciones, indican
que se aplican aproximadamente 0.37 W y 2.85 W aplicando 10 y 50 mAcm™
respectivamente; mientras que a potencial constante (2.5 V) se aplican menos de 0.025
W; esto representa una ventaja del modo potenciostatico sobre el proceso oxidativo

haciéndolo menos costoso.
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Tabla 3.7. Resultados de la eliminacion del 2,4-D bajo diferentes condiciones de

reaccion. ® Reactivo afiadido ° Reactivo formado.

Ensayo [Fe*'] [H202)max  [Fe  Jmax K (min™) '
(mM) (mM) (mM) (min)

25V 0.056° 1.11x107° 624
25V 0.50° 0.002° 0.24° 2.75x10° 252
10 mA/cm? 0.124° 7.37 x107 94
10 mA/cm? 0.50° 0.184° 0.35° 26.1 x107 26
50 mA/cm? 0.345° 21.9x10° 31
50 mA/cm? 0.50° 0.264° 0.33° 27.2x10° 25
Fenton 0.50° 0.50° 0.545 x10°° 1271

La concentracion de Fe (VI) generada entre 10 y 50 mA cm™ es similar, puesto que se
inicia con una concentracién de 0.5 mM de Fe*" y debe considerase la formacion
simultanea de Fe*". En algunos estudios se ha observado que un aumento en la densidad
de corriente disminuye el rendimiento en la produccion del ferrato debido a que
aumenta la evolucion de oxigeno y con ésto su descomposicion, como se ha reportado
en la electrosintesis de K,FeO4 en medio alcalino’. De manera similar se reporta que a
mayor concentracion de gas hidrogeno en el catodo, menor serd la generacion de ferrato
en el anodo’ y probablemente esto se deba a la reduccion simultdnea a Fe’™ o Fe** del

ferrato generado.

De acuerdo con estos datos (Tabla 3.7), las concentraciones de H,O, generado varian
segun las condiciones experimentales establecidas, aunque en todos los casos fueron
inferiores a 0.5 mM, cuya concentracion fue estudiada para la degradacion por Fenton
puramente quimica. Como se puede observar en la Tabla 3.7, el proceso de Fenton da

lugar a una velocidad muy baja de eliminacion de 2,4-D comprada con los procesos
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electroquimicos de oxidacion en los cuales estan involucrados tanto el radical hidroxilo

formado en la superficie de DDB como el ion ferrato electrogenerado.

Con esto se puede establecer que a potencial constante la mayor contribuciéon en la
degradacion electroquimica del 2,4-D se debe a la formacion del ion ferrato
electrogenerado in situ (0.24mM), puesto que la acumulacion de perdxido de hidrégeno
es minima (0.002mM). En cambio, a densidad de corriente constante, la eliminacion del
2,4-D se ve favorecida por la presencia de varios procesos oxidativos simultaneos:
oxidacion anodica, formacion del ion ferrato y reaccion de Fenton por la presencia de
H,0,, lo que permite eliminar un 100% del 2,4-D. Cabe mencionar que existen reportes
que mencionan la posibilidad de que el ion ferrato sea una especie participante durante

el proceso Fenton™.

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 3.47, donde se observa un efecto inhibitorio en la degradacion
cuando el precursor del ferrato es el ion férrico, esto se puede deber a la formacion de
algunos complejos de Fe’™ por ejemplo con oxalato ** y puede ser explicado también
por los resultados obtenidos por MEQB en modo SG-TC, en el que de acuerdo a este

estudio, la presencia de Fe’" inhibe el proceso de electrogeneracion del ferrato.
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Figura 3.47. Descenso de la concentracién normalizada para una solucion de 2,4-D 50 mg

L. A potencial constante de 2.5 V y afiadiendo (m) Fe’" 0.5 mM y (o) Fe’" 0.5 mM. A
corriente constante de 10 mA cm™ vy afiadiendo (A ) Fe*" 0.5 mM y (A) Fe’™ 0.5 mM.

3.7.Degradacion del 2,4-D con K,FeO,

Se evalud también la degradacion de 2,4-D afiadiendo la sal de ferrato comercial para
determinar la contribucion de esta especie en la degradacion de 2,4-D y los resultados se
muestran en la Figura 3.48. Dos de las pruebas se llevaron a cabo en una relacion molar
de 1:1 y 1:5 (2,4-D:Fe(VI)) en buffer de fosfato y borato (pH 9.1) como se reporta para
otros contaminantes®’ >*. Sin embargo, se obtuvo poca disminucién en la concentracion
del herbicida atin cuando se trabajé con mayor cantidad de la sal de ferrato. Mientras
que a pH 3.5 (pH de la solucion del 2,4-D), la velocidad de degradacion aumenta
considerablemente en una relaciéon molar 1:1. Esto se debe a que la especie protonada
del ferrato es mas activa, tal como lo demuestran algunas investigaciones, en las que a
pH cercano a la neutralidad mejora la degradacion con respecto a valores mayores a 8 '
%2 También se observa que la mayor parte de la oxidacion se da en los primeros minutos
y posteriormente la concentracion del herbicida se mantiene practicamente constante,

este fenomeno también ocurre cuando se combinan el proceso fotocatalitico con la
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adicion de K,FeO,, donde la contribucion del ferrato se lleva a cabo principalmente

dentro de los primeros minutos®.
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Figura 3.48. Descenso de la concentracion normalizada de una solucién 50 mg L™ de

2,4-D tratada con K;FeO4. En buffer de fosfato y borato a pH 9.1, con una relacion

molar 1:1 (m) y 1:5 (0), y a pH 3.5 con una relaciéon molar 1:1 (A).
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CAPITULO 4
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Segun el analisis de difraccion de rayos X, la adicion de Fe,Os no altera la
estructura cristalina del TiO, (anatasa), pero si ocasiona un corrimiento de la
banda de absorcion de los catalizadores hacia la region del espectro visible.

De acuerdo con los resultados, la actividad catalitica de los materiales presentd
el siguiente orden: TiO; > Ti0O,-Fe,03 0.5% > TiO;,-Fe,O3 1%, dado que la
produccion del ferrato con los 6xidos mixtos no se detecto.

Bajo las condiciones estudiadas no fue posible la deteccion del ion ferrato in situ
durante el proceso fotocatalitico. Esta forma de generacion de ferrato no se
encuentra reportada hasta el momento; sin embargo, debido a la capacidad
oxidativa del proceso fotocatalitico, cabe la posibilidad de generarlo cambiando
las condiciones tanto de sintesis como de los pardmetros del proceso.

Respecto a la generacion del ion ferrato por la via electroquimica, los estudios
de voltamperometria ciclica e hidrodinamica confirman la electrogeneracion de
Fe (VI) a partir de una sal ferrosa en medio acido; asi mismo, indican que la
formacion de la especie esta regida por un proceso mixto de difusion y
transporte de carga.

El intervalo de potencial de la formacién del FeO4” analizado por microscopia
electroquimica de barrido indica que ocurre un proceso de descomposicion de
F 6042' a Fe’" con produccion de Os.

Mediante la técnica del ABTS se identifico y cuantifico el ferrato
electrogenerado en medio acido, el cual se forma en concentraciones similares
bajo diferentes condiciones experimentales en el rango de concentracion de Fe*"
estudiado.

Bajo las condiciones estudiadas, la adicion de Fe® favorecid la electro-
oxidacion del acido 2,4-diclorofenoxiacético, debido a la accion tanto de los
radicales hidroxilo (HO®) producidos en el anodo como a la formacion del ion
ferrato.

Los mejores resultados de degradacion de 2,4-D se obtienen con la adicion de

. . 2+ .,
bajas concentraciones de Fe” para la electrogeneracion del ferrato.

85



Capitulo 4

El ion férrico disminuye la produccion de ferrato como se observo en el estudio
de MEQB por SG-TC y en las degradaciones en las que se usé Fe’" como
precursor de ferrato, posiblemente por la formacion de complejos con otras
especies presentes en el medio.

A potencial constante, la degradacion de 2,4-D se lleva a cabo principalmente
por la formacion del ferrato mas que por el proceso Fenton, ya que la
acumulacion de peroxido de hidrogeno en estas condiciones es minima.

La oxidacion con ferrato electrogenerado es un proceso viable y efectivo para la
degradacion del 2,4-D.

La electrogeneracion in situ del ion ferrato en medio acido con electrodo de
DDB, presenta ventajas tales como: aplicacién a compuestos organicos toxicos
y/o recalcitrantes, consumo de energia relativamente bajo, lo que reduce costos
de operacion cuando se trabaja a potencial constante; genera dos especies
oxidantes de manera simultanea (FeO,” y HO®), no utiliza reactivos costosos ni
toxicos al medio ambiente y no genera lodos que requieran un tratamiento

posterior.

Recomendaciones:

En el presente trabajo, se generd conocimiento acerca del ion ferrato formado y
aplicado in situ en medio acido, lo que servird como base para investigaciones
futuras modificando las condiciones de trabajo y evaluando el efecto de las
variables involucradas.

De acuerdo con los resultados obtenidos en el proceso fotocatalitico, se
recomienda hacer modificaciones en las condiciones de sintesis de los
catalizadores, asi como en las condiciones del proceso para explorar la
formacion del ion ferrato utilizando el catalizador TiO,- Fe,Os.

Aunque se generd conocimiento respecto a la electrogeneracion del ion ferrato
en medio &cido y su aplicacion en la degradacion de un contaminante organico,
es importante estudiar en trabajos futuros, los parametros que afectan la
degradacion tales como: pH, la presencia de algunos iones, temperatura,

concentracion y naturaleza del contaminante.
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En el presente proyecto se trabajo con muestras sintéticas a nivel laboratorio, por
lo que se recomienda estudiar muestras reales y el efecto que la matriz tenga
sobre el proceso oxidativo.

Para ampliar el conocimiento generado en la electrogeneracion de ferrato, se
recomiendan estudios con celdas divididas, modelos de simulacioén considerando
el efecto de HO® y Fe (VI), asi como la estimacion del tiempo de vida media del
ferrato.

Dado que la electrogeneracion del ferrato implica la aplicacion de un potencial
o corriente al sistema, puede ser factible el uso de celdas solares como fuente de

energia para disminuir los costos del proceso.
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Apéndices

APENDICE A

Métodos espectrofotométricos para la determinacion

de Fe (IT), Fe (IIT), Fe (VI) y H,0,

Determinacion del Fe (II). Se basa en la formacion de un compuesto color rojizo
cuando se hace reaccionar con una solucion de orto-fenantrolina, también conocida
como 1,10-fenantrolina de acuerdo con la reaccion mostrada en el esquema de la Figura

Al

Figura A.1. Reaccion de formacion del complejo ferrostris-o-fenantrolina.

El complejo formado absorbe a 510 nm (Figura A.2.)) y se analiza

fp 93
espectrofotométricamente™ .

1.2 T T T T T T T T

o-fenantrolina-Fe**

0.8+

0.6+

Absorbancia

0.4 1

0.2 1

0.0+ — 71 1 T . T T T T * T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Figura A.2. Espectro de absorcion UV-Vis del complejo ferros tris orto-

fenantrolina.
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Determinacion del Fe (IIT). Para la cuantificacion de Fe (III) se han desarrollado varios
métodos, entre los que destaca la reaccion con tiocianato (SCN')**. Cuando esta especie
se hace reaccionar con una solucion de tiocianato forma un complejo naranja (Reaccion
A.1) que absorbe a 450 nm como se aprecia en la Figura A.3, el cual es analizado

espectrofotométricamente.

SCN (o) + Fe*"(ae) D Fe(SCN)* (o) (A1)

0.8 T T T T T T T T

0.7 SCN-Fe*
0.6
0.5

0.4 450 nm

0.34 7

Absorbancia

0.24

0.1

0.0+
T T T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura A.3. Espectro de absorcion UV-Vis del complejo monotiocianato

[Fe(SCN)*.

Determinacion del Fe (VI). Esta técnica se basa en la reaccion de 2 moléculas de 2,2°-
azino bis(3,etilbenzotiazolina-6-sulfonato) de diamonio (ABTS), cuya estructura se
aprecia en la Figura A.4 y una molécula de Fe (VI) para formar el radical ABTS*
(Reacciones A.2, A.3 y A.4), cambiando el color de la solucién de incoloro a verde con
una banda de absorcion a 415nm (Figura A.5) que permite su analisis

espectrofotométrico’”.

98



Apéndices

SOs S S S0
>:N—N:/
\
| |
CzHs CoHs
Figura A.4. Molécula de ABTS.

Fe (VI) + ABTS = Fe (V) + ABTS"" (A.2)
Fe (V) + ABTS = - Fe (III) + ABTSoxidado (A.3)

Reaccion neta: Fe (VI) + 2ABTS - Fe (III) + ABTS*" + ABTSoxidado (A.4)

40
I8 - - -ABTS

Absorbancia

T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura A.S. Espectro de absorcion UV-Vis de ABTS (---) y del
radical ABTS®*" (—).

Determinacién del H,0O,. El H,O, formado puede evaluarse mediante la técnica del
peroxisulfato de titanio reportada por Eisenberg’®, en la cual se forma un complejo

amarillo de acuerdo con la Reaccion A.5, con un maximo de absorcion a 408 nm.

Ti*" + H,0, + 10 H,0 > H,TiO, +4H™  (A.5)
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APENDICE B

Métodos electroquimicos para la caracterizacion del ferrato

Voltamperometria Ciclica

En este método, la corriente se registra mientras el potencial del electrodo cambia
linealmente con el tiempo desde un potencial inicial hasta un potencial final y de
regreso hasta formar un ciclo, dentro del cual pueden observarse sefiales de oxidacion

y/o reduccion en forma de pico causadas por la variacion de corriente.

El método voltamperométrico produce curvas de corriente-potencial y es generalmente
seleccionado como primera técnica para el estudio de un sistema electroquimico. Es
ampliamente usado para llevar a cabo experimentos cualitativos. Monitorizando la
variacion de los picos con respecto a la forma, tamafio, posiciéon y condiciones, es

. . ., . s gy 9
posible obtener informacion del mecanismo y cinética del proceso’”.

Voltamperometria hidrodinamica

Es una técnica llevada a cabo sobre un clectrodo de disco, el cual se hace rotar
rapidamente. Cuando un EDR gira, la transferencia de masa de los reactivos y productos
se lleva a cabo por mecanismos convectivos y difusionales. La transferencia de masa

para EDR est4 dada por la ecuacion de Levich (Ecuacion B.1)

iL = 0.620 n FACD*?y /6,12 (B.1)

donde iy es la corriente limite (A), n es el nimero de electrones transferidos, F es la
constante de Faraday (96485 C mol™"), A es el area del electrodo (cm?), C° es la
concentracién en el seno de la solucion (mol cm™), D es el coeficiente de difusion (cm?
s1), v es la viscosidad cinematica del electrolito (cm® s™) y w es la velocidad de rotacion

del electrodo (rad s>,
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Por otro lado, la ecuacion de Koutecy-Levich (B.2) permite graficar los datos obtenidos
de las curvas de polarizacion y a partir de la pendiente obtenida, calcular el nimero de

electrones transferidos o el coeficiente de difusion.

1 1 1 1
- = + B.2
i nFAKC = 0.62nFAD2/3 cv1/6 w1/2 ( )

Microscopia Electroquimica de Barrido (MEQB)

Es una técnica que permite un andlisis de alta resolucion en la interfase de los electrodos
ya que detecta reacciones que ocurren entre un ultramicroelectrodo (UME) o tip y un
sustrato a muy poca distancia (Figura B.1). Utiliza un biopotenciostato y un dispositivo
piezoeléctrico que permite movimientos en 3 ejes (X, y, z). Dentro de las aplicaciones se
encuentran estudios de corrosion, electrocatdlisis, sistemas bioldogicos como los
enzimaticos, membranas, interfases liquido-liquido y deteccion electroquimica de

moléculas individuales.

Figura B.1. Imagen de Microscopio Electroquimico de Barrido. (A) Vista general de
sistema de soporte y piezoeléctrico. (B) Vista del sitema de electrodos: sustrato,

ultramicroelectrodo y electrodo de referencia.

Existen varios modos de operacion en el MEQB, pero el fundamento teorico de todos

ellos se basa en el uso de UME:s, los cuales permiten obtener una corriente constante
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cuando trabajan en un proceso electroquimico controlado por difusion descrita por la
ecuacion B.2:

It = 4nFDaC (B.3)

donde It es la corriente registrada (A), n es el nimero de electrones transferidos, F es la
constante de Faraday (96485 C mol™), D es el coeficiente de difusiéon (cm” s™) y a es el
radio del UME (cm) y C la concentracion de la especie electroactiva en disolucion (mol

cm™).

El modo de operacion de retroalimentacion permite posicionar el tip a una distancia
conocida del sustrato. Esto se consigue a partir de las curvas de aproximacién del tip al
sustrato. Si el tip se encuentra alejado del sustrato, se registra una corriente en estado
estacionario (Figura B2.A). Cuando el tip se acerca al sustrato y este es un aislante, la
corriente registrada disminuye dando lugar a una curva de aproximacion con
retroalimentacioén negativa, esto es debido a un impedimento parcial de la difusion de la
especie electroactiva consumida en el tip (Figura B.2B). Por otro lado, si el tip se acerca
a un sustrato conductor, la especie reducida que se ha formado como consecuencia de la
reaccion en el tip se oxida nuevamente en el sustrato, y entonces la aproximacion
presentard una retroalimentacion positiva (Figura B.2C). Las gréaficas en este modo
operativo se construyen con la corriente registrada contra L que es la distancia
normalizada y se calcula a partir de la distancia tip-sustrato (d) divida por el radio del

UME (a).
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Figura B.2. Principios de operaciéon en MEQB. A) Corriente en estado estacionario
cuando el UME estd situado a una distancia infinita del sustrato. B) Retroalimentacion
negativa cuando el UME se acerca a un sustrato aislante. C) Retroalimentacion positiva

cuando el UME se acerca a un sustrato conductor.

Ademas del modo de operacion en retroalimentacion existen otros modos de operacion
del MEQB como lo son el de Sustrato Generador-Tip Colector (SG-TC), el cual es
usado para monitorizar el flujo de especies electroactivas o procesos que ocurren en la
superficie del sustrato o el modo Tip Generador-Sustrato Colector (TG-SC) que opera
de madera inversa a SG-TC y que se utiliza para analizar puntos concretos de una
superficie. En ambos casos, el escaneo del tip sobre la superficie del sustrato da a lugar
a una imagen que representa los cambios de corriente en el tip o en el sustrato en
funcion de la posicion del tip en el plano X-Y. Estas imagenes son muy utiles para
comparar la actividad de una serie de materiales distintos bajo condiciones

experimentales constantes en un solo experimento'**'?!,
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APENDICE C

Determinacion del orden de reaccion y calculo de la constante de

velocidad

Para el analisis de los datos cinéticos obtenidos en los diferentes experimentos se aplico
el modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) para una reacciéon de primer orden de
acuerdo con la ecuacion C.1 ',

-dc/dt =kC (C.1)
Donde C es la concentracion, t el tiempo y k es la constante de velocidad aparente.
Posteriormente si se integra la ecuacion se obtiene la ecuacion C.2:
InC = InC, — kt (C.2)
Donde C, es la concentracion inicial.

Después, el calculo del tiempo de vida media de la reaccion se obtiene mediante la

siguiente ecuacion:

t/2 =22 (C.4)

Para corroborar que la reaccion es aplicable al modelo de Langmuir-Hinshelwood para
una reaccion de primer orden, se grafica el logaritmo natural de la relacién de Co/C a un
determinado tiempo contra diferentes intervalos de tiempo en base a la ecuacion del
modelo antes mencionado. Por lo tanto, cuando se construye una grafica a partir de los
datos experimentales y se obtiene una relacion lineal, tenemos una reaccién de primer

orden y la constante de velocidad aparente (k) se obtiene de su pendiente.
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ANEXO A

En este anexo se muestra una tabla de los reactivos y residuos generados durante la
realizacion de este proyecto y su forma de disposicion de acuerdo con el reglamento

interno.
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Tabla A.1. Disposicion de residuos

Anexos

Reactivo Colector | Reactivo Colector
Acido acético A TiO, B
Acido férmico A TiO,-Fe,0; B
Acido oxalico A Acetonitrilo C
Acido malico A Butanol C
Acido maléico A Butéxido de titanio E org
KBr A Acetil acetonato de hierro E org
HCIO4  (neutralizado  con A 2.4-D E org
NaOH)

H,SO4  (neutralizado  con A 2, 4-diclorofenol E org
NaOH)

FeSO, A ABTS E org
Fe;3(SO4), A O-fenantrolina E org
K,FeOyq A H,0, H
NaSCN A Oxisulfato de titanio H
Nombre del colector:

A Solucidn salina, sales inorganicas, acidos organicos, bases inorganicas.

B Soélidos inorganicos, sales inorgéanicas.

C Toéxicos e inflamables, combinaciones organicas no halogenadas liquidas,

bases organicas y aminas, solventes organicos no halogenados.

E org
H Oxidantes.

Muy toxico, cancerigeno, organico
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ANEXO B

En este anexo se muestran los difractogramas de dos de los catalizadores sintetizados
(TiO, y TiOz-Fe;03 0.5%) y se comparan con los patrones de difraccion de Rayos X

correspondientes a la fase cristalina Anatasa.
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ANEXO C

En este anexo se presentan los espectros de masas obtenidos de los intermediarios

identificados en la degradacion del 2,4-D por electrogeneracion del ion ferrato.
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