lecno[0gicas

ISSN-p: 0123-7799
ISSN-e: 2256-5337

Vol. 25, nro. 55, 2393, 2022

Recibido: 24 abril 2022
Aceptado: 24 octubre 2022
Disponible: 22 noviembre 2022

©Instituto Tecnolbgico Metropolitano
Este trabajo estéa licenciado bajo
una Licencia Internacional
Creative Commons Atribucién
(CC BY-NC-SA)

QOEE

BY NC SA

Oxidos de hierro como catalizadores de
procesos tipo Fenton con potencial aplicacion
en tecnologias de remocion de contaminantes

Iron Oxides as Catalysts of Fenton-Type Processes with
Potential Application in Pollutant Removal
Technologies

Valentina Garzén-Cucaita 1;

José G. Carriazo 2

I Universidad Nacional de Colombia, Bogota-Colombia,

avgarzonc@unal.edu.co
2Universidad Nacional de Colombia, Bogot4-Colombia,

jcarriazog@unal.edu.co

Cémo citar / How to cite

V. Garzén-Cucaita, J. G. Carriazo, “Oxidos de hierro como catalizadores
de procesos tipo Fenton con potencial aplicaciéon en tecnologias de
remocién de contaminantes,” TecnoLdgicas, vol. 25, nro. 55,
2393, 2022. https://doi.org/10.22430/22565337.2393



mailto:avgarzonc@unal.edu.co
mailto:avgarzonc@unal.edu.co
mailto:jcarriazog@unal.edu.co
mailto:jcarriazog@unal.edu.co
https://orcid.org/0000-0003-2557-7546
https://orcid.org/0000-0002-1740-5552
mailto:jcarriazog@unal.edu.co

V. Garzon-Cucaita, J. G. Carriazo TecnoLdbgicas, Vol. 25, nro. 55, €2393, 2022

Resumen

Existe la necesidad de disefiar nuevas tecnologias para el tratamiento de aguas
residuales, con mayor eficiencia y alcance de aplicacion ingenieril. Entre dichas tecnologias,
los procesos avanzados de oxidacion (AOP, por sus siglas en inglés) han demostrado alta
eficiencia y potencial aplicacion en la degradacién de contaminantes peligrosos. Las
reacciones Fenton y tipo Fenton constituyen el grupo de AOP de uso mas extendido, debido
a su gran poder oxidante y viabilidad de aplicacién. Los 6xidos de hierro, estables, no téxicos
y abundantes, han sido ampliamente estudiados como catalizadores de sistemas tipo Fenton.
El objetivo del presente estudio fue mostrar el estado actual sobre los avances recientes en la
aplicaciéon de los o6xidos de hierro como catalizadores en este tipo de sistemas.
Metodolégicamente, se realizé una revisién bibliografica sistematica sobre éxidos de hierro
empleados en procesos tipo Fenton, usando la base de datos Scopus con una férmula de
busqueda que incluy6 los descriptores y operadores booleanos apropiados. Como resultado,
se 1dentificd, clasific6 y analiz6 una amplia variedad de estructuras con diferentes
caracteristicas y desempefio catalitico. En conclusién, las especies mas estudiadas como
catalizadores han sido magnetita (FesOs), hematita (a-Fe20s3), goethita (a-FeOOH) y
ferrihidrita (FeOOH), mostrando diferentes niveles de degradacién de contaminantes
organicos, dependiendo del tipo de sustrato, pH, temperatura y concentracién de H20:.
Ademas, se describieron algunas modificaciones enfocadas a mejorar su eficiencia catalitica:
empleo de radiacién UV-Vis, incorporaciéon de Fe metalico (Fe®) o metales de transicién (Co,
Cu y Mn), soportes cataliticos y control de la morfologia de particulas.

Palabras clave
Catalizador heterogéneo, 6xido de hierro, proceso avanzado de oxidacién, reaccion Fenton,
tecnologia de remocién de contaminante.

Abstract

The designing of new technologies for wastewater treatment is needed. These procedures
should have greater efficiency and broad engineering application scope. Among these
technologies, the advanced oxidation processes (AOP) have shown high efficiency and
potential application in the degradation of hazardous pollutants. Fenton and Fenton-type
reactions constitute the most widely used group of AOPs, due to their great oxidizing power
and feasibility of application. The iron oxides are stable, non-toxic, and abundant; they have
been extensively studied as catalysts for Fenton-type systems. The aim of this work is to
show the state of the art on the application of iron oxides as catalysts in these systems.
Methodologically, a systematic bibliographic review was carried out on the iron oxides used
in Fenton-type processes, using the Scopus database with a search formula that included
the appropriate descriptors and boolean operators. As a result, a wide variety of structures
with different characteristics and catalytic performance were identified, classified, and
analyzed. As conclusion, the most studied species like heterogeneous Fenton catalysts have
been magnetite (FesO4), hematite (a-Fez03), goethite (a-FeOOH) and ferrihydrite (FeOOH).
They show different levels of degradation of organic contaminants, depending on the type of
substrate, pH, temperature, and concentration of H2O2. In addition, some modifications
focused on improving the catalytic efficiency were described: the use of UV-Vis radiation,
incorporation of metallic Fe (Fe?) or transition metals (Co, Cu and Mn), catalytic supports,
and the control of particle morphology.

Keywords
Heterogeneous catalyst, iron oxide, advanced oxidation process, Fenton reaction,
pollutant removal technology.
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1.  INTRODUCCION

El agua es el componente mas importante y esencial para diversas especies, para el medio
ambiente y los seres humanos [1]. La contaminacién de este recurso, debida a la liberacién
de sustancias quimicas provenientes de actividades industriales o domésticas, se ha
convertido en un problema ambiental de gran impacto y de especial interés para la sociedad
y la industria en general debido a que afecta negativamente el bienestar de los organismos
vivos y la salud humana [2]. Por esta razon, el diseno de tratamientos de descontaminacién
constituye un gran desafio para la comunidad cientifica en todo el mundo [3].

Un proceso de purificacién de aguas generalmente consiste en varios pasos sucesivos, que
involucran diferentes procedimientos fisicos y/o biolégicos de sedimentacion, floculacién,
coagulacion, filtracién, degradacién con microorganismos, entre otros [4]. La seleccion del
método a utilizar dependera de las caracteristicas de las aguas residuales; cada tratamiento
tiene sus propias limitaciones no sélo en términos de costos, sino también en términos de
eficiencia, factibilidad, impacto ambiental, producciéon de lodos, dificultad de operacidn,
requisitos de pretratamiento y formacién de subproductos potencialmente téxicos [4].

Algunas ventajas de estos procedimientos incluyen su facilidad de implementacion, ya
que no requieren equipos sofisticados o de dificil operacién, con lo cual son viables
econémicamente. Sin embargo, en los tratamientos fisicos, como la adsorcién, los
contaminantes no se degradan, sino que se concentran o se transfieren a otras fases,
generando asi material de desecho secundario, lo que constituye una gran desventaja en su
aplicacién [5]. Adicionalmente, concentraciones altas del contaminante saturan facilmente la
superficie del adsorbente, reduciendo su poder de adsorcién y requiriendo, en algunos casos,
formas complejas de reactivacion. Por otro lado, el uso de microorganismos para la
biodegradacién de contaminantes organicos es sencilla y econémicamente atractiva, pero
requiere manejo cuidadoso y mantenimiento de los cultivos de microorganismos y tiende a
presentar cinéticas lentas. Ademas, es ineficiente para ciertas moléculas [4]. Silas moléculas
a degradar son téxicas o si sus concentraciones son relativamente bajas, las poblaciones de
microorganismos no prosperan en dicho medio y por lo tanto el proceso biolégico llega a ser
ineficiente. Por otra parte, dentro de los multiples procesos quimicos que se han publicado en
los dltimos anos, los Procesos Avanzados de Oxidacion (AOP, por sus siglas en inglés)
sobresalen como una alternativa muy prometedora en el tratamiento de aguas residuales
[6] - [9]. Vale la pena anotar que, generalmente las plantas de tratamiento de aguas
residuales involucran varias etapas, entre las cuales los procesos avanzados de oxidacién
pueden ubicarse en los pasos finales de todo el proceso.

Los AOP, propuestos por primera vez en 1987 [10], se definen como un conjunto de
procesos de tratamiento quimico de aguas residuales, disefiados para la degradacién de
contaminantes organicos presentes en medio acuoso [9], [11]. Estos procesos se caracterizan
principalmente por la generacion in situ de radicales libres, para lo cual utilizan diferentes
agentes oxidantes como precursores [12], [13]. Multiples métodos, como la reaccién clasica
Fenton (Fe?/H:2032), foto-Fenton, (UV/H:0:/Fe2*), Fenton-heterogéneo (usando H:20:2 y
especies sélidas de hierro), ozonizacidén catalitica, fotocatalisis, proceso Os/H20:2, etc., se
clasifican como AOP [2], [9], [14].

Las especies reactivas de oxigeno (ROS, por sus siglas en inglés) representan oxidantes
fuertes que pueden iniciar los AOP para degradar contaminantes a moléculas simples y no
toxicas. Los radicales libres son atomos o moléculas que contienen al menos un electrén
desapareado, como el radical hidroxilo (HO®), el radical anién superédxido (Oz2"), el radical
perhidroxilo (HOz®) o el radical alcoxilo (RO®) [15]. Los rasgos caracteristicos de estas especies,
como son su naturaleza no selectiva, alta reactividad y poderosas capacidades oxidantes, las
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hacen potencialmente utiles para degradar una amplia gama de contaminantes
organicos [16].

Con el fin de generar radicales activos de manera mas eficiente y mejorar las
caracteristicas de las tecnologias basadas en AOP, se han adoptado diferentes métodos de
activacion, entre ellos los que involucran adicién de metales de transiciéon. Dada su alta
eficiencia y facil control, dichos métodos han generado gran impacto y se han estudiado
exhaustivamente [12], [7], [17]. En comparacion con otros métodos, la activacién por metales
de transicién y sus respectivos 6xidos es facil de escalar y tiene las ventajas de un bajo
consumo de energia y gran actividad [13], [18]. El uso de especies de metales de transicién
como Fe, Ni, Mn, Cu y Zn, mejora el poder oxidante y reduce la cantidad necesaria de los
agentes empleados. Ademas, su capacidad catalitica conduce a una eliminacién mas rapida
de contaminantes organicos [19]. Dentro de este grupo, los 6xidos de hierro, compuestos de
naturaleza ubicua, que poseen estructuras oxigenadas con sitios catidnicos, propiedades
oxidorreductoras y acidez-basicidad moderadas [20] y que se han empleado en una variedad
de formas para el tratamiento de aguas residuales [21], dada su disponibilidad abundante,
escasa o nula toxicidad, alta estabilidad y actividad catalitica [22], aparecen como una gran
alternativa para mejorar el rendimiento de los AOP.

Entre los AOP que han empleado 6xidos de hierro, el proceso Fenton se ha considerado
como el método mas potente, eficaz, energéticamente eficiente, rentable y menos tedioso para
usarse como alternativa en el tratamiento de aguas contaminadas con compuestos organicos
(Figura 1). Estos procesos no requieren equipos sofisticados o reactivos costosos y son
ecolégicamente viables [5]. La reaccién de Fenton fue descrita por primera vez en 1894 por
Henry J. Fenton, quien observé la oxidacién del acido tartarico por accién de perodxido de
hidrégeno en presencia de iones ferrosos Fe2* [23]. Sin embargo, no fue hasta la década
de 1960, cuando se aplicé por primera vez a la eliminacién de compuestos organicos
peligrosos [5]. El presente articulo muestra una revision critica de los sistemas tipo Fenton
que han usado 6xidos de hierro como catalizadores en la degradacién de moléculas organicas.

De manera general, se discuten las condiciones de reaccién y las caracteristicas
diferenciales entre los principales 6xidos de hierro. Ademas, se informan los avances mas
relevantes que han conseguido mejoras en la eficiencia de los procesos tipo Fenton,
destacando la importancia de los métodos de sintesis y de caracterizacion de los catalizadores.

Reacciones ‘

© o tipo Fenton o

Q
o o Fe2*l3+ 0 :
a 5 o 000
Moléculas orgénicas  Productos de
_— ~ peligrosas descomposicién
menos toxicos

Figura 1. Reacciones tipo Fenton como alternativa al problema ambiental de
contaminacién quimica del agua. Fuente: Elaboracién propia.
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2. METODOLOGIA

La revisién bibliografica se realizé empleando la base de datos Scopus, para lo cual se
emplearon los siguientes descriptores conectados mediante operadores booleanos (OR, AND):
(“Fenton reaction” OR “Fenton process” OR “Fenton system” OR “Fenton-type reaction” OR
“Fenton-like reaction” OR “Fenton-type process” OR “Fenton-like process” OR “Fenton-type
system” OR “Fenton-like system” OR “Advanced Oxidation processes”’) AND ("iron oxide” OR
"iron oxides” OR "iron species” OR "iron hydroxide” OR "iron oxyhydroxide”). Los descriptores
empleados fueron previamente validados en www.sciencedirect.com/topics. Dentro de los
criterios de busqueda se solicité que los descriptores se localizaran como parte del titulo, el
resumen y las palabras clave de los documentos (Article title, abstract, Keywords). La
bisqueda se enmarco cronolégicamente entre los anos 2000 y 2021. Esta exploracién
inicialmente arrojé 1163 documentos (Figura 2a), 12 documentos secundarios (no disponibles
directamente en Scopus) y 611 patentes. Todos los documentos se clasificaron inicialmente
por areas (se escogieron las areas de conocimiento con porcentajes de documentos iguales o
superiores al 9 % (Figura 2b), para luego realizar la filtracion de documentos y obtener sélo
articulos de investigacién, reviews (articulos de revision) y capitulos de libro (Figura 2c).

Posteriormente, el material bibliografico se seleccioné de acuerdo con la informacién
proporcionada en el titulo de cada documento. Luego de esta seleccién, el volumen de
documentos se redujo ostensiblemente para revisar los abstracts. La revision de los
resimenes permitié finalmente seleccionar un numero reducido, pero importante, de
alrededor de 160 articulos (de investigacién y de revisién) que fueron totalmente leidos y
analizados para alcanzar la redaccion del presente articulo. La Figura 2 muestra algunos
resultados relevantes de la busqueda en Scopus. Segun ello, es evidente el nimero creciente
de publicaciones cientificas, en los ultimos afios, relacionadas con la reaccién Fenton
catalizada por 6xidos de hierro.

Ademas de la seleccion realizada mediante Scopus, se revisaron articulos clasicos sobre
la tematica estudiada, publicados antes del afio 2000. También se revisaron articulos
conocidos previamente por los autores y que no fueron localizados por el motor de buisqueda,
por no hacer parte de la base Scopus.

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES
3.1 Estudio del sistema Fenton
3.1.1 Sistema Fenton convencional
En la reaccion de Fenton clésica, el peréxido de hidrégeno (H202) y los iones ferrosos (Fe2*)

(reactivos de Fenton) se ponen en contacto en una disolucién acuosa a pH éacido, presion
atmosférica y temperatura ambiente [23], para producir ROS (1) y (2) [13], [24].

Fe¥ + H,0, — Fe3* +OH  + HO®*  k=40M"1s1—g8oM-1s! (1)

Fe3* + H,0, — Fe?* + HO,"+ H* k =0,001M1S"1—0,01 M~ 151 (2)
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Figura 2. Algunos resultados globales de la busqueda realizada en la base de datos Scopus, sobre la tematica de
la reacciéon Fenton catalizada por 6xidos de hierro. a) Tendencia de las publicaciones por
afo (entre enero del afio 2000 y diciembre de 2021). b) Clasificacién de las publicaciones por areas de
conocimiento. ¢) Seleccién de publicaciones por tipo de documentos. Fuente: Elaboracién propia.

Los sitios activos en el proceso Fenton se derivan de iones Fe?*, que sirven como
catalizadores para descomponer las moléculas de H202 en numerosos radicales hidroxilos
(HO®) [25]. Mientras tanto, el ion férrico Fe3* generado puede reducirse por el exceso de H20q,
permitiendo la regeneracién de iones Fe2* (2) en un mecanismo ciclico eficaz [23]. En esta
ultima reaccién (2), que se conoce como “tipo Fenton”, se produce una segunda clase de
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radical, el radical perhidroxilo (HOz®), especie capaz de oxidar moléculas organicas, pero
menos eficiente que el radical HO* debido a su menor potencial redox (E° = 1,50 V vs.
E° =273 V) [24], [26], [27].

El estudio de un modelo cinético referente a la descomposicién de H202 por iones Fe3* en
solucién acuosa homogénea [28], detalla la importancia de considerar diferentes grupos de
reacciones, asi: hidrélisis de Fe (III) (3) — (5); reacciones de iniciaciéon, que incluyen la
formacién de complejos Fe(III)-perhidroxi (6) y (7) y su descomposicién unimolecular para
producir Fe2t y HO2°/O2°- (8) y (9); los pasos de propagacién, en los que las especies Fez*
pueden oxidarse a través del ya mencionado mecanismo Haber-Weiss (1) o reaccionar con los
radicales formados (10) y (11). A su vez, las especies Fe(III) libres pueden reducirse por accién
de los radicales HO2* (12). Finalmente, se establecen las reacciones de terminaciéon (13) — (17).

Estos autores encontraron dependencia de la velocidad de descomposicion de H202, en
determinadas condiciones de pH, con las concentraciones iniciales de Fe(IIl) y de H202, asi
como también con la proporcion molar entre ellas.

Fe3* + H,0 s [Fe(OH))** + H* (3)
Fe* + 2H,0 S [Fe(OH),]" +2H* 4)
2Fe3* + 2H,0 S [Fey,(OH),1*Y +2H* (5)
Fe3* + H,0, S [Fe(HO,)]** + HY (6)

[Fe (OH))** + H,0, < [Fe(OH)(HO,)]* + H* (7
[Fe (HO,)]** — Fe?*+ HO," (8)

[Fe (OH)(HO,)]* — Fe?* + HO," + OH™ )
Fe?* + HO®* — Fe3* +OH™ (10)

Fe?* + HO,® — [Fe(HO,)]** (11)

Fe3* + HO,® — Fe?**+ 0,+ H* (12)
HO,* + HO,* — H,0,+ 0, (13)

HO,® + 0,"" + Hy0 — H,0,+ 0, + OH~ (14)
HO®*+ HO,* — H,0+ 0, (15)

HO®*+ 0, — OH™ + 0, (16)

HO®* + HO* — H,0, a7

La existencia de las diferentes especies de Fe(III) en el medio de reaccién es consecuencia
del pH y del potencial redox. Se ha encontrado que Fe3* es la especie predominante a pH < 2,
mientras que los complejos Fe(Ill)-hidroxi ([Fe(OH)]?*, [Fe(OH)z2]*, [Fe2(OH)2]4) estan
presentes a pH > 2 [29]. Por otro lado, a través de estudios espectrofotométricos, algunos
autores han encontrado evidencia de la formaciéon de complejos entre Fe(III) y H2O2 con
absorcion entre los 300 nm y 600 nm. Se han obtenido resultados que demuestran la
formacién de los complejos [Fe(HO2)]2* (6) a pH <2 y [Fe(OH)(HO2)]* a pH entre 1 y 3 [29].
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Con respecto a la concentracién inicial de H202, el comportamiento de la reaccién varia
entre intervalos. En un estudio cinético [30] se encontrd que, con una concentracién inicial
[H202]o < 10 mM, la velocidad de descomposicion de H202 aumenta debido a la mayor
presencia de Fe(III) y con ello de especies Fe2* y HO®; mientras que con una [H20z2]o> 50 mM
la cantidad de especies Fe(IIl) libres que participan en las reacciones de propagacién
disminuye. En este sentido, la descomposicién de H202 es mas lenta por la poca disponibilidad
de Fe2* y HO". Por otro lado, al estudiar el efecto de la concentracién inicial de Fe(III), dichos
autores confirmaron el aumento en la velocidad de reacciéon cuando [Fe(Ill)]o es mayor, lo
cual esta relacionado con la etapa de iniciacién en donde se forman los complejos de Fe(III)-
perhidroxi. Al estudiar la reaccién de oxidacion de atrazina, a través del sistema Fe(I1)/H202,
los autores resaltan dos hallazgos importantes: el primero es que la adicién de Fe(III) no
afectd las tasas de oxidacién de la atrazina, esto debido a que el Fe(Il) reacciona mucho més
rapido con el H20:2, que el Fe(IIl); ademas, el segundo es que el modelo cinético propuesto
para la oxidacién de atrazina a pH < 3 (descrito por una ley cinética de segundo orden), se
ajusté muy bien [30].

En general, la reaccién de Fenton es rapida al principio, por la presencia de mas radicales
HO* a pH bajo, pero se ralentiza gradualmente conforme se producen radicales HO2". Es decir
que, la reaccién tipo-Fenton (2) es mas lenta que la reacciéon Fenton (1), por lo cual, los iones
Fe3* actiian como captadores de radicales y se precipitan en forma de lodos de Fe(OH)s en el
sistema [31], generando algunos inconvenientes econémicos y ambientales [32]. Esto, junto
con la dificil recuperacién del catalizador homogéneo, el alto consumo de H202, el intervalo
de pH de reaccién limitado (2,5 — 3,5) y la necesidad de neutralizacién del agua tratada,
constituyen grandes desventajas en la aplicacion del proceso convencional
homogéneo [25], [31]. Algunas de las deficiencias del sistema Fenton tradicional, han podido
solucionarse empleando sistemas heterogéneos. Especificamente, la baja tasa de lixiviacién
de los catalizadores a base de hierro reduce en gran medida la produccién de lodos de hierro
durante la reaccién y al mismo tiempo amplia el intervalo de pH de trabajo efectivo [22], [33].

Por lo tanto, se han desarrollado 6xidos y oxihidréxidos de hierro, minerales de hierro
modificados, materiales a base de hierro soportado, etc., como catalizadores sélidos para el
proceso Fenton heterogéneo [12].

3.1.2 Sistema Fenfon heterogéneo

En el proceso tipo Fenton frecuentemente se utilizan catalizadores sélidos para
reemplazar el Fe?" disuelto [1]. Los materiales a base de hierro generalmente se usan como
catalizadores heterogéneos tipo Fenton debido a su bajo costo, niveles de toxicidad
insignificantes, alta actividad catalitica y métodos faciles de recuperacién [34]. Diferentes
estudios han demostrado que los 6xidos de hierro, como goethita, hematita y magnetita,
pueden catalizar la conversién de H2O2 para generar radicales libres reactivos y, por lo tanto,
degradar compuestos organicos en el intervalo de pH de 3 a 7. La Tabla 1 muestra algunos
ejemplos.
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Tabla 1. Oxidos de hierro empleados en procesos heterogéneos tipo Fenton. Fuente: Elaboracién propia.

Oxido de hierro Carga de Contaminante H Porcentaje de Tiempo Ref
empleado catalizador (g/l) modelo P degradacion (%) (h)
Fes04 1 Alacloro 4 69,5 0,3 [35]
Fes04 1 2,4 Diclorofenol 3 100 3 [36]
Fes04 6 Paracetamol 2,6 100 5 [37]
Fes04 0,3-0,5 Azul de metileno 3 100 0,3 [38]
Oxido de hierro .
(IL/IIT) 2 Rodamina B 7 - - [39]
Fe304 3 Fenol 7 42 - 65 24 [40]
Fes04 5 Fenol Anilina 6-17 100 6 [41]
2,4,4'-triclorobifenilo
a-FeOOH 1 (PCB28) 3 99 48 [42]
a-FeOOH 0,3 Naranja de metilo 3 929 1,2 [43]
a-FeOOH 2,5 Naranja de metilo 7 100 1,3 [44]
a-FeOOH 0,3 Naranja acido 7 3 99,5 0,5 [45]
a-FeOOH 0,2 2-Clorofenol 3 100 4-6 [46]
a-FeOOH 0,5 2-Clorofenol 3 98,5 4 [47]
Fe203 1 Fenol 5 84 2 [48]
Fe-Fe20s3 . 18
Fo-FoyOs/Fe?+ 0,5 Rodamina B - 30 0,5 [49]

Rodamina B
FesOs/Fe2+ 0,4 Azul de metileno 4,7 100 0,5 [50]
Violeta de metilo

Las reacciones Fenton heterogéneas, representadas en la Figura 3, suelen estar
controladas por procesos cinéticos que incluyen la adsorcion de reactivos, la reaccién quimica
en la superficie del catalizador y la desorcién del producto [51]. Sin embargo, en el estudio
del mecanismo de reaccién generalmente se incluyen dos posibles vias, la primera es la
reaccién homogénea causada por el hierro lixiviado del catalizador, y la segunda es la reaccion
heterogénea provocada por el hierro en superficie [24]. Algunos trabajos sobre el sistema
6xido de hierro/H20:2 utilizan el mecanismo de Haber-Weiss para explicar los resultados
cinéticos de la reaccién [52]. Este mecanismo implica la disolucién del 6xido en la reduccién
del =Fe! en superficie y la generacién de iones ferrosos Fe2* disueltos, que reaccionan con
H20: para producir radicales HO®, propagados a través de una reaccién en cadena, de acuerdo
con el proceso homogéneo de Fenton [52]. Otros trabajos proponen un mecanismo totalmente
heterogéneo (sobre la superficie), sin la disolucién de iones (18) — (20). La ocurrencia de uno
u otro mecanismo, depende de la estabilidad del catalizador sélido en cuanto a su disolucién
en el medio acuoso.

=Fe' + H,0, > =Fe!'- H,0, > =Fe!"+ HO*+ OH™ (18)
EFe”I + H202 — = FeHI' H202 — = Fe” + H02.+ H+ (19)
= Fe + HO,” > =Fel' +0, + H* (20)
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RH + HO*— R*+ H,0

]
/
Interfase \_/

Felll 5528 Fe!'

RO,H + HO,* > RO"* + 0,+H,0

Solucion

Figura 3. Representacion del sistema Fenton heterogéneo. Fuente: Elaboracién propia.

Para el mecanismo en superficie, en primer lugar, debe ocurrir la difusién y adsorcién de
H20: en la superficie del 6xido. En este punto ocurre la formacién de un complejo entre H2O2
y las especies de hierro en superficie (EFe!l y/o =Fell). Posteriormente, una transferencia
electrénica intramolecular en el complejo genera la formacién de radicales hidroxilos (HO®)
y =Fell (18) y radicales perhidroxilos (HOz2") y =Fell (19). Finalmente, los radicales HOz*
formados pueden causar la regeneraciéon de =Fe!! (20). De este modo, la descomposicién de
H:0: es catalizada principalmente por el =Fe! para generar el radical HO*. Al mismo tiempo,
=Fell se oxida a =Fe, formando un ciclo del estado del hierro en la superficie del
6xido [1], [62]. Con respecto a este mecanismo, algunos autores han considerado que la
velocidad de generacion de radicales HO* es proporcional al producto (multiplicacién) entre
la concentraciéon de peroxido [H202] y el area superficial del 6xido, indicando ademas que el
paso limitante involucra el proceso de adsorcion de H20: en la superficie del 6xido de
hierro [53].

Los radicales generados pueden reaccionar con los compuestos organicos adsorbidos en la
vecindad de especies de hierro activas u oxidar los compuestos organicos no adsorbidos cerca
de la regién de interfase entre la superficie del catalizador y la disolucién [1]. Ademas,
algunas reacciones competitivas también pueden tener lugar simultaneamente y consumir
radicales reactivos durante el proceso, dichas reacciones se discutiran mas adelante. Ademas,
es necesario mencionar que, en este proceso redox puede ocurrir la disolucién de especies,
dando paso a reacciones homogéneas. Aunque algunos estudios han demostrado que la
concentracién de hierro disuelto durante la reaccién es minima, indicando que es
insignificante la contribucién del proceso homogéneo [52], recientes investigaciones han
afirmado que la degradacién de moléculas debido a procesos homogéneos no debe ignorarse,
argumentando que dicha contribucién causada por la lixiviaciéon de hierro varia con la
reaccion, por lo cual no puede determinarse simplemente por la cantidad de hierro
disuelto [35]. De este modo, aliin no estan claramente definidos los aportes individuales de
estos dos procesos en la reaccién y se asume que ocurren simultaneamente.

Algunos sistemas Fenton heterogéneos se caracterizan por un comportamiento cinético de
degradacion en dos etapas, un periodo inicial de induccién lenta y uno posterior de oxidacion
rapida. Los investigadores postulan que el periodo de induccién incluye la lixiviacién de
hierro superficial y la catalisis heterogénea, y que la segunda etapa comprende reacciones
Fenton homogéneas inducidas por el hierro lixiviado [51]. Teniendo en cuenta que los
procesos tipo Fenton catalizados por 6xidos de hierro (Tabla 1), involucran pasos complejos
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de difusién, adsorcién, desorcién, disolucién de especies, etc., las caracteristicas superficiales
y estructurales del catalizador sélido cobran gran importancia, ya que afectan directamente
la cinética de la reaccion, y con ello la eficiencia del proceso en general [25]. En este sentido,
la reaccién entre las especies de hierro (bien sean los iones lixiviados o en la superficie del
catalizador) y el H2O2 depende, en gran medida, del 6xido empleado [52].

3.2 Oxidos de hierro empleados en procesos tipo Fenton

Los 6xidos y oxihidréxidos de hierro son minerales naturales comunes, que estan muy
extendidos en la corteza terrestre y se preparan facilmente en el laboratorio [20]. Estan
compuestos por el cation Fe3* o Fe?* junto con el aniéon O2~ y/o OH-, y se basan en matrices
empaquetadas de aniones O?~ (empaquetamiento hexagonal o cubico), con los cationes de
hierro ocupando intersticios octaédricos (Fe(O, OH)s) y, en algunos casos, en intersticios
tetraédricos [64]. Fe3Os (magnetita), a-FeOOH (goethita) y a-Fe203 (hematita) son los
catalizadores de 6xidos de hierro mas estudiados en el proceso tipo Fenton heterogéneo.

3.2.1 Magnelita (Fe:0.)

La magnetita es un 6xido de hierro con estructura tipo espinela inversa y formula quimica
(Fe3*)tet[Fe2*Fed*]otOs donde los cationes Fe3* ocupan por igual los sitios octaédricos y
tetraédricos y los cationes Fe?* se posicionan Uinicamente en los sitios octaédricos de la celda
unitaria, se diferencia de la mayoria de los otros éxidos de hierro en que contiene el metal en
sus estados de oxidacion II y III [16], [25], [65]. La magnetita es un semiconductor que puede
inicializar reacciones de oxidacién/reduccion y su estructura de espinela inversa la convierte
en una fase bastante estable [33]. En el proceso Fenton, la magnetita ha sido ampliamente
usada como fuente de hierro debido a sus caracteristicas:

— Es un 6xido de hierro que contiene Fe(Il) en su estructura [33]. Estas especies Fe2*
desempefian un papel importante como donantes de electrones para iniciar la reaccién
de Fenton, mejorando la produccién de radicales hidroxilo [56].

— La presencia de sitios octaédricos en su estructura, donde se ubican especies tanto de
Fe?* como de Fe3*, lo que significa que el hierro puede oxidarse y reducirse
reversiblemente en la misma estructura [56].

— La separacién facil de los catalizadores de magnetita del sistema de reaccién como
resultado de sus propiedades magnéticas [57].

— La posibilidad de sustituir isoestructuralmente el hierro por diferentes metales de
transicion, lo cual permite ajustar las propiedades fisicoquimicas de las magnetitas
para producir sistemas mas activos [33].

Otros autores [37], compararon el desempernio de magnetita nano y microestructurada en
la descomposicién de paracetamol a pH acido (2,6) y temperatura de 60 °C, encontrando que,
para una misma concentracion, el material nanoestructurado produce mayor descomposicién
de H202, debido a su area superficial mas grande. Sin embargo, al normalizar la degradacion
del oxidante con respecto al area, la magnetita micrométrica resulta en mayor actividad
catalitica. Incluso, al aumentar la concentracién del catalizador nanoestructurado, su
actividad, con base en el area, es menor. Estos resultados apuntan a la formacién de
aglomerados en el material de tamafio nanométrico, produciendo limitaciones difusionales.

En este mismo estudio, los autores reportaron el efecto de la temperatura en la
degradaciéon del medicamento, encontrando que un aumento en la temperatura (de 30 °C a
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60 °C) promueve la tasa de formacién de radicales HO" segun la ley de Arrhenius, exhibiendo
un efecto beneficioso para todas las condiciones investigadas. En varios casos se ha informado
de la tendencia de las nanoparticulas de magnetita a aglomerarse, lo cual bloquea los sitios
activos haciéndolos inaccesibles. En ese caso, los radicales HO® son consumidos a través de
reacciones secundarias indeseables [38]. Por otro lado, el comportamiento de inhibicién de la
reaccion a elevadas concentraciones de 6xido se atribuye a la captaciéon de radicales por la
superficie del 6xido [39].

Estos hallazgos coinciden con los informados por otros investigadores [39], quienes
utilizaron dos catalizadores de Fe(II/III) en la degradacién de rodamina B a pH neutro,
encontrando que, normalizando con respecto al area superficial, el material con tamarfo de
particula mas pequeno (<5 nm) presenta menor capacidad de adsorcién, en comparacion con
el sélido micrométrico (<50 pm). Ademas, la cristalinidad y una mayor relacion Fell/Fell (0,43
vs 0,24), resultaron cruciales para los procesos de degradacién tanto del oxidante como del
colorante. Ambos catalizadores exhibieron baja lixiviacién de hierro, buena estabilidad
estructural y baja pérdida de rendimiento en el segundo ciclo de reaccion.

Los 6xidos tipo magnetita se han modificado con el fin de aumentar el valor de la relacién
Fell/Felll, Al respecto, se ha usado 6xido de hierro (II, III) obtenido mediante un
pretratamiento de reduccién, y magnetita convencional en la degradaciéon de fenol a pH
neutro [40]. El pretratamiento al primer sélido generé un efecto adverso sobre la degradacion
del contaminante, aunque aumenté la tasa de descomposicién de H202. La relacion Fell/Felll
que se obtuvo después del uso de la magnetita en la reaccién fue equivalente a una conversiéon
de aproximadamente el 70 % de la magnetita en maghemita (oxidacién de Fe! a Felll)
[40]. Asi, los s6lidos con mayor contenido de Fel!l mostraron ser altamente inestables.

Adicionalmente, otros elementos como el titanio se han incorporado en la estructura de la
magnetita para formar compuestos tipo FesxTixOs. Por ejemplo, investigadores usaron el
material que llamaron titanomagnetita como catalizador en la degradacién tipo Fenton de
azul de metileno [58]. Los autores observaron un aumento significativo en la degradacion del
colorante cuando la temperatura de reacciéon se increment6 de 35 °C a 70 °C, indicando que
el cambio correspondié a promover la descomposicion catalitica de H20s.

Otros autores han usado agentes reductores durante la reaccion de Fenton catalizada por
magnetita, estudiando el sistema FesO4/AA/H202 (AA: acido ascorbico) en la eliminacion de
alacloro a pH inicial de 4 [35]. La eficiencia de eliminacién del herbicida mejord
considerablemente con la introduccién de AA y la velocidad de degradacién de H2Oz aumentoé.

Los agentes reductores, como AA, pueden interactuar con las especies =Fe!l en la
superficie del 6xido, formando complejos (EFell)(AA), siguiendo con una transferencia de
electrones para generar especies =Fell y el agente oxidado. Estas especies =Fell bien pueden
catalizar la reaccion heterogénea de Fenton o pueden liberarse a la solucién en forma de iones
Fe2* y promover el proceso homogéneo. En otros estudios se ha informado de la disolucién
reductiva de éxidos de hierro por accién de AA [59], monitoreando las fracciones de =Fe!! con
el fin de determinar el efecto real del agente reductor. En el sistema Fe304/H202 la fraccién
de =Fell aumenta en un 30 % y luego decrece, es decir que, sin la presencia del agente
reductor, las especies férricas se reducen por accién de H20O2 y posteriormente vuelven a
oxidarse en la superficie (Fenton heterogéneo). Con el sistema FesO4s/AA, la fraccion =Fell
aumento hasta un 100 % y se mantuvo a este nivel. Finalmente, en el sistema Fe3s04/AA/H202
la fraccion =Fell crecié drasticamente hasta un 97 % y luego disminuy6 gradualmente. Es
decir, que el agente reductor aumenta la densidad de las especies =Fe!!, que a su vez son los
sitios activos para la descomposiciéon de H202, conduciendo a mejorar la eficiencia del proceso.

Sin embargo, se observé que el AA se consumié rapidamente debido a su oxidacidn,
principalmente por accion de los radicales HO®. Por otra parte, investigadores establecieron
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un modelo bastante interesante, discriminando los HO*® generados en superficie de aquellos
generados en los procesos homogéneos [35]. Inicialmente, la eliminacién de alacloro estuvo
dominada por el proceso Fenton en superficie. Posteriormente, con el aumento de iones Fe?*,
la reacciéon de Fenton homogénea se acelerd y la heterogénea presentdé una disminucioén
gradual. Asi, el proceso Fenton heterogéneo represent6 el 62,6 % de la remocion total de
alacloro al final de la reaccién (60 min), logrando una mayor contribucién en el sistema
estudiado [35].

Los experimentos que han estudiado el efecto del pH en la reaccion de Fenton catalizada
por magnetita coinciden en que las condiciones acidas provocan tiempos de induccién cortos
y mayor velocidad de reaccion, mientras que con valores de pH basicos se observan tasas de
degradacion lentas [36]. La mayor eficiencia de oxidacion, a valores bajos de pH, se atribuye
a la formacion favorable de complejos de esfera interna entre el 6xido de hierro y la molécula
organica, gracias a la superficie protonada del sélido, lo cual promueve la reaccién [41].
También al mayor potencial de oxidacion de los radicales hidroxilos a pH acido vy,
probablemente, a la fraccién mas disuelta de especies de hierro.

Los principales inconvenientes en el uso de magnetita como catalizador tipo Fenton se
relacionan con su inestabilidad en condiciones oxidantes, especialmente cuando exhibe
tamanos de particula nanométricos. En esas condiciones, se ha demostrado que se convierte
en maghemita en presencia de H20:z, comenzando desde la superficie y avanzando hasta el
nucleo de la particula [40]. Ademas, la aglomeracién de nanoparticulas de catalizador, que
puede afectar el area de superficie reactiva disponible a través del bloqueo de sitios activos y
con ello limitar la degradacion de H202. La formacion de aglomerados se ve favorecida por el
caracter magnético de la magnetita [60] y es particularmente dominante a pH neutro, ya que
las fuerzas de repulsién entre las particulas son insignificantes (punto de carga
cero: ~7 - 8) [40]. Finalmente, la aglomeracién limita la posibilidad de acelerar la
degradacion de moléculas organicas a través del aumento en la concentracién de
catalizador [36].

3.2.2 Goethita (a-FeOOH)

La goethita es uno de los oxihidréxidos de hierro mas estables termodinamicamente, posee
una estructura ortorrémbica, cuyo empaquetamiento posee aniones O2~ y OH- con Fe3* en el
centro de huecos octaédricos [20]. Se ha usado como catalizador en los procesos Fenton debido
a su ubicuidad, amplio intervalo operativo de pH, area superficial apreciable y alto contenido
de hidroxilos en la superficie [42], [61]. Sin embargo, teniendo en cuenta que la activacién del
Felll en los sistemas AOP (Procesos Avanzados de Oxidacién) es mucho menor que la del Fell,
la eficiencia de usar la goethita como catalizador heterogéneo es menor que la de los 6xidos
que contienen hierro en su estado de oxidacién II [12]. A pesar de esto, la goethita se ha usado
en diferentes experimentos como catalizador de reacciones tipo Fenton heterogéneas, para la
degradacion de moléculas organicas. Diversos investigadores [43]-[45], han empleado
goethita en la descomposicién de colorantes, demostrando alta eficiencia del
sistema a - FeOOH/H20:.

Otros investigadores utilizaron exitosamente un catalizador de goethita en la degradaciéon
tipo Fenton de dimetilsulféxido (DMSO) [62]. En este estudio, dichos autores evaluaron el
efecto del pH en la reaccién, en un intervalo de 3 a 10. La degradaciéon de DMSO parece ser
mas eficaz en un medio ligeramente acido y, a diferencia del proceso tradicional de Fenton,
en este estudio también se observé una cantidad considerable de degradaciéon del DMSO en
medio neutro y basico, obteniéndose un orden de degradacién asi: pH 5> pH 3> pH 7 = pH 10.
Al analizar el efecto sobre la descomposicién de H202 no se encuentran cambios significativos
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con respecto al pH, lo que indica que la diferencia en la degradacién de DMSO a diferentes
valores de pH no se debe al agente oxidante, sino que puede atribuirse a cambios en los grupos
funcionales en la superficie del catalizador [62].

Asi mismo, otros autores estudiaron la degradacion de bisfenol A (BPA) en una suspension
de goethita, encontrando que la reaccién es mas rapida en medio acido [63]. Por otra parte,
en [42] encontraron que la eficiencia de la degradacion del 2,4,4'-triclorobifenilo (PCB28)
disminuyo¢ significativamente del 99 % al 52 % cuando el pH inicial aumenté de 3 a 7. De esta
manera, la velocidad de los procesos de degradacién se ve afectada por las interacciones
electrostaticas entre la molécula organica y las especies en superficie. La distribucion de las
especies protonadas de goethita varia con el pH de la solucién, pueden estar cargadas
positivamente (FeOH?*), neutras (FeOH) o con carga negativa (FeO-), de acuerdo
con (21) y (22) [46].

=FeO H," @ = FeOH + H*  pK,, = 6,4 (21)

=FeOH 2 =FeO~ +H™ pKar =92 (22)

Algunos investigadores han dado detalles del mecanismo de reaccién de la goethita en el
sistema Fenton. Se utilizé el 2-clorofenol (2-CP) como contaminante modelo y se estudié el
efecto de la goethita con diferentes tamarios de particula sobre la eficiencia de oxidacién bajo
el pH inicial de 3 [47]. Los resultados mostraron que cuanto menor es el tamaino de particula
de la goethita, mas rapida es la velocidad de oxidacion catalitica, es decir que la reaccién
catalizada es sensible al tamano de particula. Ademas, se estudi6 extensamente el fenémeno
de disolucion de la goethita como mayor responsable del proceso catalitico. Por otra parte, se
establecid que la disolucién de goethita requiere la presencia de iones H*, que se deben unir
a la superficie y debilitar enlaces en el sélido, resultando en la incorporacién de hierro en la
solucién [46]. Este proceso aumenta con la disminucion de pH y con la cantidad de goethita,
y se conoce como “disolucién promovida por protones”, descrita en (23).

FeOOH + 3H* — Fe3* + 2 H,0 (23)

El proceso de disolucién de la goethita puede ser reductivo o no, ademas la presencia de
ligantes o agentes reductores incrementa su velocidad. El uso de ligantes oxalato ha
demostrado un aumento sustancial en la disolucién de goethita [46]. Sin embargo, las
especies disueltas se encuentran principalmente en forma de Fe3* formando un complejo con
el ligante, obstaculizando la conversién de Fe3+ a Fe?*, Como resultado, se ha observado que
el 2-CP casi no se degrada después de la adicién de oxalato [46]. Sin embargo, cuando se
incluye un agente reductor, al igual que como ocurre con la magnetita [35], la velocidad de
desaparicién de 2-CP aumenta considerablemente. Esto indica que la reaccion de oxidacion
homogénea, catalizada por el Fe2* proveniente de la disolucién reductiva de la goethita, juega
un papel fundamental en la degradaciéon del contaminante.

Otros autores han estudiado la dependencia de la temperatura en estos sistemas. Entre
ellos, la oxidacién de 2-clorofenol por perdxido de hidrégeno en presencia de goethita en un
intervalo de 25 °C a 50 °C [64]. Los estudios cinéticos sugirieron la existencia de dos etapas.

La primera involucra la disolucién de la goethita y la oxidacién del 2-clorofenol por un
mecanismo heterogéneo. En la segunda etapa predomina la reaccién del 2-clorofenol con los
radicales hidroxilos producidos por la reacciéon con especies de hierro disueltas. Ademas, los
autores confirmaron que la disolucién de la goethita es un proceso endotérmico.
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Con respecto a la concentracién de catalizador, aunque algunos estudios coinciden en que
la tasa de eliminacién de contaminantes organicos mejora al aumentar la adicion de
goethita [42], [43], a través de una secuencia de experimentos se ha encontrado que una
concentraciéon muy alta de catalizador no es favorable para el proceso, puesto que la
conversion del compuesto organico es baja y el consumo de H2O2 muy alto [47]. Si bien un
aumento en la carga de catalizador conduce a una mayor area total disponible y con ello a
mas cantidad de sitios activos, resultando en una descomposicién mas rapida del H202 para
generar HO", sélo hasta cierto momento se genera una mayor degradaciéon de la molécula
organica, momento en el cual la reaccién de descomposicién de perdxido de hidrégeno no esta
directamente involucrada en el mecanismo de degradaciéon del contaminante. Asi, se hace
evidente que la accién catalitica de la goethita en la reaccion de Fenton heterogénea
encuentra una reaccién competitiva altamente indeseada que conduce a la rapida
desapariciéon de H20:2 [47]. Este tipo de proceso ha sido denominado la “destruccién
improductiva del reactivo” [32].

De esta manera, se ha considerado que, en la reacciéon de Fenton catalizada por goethita,
en condiciones acidas, el compuesto sélido actiia en gran medida como fuente de iones hierro,
que se disuelven en el medio liquido y posteriormente el proceso se comporta como un Fenton
homogéneo. Por otro lado, con valores de pH entre 6 y 9, el proceso es solamente heterogéneo;
es decir, el hierro actiia exclusivamente en el sélido y esta unido permanentemente a él o, en
una reaccién pseudo-heterogénea, se adsorbe y desorbe de la superficie en un ciclo
continuo [47].

3.2.3 Hematita (o-Fe:0;)

La hematita es el 6xido de hierro mas estable en condiciones ambientales. Sus
aplicaciones se derivan de sus propiedades fisicas y quimicas deseables, que pueden
adaptarse a diversas morfologias, dimensiones de particulas y caracteristicas
superficiales [65]. La hematita posee la estructura cristalina del corinddn, con iones Fe3* y
aniones oxigeno conformando una estructura hexagonal compacta [20]. Se han usado polvos
de a-Fe203 de tamafno nanométrico, con diferente area superficial y cristalinidad, en la
degradacion tipo Fenton de fenol con un pH inicial neutro [48]. Los nanopolvos amorfos
mostraron poseer las areas superficiales mayores y ser los catalizadores mas eficientes. Los
autores atribuyeron este resultado a la mayor susceptibilidad de lixiviacién en un ambiente
acido (generado en el curso de la reaccion, por los productos de degradacién del fenol). Por lo
tanto, estas muestras amorfas actuaron parcialmente como catalizadores homogéneos, lo que
fue confirmado por una alta concentracién de iones Fe3* lixiviados en la soluciéon. Las
muestras de hematita cristalina, con menor area superficial, demostraron actividad catalitica
principalmente heterogénea.

Otros autores obtuvieron nanocables tipo Core-Shell Fe-Fe:03y usaron exitosamente
dicho material en un sistema Fe-Fe2Os /Fe2*/H20:2 para la degradacién de rodamina B,
eliminando el 80 % del contaminante en 30 minutos, a un pH inicial de 4,3 [49]. El estudio
revel6 que la presencia de Fe-Fe203 pudo mejorar significativamente la degradacién Fenton
de la molécula orgéanica, a través del aumento en la eficiencia del ciclo redox de iones ferrosos
y férricos. Ademas, se observé que existe un efecto cooperativo entre Fe-Fe203 y Fe2* sobre la
descomposicién catalitica de H2Os. Por otra parte, se han utilizado nanocables de Fe-Fe2Os en
combinacién con Aacido ascorbico en la degradaciéon de varios contaminantes organicos,
generando un reactivo Fenton altamente eficiente y aumentando drasticamente la velocidad
de descomposicién de las moléculas organicas, asi como de la produccién de radicales HO®,
con respecto al sistema convencional [66]. Ademas, compararon este sistema AA/Fe-
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Fe203/H20:2 con el AA/nano-Fe203/H202, encontrando que la eficiencia de degradacion de
alacloro con el uso de Fe203 era aproximadamente del 60 % de la obtenida con Fe-Fe20s.

Adicionalmente, otros autores emplearon nanoplacas y nanovarillas de hematita en la
degradacion tipo Fenton de rodamina B, azul de metileno y violeta de metilo, demostrando
que los 1ones ferrosos confinados en caras especificas de la estructura del catalizador pueden
promover significativamente la descomposicion de H202 para producir radicales HO® [50].
También encontraron dependencia entre dicha descomposicién y la cantidad de iones Fe2* en
superficie, como también con el modo en que estos iones se unen al 6xido. Junto con éste,
otros estudios [67], [68] han destacado la importancia de la morfologia y de los planos
cristalinos expuestos en la superficie de las particulas de hematita, con su comportamiento
catalitico en reacciones Fenton.

3.2.4 Ferrihidrita (FEOOH)

La ferrihidrita, la forma menos cristalina de la familia de los oxihidréxidos de hierro es
una de las fases secundarias mas comunes en condiciones neutras o ligeramente acidas
presentes en numerosos entornos. Exhibe propiedades importantes, como la capacidad de
adsorciéon de contaminantes organicos e inorganicos, debido a su area superficial y
reactividad [69]. En este contexto, se destaca el estudio de la reaccién de descomposicién de
H202 usando ferrihidrita como catalizador heterogéneo [69]. Estos autores sintetizaron el
sélido usando tres procedimientos distintos, encontrando dependencia principalmente en las
condiciones de pH durante el proceso de obtencién de ferrihidrita. Se demostré la presencia
de una fase B-FeOOH cuando la sintesis ocurrié en medio acido. Los sélidos obtenidos
exhibieron capacidad de degradaciéon de H202 con diferentes constantes de velocidad. Los
resultados de actividad catalitica se explicaron teniendo en cuenta la diferencia en el niimero
de sitios activos disponibles para la adsorciéon de H2Oz. Estos mismos autores [69], estudiaron
la influencia de la temperatura (entre 25 °C y 40 °C) en la descomposicién de perdxido de
hidrégeno sobre las muestras de ferrihidrita sintetizadas, encontrando una tendencia tipo
Arrhenius a través de la determinacién previa de las constantes de velocidad para reacciones
de primer orden. Adicionalmente, determinaron la energia de activacién en cada caso y los
valores de entropia y entalpia de activacidn.

Algunos autores han publicado el uso del sistema H2Oq/ferrihidrita en la degradaciéon de
contaminantes organicos. Por ejemplo, se estudio la oxidacién de atrazina a diferentes valores
de pH y concentraciones de H20:2 y ferrihidrita, encontrando que la reaccién fue diez veces
mas rapida a pH 3 que a pH 8 [70]. Este resultado fue explicado con base en la solubilizacion
de ferrihidrita a pH 3, lo cual aument6 la presencia de especies de Fe(III) en medio acido. El
cambio en la concentracién de ferrihidrita no generé diferencias significativas en la velocidad
de oxidacién de atrazina, pero el aumento en la concentracién de H20:2 si increment6 la tasa
de degradacién de la molécula organica.

3.3 Comparacion entre oxidos de hierro

Algunos estudios se han enfocado en la comparacién de los 6xidos de hierro como
catalizadores del proceso Fenton. Investigadores evaluaron el rendimiento catalitico de
cuatro 6xidos de hierro en la degradacién tipo Fenton del 2,4,4'-triclobifenilo (PCB28) a pH 3
[62]. Los resultados indicaron que, como ya se ha mencionado antes, el mecanismo de
generacion de radicales HO* a partir de H2O2 puede presentar diferencias de acuerdo con
cada 6xido empleado como catalizador. Cuando se usé goethita (a-FeOOH), el hierro en
superficie fue el principal responsable de activar el H2O2 para formar especies reactivas
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(HO*y HOs:") y, por lo tanto, el proceso Fenton-heterogéneo fue el evento de mayor
contribucién. Para la magnetita (Fe304), tanto el hierro en superficie como los iones en
solucién jugaron un papel igualmente importante en catalizar la degradacién de
contaminantes. Finalmente, para la hematita (a-Fe20s3) y el 6xido de hierro (IIT) hidratado
(ferrihidrita), la reaccion en cadena propagada eficazmente por el hierro disuelto debid ser el
mecanismo catalitico principal [52]. Por otro lado, se encontrd que la degradacién del PCB28
siguio el orden: goethita > magnetita > 6xido de hierro (III) hidratado > hematita [52].

Otros autores degradaron 2,4,6-trinitrotolueno empleando diferentes 6xidos de hierro y
varios métodos de oxidacién [71]. El proceso Fenton resulté ser el mas efectivo, las actividades
cataliticas de los minerales de hierro disminuyeron en el orden pirita > magnetita >
ferrihidrita = lepidocrocita ~ hematita ~ goethita. Los autores concluyeron que el estado de
oxidacion del hierro en el catalizador y la velocidad de disoluciéon del hierro fueron los
parametros clave para su desempeiio efectivo de reacciones Fenton.

Un estudio para comparar la actividad catalitica de éxido de hierro (III) amorfo,
maghemita, magnetita y goethita mezclados con cuarzo fue realizado por un grupo de
investigadores [72], que emplearon estos sélidos en la degradaciéon tipo Fenton de rojo de
metilo. Estos autores nuevamente determinaron que el estado de oxidacién del hierro en los
oxidos fue el parametro clave. Adema4s, encontraron alta dependencia del rendimiento de la
reaccion con el pH, siendo mayor en condiciones levemente acidas que a pH neutro.

Como se ha visto, el desempeno catalitico de los 6xidos de hierro difiere substancialmente
entre estructuras y caracteristicas superficiales. Sin embargo, algunas observaciones con
respecto al efecto de la concentracion y consumo de H202 y a la carga de catalizador han sido
un factor comun entre las investigaciones.

3.3.1 Kfecto de la concentracion de H.0:

En general, se observa una eliminacién lenta de los contaminantes acompanada de una
descomposicion rapida de H202, este efecto ya se habia mencionado para el caso de la goethita,
sin embargo, puede extenderse a los demads éxidos de hierro. Con el aumento de la
concentracion de H202 no se observa un incremento destacable en la degradacion de los
contaminantes organicos. Contrario a esto, cuando la concentracién de H202 es muy alta,
ocurre un fenémeno de inhibicién de la descomposiciéon de la molécula orgéanica [36], [73].

Este efecto se explica por la fuerte competencia hacia el consumo de HO" por parte de
otras especies no objetivo, como el mismo H20:2 (24), que a su vez genera especies oxidantes
como HO2/O2*~ (25), pero que poseen potenciales mucho mas bajos [40], conduciendo a una
utilizacion ineficiente de H20o.

OH*®* + H,0, — H,0 + HO,® (24)

HO,* 20, + H* K, =48 (25)
3.3.2 KFfecto de la concentracion de catalizador

Con respecto a la concentracién de catalizador, el aumento en la adicién de é6xido de hierro,
en principio, acorta los tiempos de induccién, debido a un mayor nimero de sitios activos (18)
y (19) y conduce al incremento en la velocidad de degradacién de las moléculas organicas [36].
Cuando la concentracién de catalizador supera un valor determinado, el efecto es contrario y
la velocidad de eliminacién de los contaminantes tiende a disminuir. Este resultado es
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consecuencia de reacciones indeseables que consisten en la captacién de especies radicalarias
(20), (26) y (27) por parte de la superficie del 6xido, haciendo que dichas especies no sean
usadas eficazmente en la degradacién de las moléculas organicas.

= Fell + OH* — OH + = Fell! (26)

= Fell + HO,® — HO, + = Fe'll 27)

3.3.3 Kfecto del pH

El valor de pH éptimo de 3 es una condicion cominmente extendida en la mayoria de las
publicaciones referentes a las reacciones Fenton y tipo-Fenton [33] y se debe principalmente
a dos efectos: el primero es que, a un pH por debajo de 3, el H202 puede permanecer estable,
probablemente solvatando un protén para formar un ion semejante al hidronio, un ion oxonio
(Hs02%) [35], [74], lo que en definitiva no seria favorable para la generacién de radicales y en
con ello, para toda la reaccién. El segundo se deriva de que, en un pH mas alto (pH>3) se
favorece la formacién de especies de hierro de alta valencia (menos reactivas frente al H202),
o0 en otros casos, la descomposicion rapida de H2Oz2 en O2 y H20, sin la presencia de cantidades
suficientes de radicales libres, los cuales se requieren para las reacciones Fenton [38], [74].

3.3.4 Kfecto de la temperatura

Las reacciones tipo Fenton pueden acelerarse elevando la temperatura, lo que mejora la
tasa de generacién de HO® y, por lo tanto, la eliminacién de contaminantes. Sin embargo, a
medida que las temperaturas aumentan por encima de un cierto valor
(generalmente 40 °C - 50 °C), la eficiencia de la utilizacién de H202 disminuye [19]. Esto se
debe a la posible descomposicién rapida del H202 en O2 y H2O. Como cuestién practica, las
temperaturas que se emplean en los estudios de estas reacciones oscilan entre
los 20 °C y 40 °C.

3.3.5 KEfecto de las Especies Reactivas de Oxigeno (ROS)

A pesar de la notoria atenciéon sobre el radical HO®* y de que se asume que éste es el
principal intermediario responsable de la degradacién de compuestos organicos, algunos
autores han encontrado que tanto el radical hidroxilo (HO®) como también el radical anién
superédxido (O2) y el radical perhidroxilo (HO:2*) son responsables de la degradacién de
moléculas orgéanicas [42]. Por ejemplo, utilizando el calculo de la eficiencia estequiométrica
(es decir, la cantidad de radicales OH* generados a partir de una pérdida determinada de
H:20s2), se han encontrado grandes inconsistencias con respecto a la degradaciéon de PCB28, lo
que confirma que el radical HO® no es la tinica especie reactiva responsable de la degradacion
de PCB28 en la reaccién de Fenton heterogénea [52].

Las reacciones entre HO® y compuestos organicos incluyen la abstraccion de atomos de H
de enlaces C-H, N-H y O-H, y la adicién de OH a enlaces insaturados como C=C o anillos
aromaticos [32]. El radical perhidroxilo (HO2*) y su base conjugada, el radical anidén
superédxido (O2™), se generan a partir de (19). Ademas, pueden producirse por la reaccién
entre el HO*y H:20: (24) y (25) [32], [51].
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3.4 Estrategias para mejorar la eficiencia del ciclo Fe"/Fe"

En la mayoria de los catalizadores heterogéneos el hierro existe principalmente con
numero de oxidacidon +3, esto es, como Felll,, Como se ha visto, en la reaccion de Fenton
heterogénea tradicional, el ciclo redox de Fe'/Fel! generado por H:0: es fundamental.
Ademas, en comparacién con las reacciones entre FeZ*uo/Fell y H202, la reduccién de
Fed*@o/Fe™ por H20:2 es el paso que limita la velocidad. Por lo tanto, el tema central es, como
acelerar el ciclo redox de Fell/Fell y promover la eficiencia de utilizaciéon del H202 en las
reacciones tipo Fenton heterogéneas tradicionales. Ello motiva a los investigadores a disefiar
catalizadores y estrategias de reaccién de Fenton heterogéneas mas efectivas [26] (Figura 4).
Algunas de estas estrategias ya fueron mencionadas, como la adiciéon de acidos carboxilicos,
que pueden formar complejos fuertes con Fe!l debido al proceso de transferencia de carga del
ligante al metal. Estos complejos suelen ser muy estables en condiciones acidas [59], [66].
Ademas, varios estudios han encontrado que algunos carboxilatos son antioxidantes que
pueden acelerar el ciclo de Fel'l/Fell [26]. A continuacién, se abordaran las principales
modificaciones que se han empleado en estudios de reacciones Fenton catalizadas por éxidos
de hierro.

3.4.1 Sistema fofo-Fenfon

El proceso foto-Fenton es otra modificacién del proceso clasico de Fenton que se ha llevado
a la practica actual del tratamiento de efluentes industriales [23]. Al combinarse el reactivo
Fenton con irradiacién UV-vis, la fotorreduccién de iones férricos (lixiviados desde el
catalizador sélido y que estan presentes de forma Fe(OH)2* en condiciones acidas (28)) [26],
descrita en (29), podria facilitar la regeneracién de Fe2* y promover simultdneamente la
generacion de radicales HO® adicionales. También puede ocurrir la fotdlisis directa
de H20: (30).

Fe3* + H,0 — Fe(OH)** +H* (28)
Fe(OH)?** + hv — Fe?* + HO® (29)
H,0,+ hv — 2HO® (30)

Figura 4. Representacién de las estrategias més usadas para mejorar la eficiencia del ciclo Felll/Fell
Fuente: Elaboracién propia.
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Por otro lado, algunos catalizadores tipo Fenton heterogéneos a base de hierro también
son semiconductores y pueden excitarse para producir electrones fotogenerados y huecos bajo
la irradiacién de luz (31), lo que da paso a reacciones con moléculas organicas y H20:2 para
producir ROS (32) y (33). Algunos autores encontraron que, después de introducir luz solar
simulada, la actividad foto-catalitica tipo Fenton para hematita, goethita, wiistita y
magnetita mejoraron significativamente [75].

Oxido de hierro + hv — e~ +h* (31)
h* +RH — R*+ H* (32)
e_+H202 — OH®*+ OH™ (33)

Dentro de los 6xidos de hierro, la hematita ha llamado mucho la atencién como catalizador
foto-Fenton, debido a su alta capacidad de absorcion de luz (alrededor del 43 %) en la regién
de luz visible. Este 6xido de hierro es un semiconductor tipo n, con un band-gap de 2,1 eV, lo
que lo convierte en un candidato prometedor para su posible aplicacion en el tratamiento de
aguas residuales bajo irradiacién con luz visible [65]. En este sentido, un grupo de
investigadores obtuvieron nanoparticulas de a-Fe:O3 que usaron exitosamente en la
degradacion foto-Fenton de naranja de metilo a pH 3 [76]. Ademas, estos autores hallaron
cambios estructurales en las particulas después de la reaccién foto-Fenton, concluyendo que
la reaccién se llevo a cabo tanto en solucidon (homogénea) como en la superficie del catalizador.

Otros estudios han hecho uso de metales nobles, como Ag, Au, Pt, debido a su gran
potencial para mejorar el rendimiento fotocatalitico de materiales con el uso de luz visible,
mediante mejoras en la transferencia de electrones. Asi, la sintesis de mesocristales de
Ag/hematita permitié obtener alta actividad catalitica en la degradacién foto-Fenton de
rodamina B, naranja de metilo y glifosato [77]. También se ha informado del uso de magnetita
como catalizador foto-Fenton. Por ejemplo, en la eliminacién de fenol [78] los resultados
mostraron la degradacién completa en 2 horas de reaccién a pH 3. La tasa de degradacién del
fenol aument6 significativamente a medida que avanzaba la reaccién, lo que podria estar
relacionado con la generacién de intermediarios reductores y la disolucion fotoinducida del
6xido de hierro. Se encontré que el catalizador con el contenido mas alto de Fe!l logré la
degradacion de fenol mas efectiva, pero el efecto de tamafio fue contrarrestado en gran
medida por la agregacion de particulas en la suspensién [78].

Por otra parte, otros autores estudiaron el efecto de la adicién de acidos organicos y del
pH de la solucién inicial sobre la fotodegradaciéon de BPA en un proceso tipo foto-Fenton,
utilizando goethita como catalizador [79]. Los resultados mostraron que el uso de diferentes
acidos organicos afecté la formacion de los complejos hierro-carboxilato y de los radicales
libres, lo que a su vez vari6 la eficiencia en la fotodegradacién. También se encontrd que el
acido oxalico (OA), en comparacién con otros acidos (citrico, acético, malico), es mas eficaz
para mejorar la fotodegradacién del BPA. Particularmente, la adicién de OA podria extender
significativamente el pH de trabajo, de valores acidos a neutro. La degradacion fotocatalitica
méas alta ocurri6 a pH 6, debido a la formacién de complejos hierro-oxalato y
radicales HO* [79].

Una de las estrategias que se han empleado para aumentar la actividad catalitica en los
sistemas foto-Fenton ha sido soportar 6xidos de hierro en materiales semiconductores como
el dioxido de titanio (TiOs2), que es un fotocatalizador ampliamente usado, estable y muy
eficiente. Estudios han demostrado que los electrones fotogenerados, transferidos de TiOz a
especies de hierro, pueden promover la reduccién de =Fe!!l a =Fell [80]. En este sentido, se ha
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publicado la obtencién de nanocristales de hematita