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RESUMEN 

Las principales especies oxidante en la reacción de Fenton y de tipo–Fenton conducida por 

catecol son el radical hidroxilo (HO·), y el ferril (Fe(IV) o FeO2+), cuya prevalencia es dependiente 

de las condiciones de reacción. La producción de HO· ha sido ampliamente estudiada en la 

reacción de Fenton y de tipo–Fenton conducida por catecol. Sin embargo, no existe un estudio 

sistemático que relacione Fe(IV) con las condiciones de reacción de la reacción de tipo–Fenton 

conducida por catecol. Considerando esto, se propuso la formación de Fe(IV) en la reacción de 

Fenton a diferentes valores de pH, utilizando 2,4–xilidina (2,4–dimetilanilina). Este sustrato, 

dependiendo del reactivo intermediario, puede generar diferentes productos de oxidación. 

 

Por ello, se planteó como objetivo general la determinación de la dependencia, en función 

del pH, de la producción de Fe(IV) por diferentes vías en la reacción de Fenton, tipo–Fenton y 

reacción de tipo–Fenton conducida por catecol. Esto derivó en la determinación de las especies de 

hierro presentes en las distintas condiciones de reacción, junto con la identificación y 

cuantificación de Fe(IV) mediante cromatografía gaseosa, a pH = 2,0; 4,0 y 6,0. Por último, se 

determinaron las rutas de formación de Fe(IV) mediante el uso de atrapadores selectivos de 

especies oxidantes. Los resultados revelan que el Fe(IV) se produjo a pH = 2,0 y 4,0 mediante dos 

vías, correspondientes a la formación del peroxocomplejo de Fe(II) en sistemas Fenton, y a la 

reacción entre Fe(III) y HO· en sistemas tipo–Fenton. En los sistemas tipo–Fenton conducidos por 

catecol la formación de Fe(IV) es mayor en comparación con los sistemas Fenton. Sin embargo, 

su ruta de formación sería principalmente a partir de Fe(III) y HO·, debido a la reacción entre la 

semiquinona (SQ·) y HO·, el cual se mantiene unida al Fe(II) sobre el peroxocomplejo que daría 

origen a Fe(IV).  
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SUMMARY 

The main oxidant species in Fenton and Fenton–like reaction driven by catechol are 

hydroxyl radical (HO·), and ferryl (Fe(IV) o FeO2+), whose prevalence is dependent of reaction 

conditions. The HO· production has been broadly studied in Fenton and Fenton–like reaction 

driven by catechol. However, there is not a systematic study that relates Fe(IV) with the reaction 

conditions of the Fenton–like reaction driven by catechol. Considering this, it was proposed the 

Fe(IV) generation in Fenton reaction at different pH values, using 2,4–xilidine (2,4–

dimethylaniline). This substrate, depending of the reactive intermediary, can generate different 

oxidation products. 

 

For that, is stated as a general objective the determination of the dependence, as a pH 

function, of the Fe(IV) production through different ways in the Fenton, Fenton–like and Fenton–

like reaction driven by catechol. From this, it was determined the presence of the iron species in 

the different reaction conditions, with the identification and quantitation of Fe(IV) through gaseous 

chromatography, at pH = 2.0, 4.0 y 6.0. Finally, through scavengers, it was determined the 

formation routes of Fe(IV). The results reveal that Fe(IV) was produced at pH = 2.0 and 4.0 

through two pathways, corresponding to the formation of the Fe(II) peroxocomplex in Fenton 

systems, and the reaction between Fe(III) y HO· in Fenton–like systems. In the Fenton–like 

systems driven by catechol the Fe(IV) is higher in comparison to the Fenton systems. However, 

its formation route would be through Fe(III) and HO·, due to the reaction between the semiquinone 

and HO∙, which remains attached to Fe(II) in the peroxocomplex.  
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1. CAPÍTULO 1: INTRODUCCIÓN 

La reacción de Fenton corresponde a la reacción descrita por H.J.H. Fenton en 1894, quién 

observó la oxidación del ácido tartárico por H2O2, catalizada por iones Fe(II) [1]. Sin embargo, el 

mecanismo de esta reacción no fue propuesto hasta el año 1934 por Haber y Weiss [2] quienes ya 

estudiaban cómo el H2O2 se descomponía a través de reacciones en cadena, lo que actualmente se 

denomina como “Ciclo de Haber Weiss” [3]. 

 

Tanto la reacción de Fenton como el ciclo de Haber Weiss se relacionan entre sí debido a 

que la reacción entre Fe(II) y H2O2 da inicio al ciclo de descomposición del H2O2, generando 

radicales hidroxilo (HO·), entre otros productos (ecuación (1)). 

 

Fe2+ + H2O2  → Fe3+ + HO ∙ + HO−            k = 76 M−1s−1(1) [4] 

 

Además, cuando esta reacción es catalizada por Fe(III) se denomina reacción tipo Fenton 

(ecuación (2)): 

 

Fe+3 +  H2O2  →  Fe2+ + HO2 ∙ + H+                   k = 0,01 M−1s−1 (2) [4] 

 

La reacción de Fenton es un ciclo redox complejo, donde intervienen una serie de 

reacciones y especies oxidantes. Este sistema redox es resumido en la Figura 1–1 [5]. 
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Figura 1-1:Ciclo redox de la reacción de Fenton, basado en valores cinéticos desde literatura. 

Fuente: Salgado et al, 2013 [5] 

 

 Se han reportado diversas especies oxidantes generadas en los sistemas donde participa la 

reacción de Fenton y/o de tipo–Fenton, entre las cuales se encuentran oxígeno singlete (1O2) [6], 

superóxido (O2
–·) [7], perhidroxilo (HO2·) e hidroxilo (HO·) [8] (Figura 1–1), y la especie 

hipervalente de hierro, ferril (Fe(IV) o FeO2+) [9–11]. 

 

1.1. Oxígeno singlete (1O2) 

 

Corresponde a una forma excitada del oxígeno triplete (O2
3 (∑–

g)), forma más estable y 

abundante) [12], como consecuencia de la conversión del espín de uno de sus electrones, la que 

ocurre al aplicar una energía aproximada de 0,97 [eV] [13]. Ambos electrones, con espín 

antiparalelo, ocupan uno de los orbitales antienlazantes (π*), y se designa como 1O2 (Δg); si se 

aumenta la energía, 1,63 eV sobre el estado basal, nuevamente ocurre la conversión del spin de 
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uno de los electrones, pero ambos se mantienen en sus orbitales [11]. Este estado, de mayor energía 

que el anterior, también corresponde a un estado de oxígeno singlete, que se denota como 1O2 (∑
+

g) 

(Figura 1–2).  

 

Para los efectos de este trabajo, la denominación 1O2 corresponderá a la especie 1O2 (Δg). 

 

 

Figura 1-2:Configuraciones electrónicas del oxígeno y oxígeno singlete. Fuente: Modificado de Blázquez–Castro, 2017 [13] 

 

Posee un potencial de 0.65 V (1O2/ O2∙
–; SHE) [14] y en agua pura, 1O2 tiene una vida media 

de 3,5 µs [15], la cual puede disminuir en disoluciones acuosas, debido a la presencia de quenchers 

[16]. En los sistemas donde participa la reacción de Fenton, existen al menos tres formas en que 

puede generarse la especie 1O2, como se describe en la Figura 1–2. 
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Al ser una especie electrofílica, puede reaccionar con otras especies no radicalarias, en 

estado singlete y compuestos ricos en electrones que contengan doble enlace [12]. 

 

1.2. Radical superóxido (O2
–·) y perhidroxilo (HO2∙) 

 

Estas especies se relacionan entre sí debido a que el radical perhidroxilo (HO2∙) es un ácido 

débil, cuya base conjugada es el radical superóxido (O2
–·), tal como se aprecia en la ecuación (3). 

Si bien el O2
–· es relativamente inerte debido a restricciones de spin [17], en medio acuoso y a pH 

neutro, dismuta para generar H2O2 (ecuación (4)). 

 

O2
− ∙ + H+  → HO2 ∙                                          pKa = 4,69 (3)  [18] 

 

O2
− ∙ + O2

− ∙  + 2H+ → H2O2 +  O2                              k ≈ 106 M−1s−1 (4) [19] 

 

Ambas especies difieren en sus potenciales redox: a pH = 7,0, el superóxido posee un 

potencial estándar de 0,95 V (E° O2
–∙, H+/H2O2; SHE) [20], mientras el HO2∙ presenta un potencial 

de 1,44 V (E° HO2∙/H2O2; SHE) [21]. Sin embargo, O2
–· posee una vida media variable, 

dependiente del pH [20,22]. 

 

En presencia de moléculas orgánicas e inorgánicas, el O2
–· puede reaccionar mediante 

mecanismos de adición, transferencia electrónica, sustitución y adición nucleofílica, atracción de 

hidrógeno y adición a metales en complejos metálicos [22]. 
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1.3. Radical hidroxilo (HO·) 

 

Es uno de los principales productos de la reacción de Fenton [2], muy reactiva y poco 

selectiva. Posee un alto potencial estándar, de 2,8 V (E° HO∙/H+ ;(SHE)), lo que lo hace la especie 

más oxidante después del F2 [21]. Como consecuencia de ello, su vida media es del orden de los 

nanosegundos [23].  

 

Esta especie puede participar en reacciones como abstracción de hidrógeno (ecuación (5)), 

adición a un enlace insaturado [22] (ecuación (6)), o la transferencia de electrones (sea ésta directa 

o mediante un aducto intermediario), como consecuencia de la interacción del radical con cationes 

metálicos en medio acuoso [24] (ecuación (7)).  

 

HO ∙ + R − H → R ∙ + H2O                                     (5) 

 

R

RR

R

C

OH

RR

R

+OH

 (6) 

 

HO ∙ + R − H → [R − H]+ ∙  + HO−                        (7) 
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1.4. Especie ferril (Fe(IV) o [FeO]2+) 

 

En 1932, Bray y Gorin  propusieron una nueva especie como intermediario de la reacción 

de Fenton, la especie ferril (Fe(IV) o [FeO]2+) [25], tal como puede apreciarse en la Figura 1–1   y 

la ecuación (8). 

 

Fe2+ + H2O2  → FeO2+ + H2O                                          (8) 

 

Según lo propuesto por Barb et al [26], la formación de Fe(IV) en dicha reacción estaría 

condicionada por la razón de concentraciones entre Fe(III) y Fe(II), y si la concentración de H2O2 

es lo suficientemente alta, tal como se presenta en la ecuación (9): 

 

Fe3+ + HO ∙ → FeO2+ + H+                                                (9) 

 

Además, la especie Fe(IV) puede reaccionar con Fe(II) (ecuación (10)) y H2O2 (ecuación 

(11)), lo que dificulta su detección. 

 

FeO2+ + Fe2+ + 2H+ → 2Fe3+ + H2O                      k = 1,4 × 10−5 M−1s−1 (10) [27] 

 

FeO2+ + H2O2 → Fe3+ + HO2 ∙ + HO−                    k = 1,0 × 104 M−1s−1 (11) [27] 

 

La formación de especies hipervalentes de metales de transición, sin fotoestimulación, 

consiste en añadir un átomo de oxígeno, que removerá un electrón del metal para formar un anión 
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radicalario centrado en el oxígeno, unido al catión metálico en su máximo estado de oxidación 

posible [28]. Si bien en la literatura se encuentra ampliamente aceptada la nomenclatura [FeO]2+ 

para la especie ferril, presente no sólo en la reacción de Fenton sino también en la química de 

coordinación de ligandos oxodianonicos [29] y en la química biomimética de compuestos de hierro 

[30,31], entre otros, aún no existe consenso con respecto a la naturaleza  del estado fundamental 

de éste. Se han descrito tanto especies del tipo FeIII–O∙ [32] como especies del tipo FeIV=O, debido 

a la falta de datos estructurales directos que permitan entender qué factores permiten estabilizar el 

oxígeno radicalario [33]. 

 

A nivel biológico, el Fe(IV) forma intermediarios de tipo FeIV=O en grupos hemo [34], 

grupo prostético conformado por un átomo de Fe unido a 4 anillos pirrólicos [35]. Algunas de estas 

enzimas que utilizan el ferril en dicho grupo como parte de su ciclo catalítico son el citocromo 

p450 [36] y el citocromo c oxidasa[37], presente en las mitocondrias, y las peroxidasas [38], 

catalizadoras de H2O2. 

 

1.5. Principal especie oxidante en la reacción de Fenton 

 

El Fe(IV) también ha sido reportado en la reacción de Fenton junto a otras especies 

oxidantes. La discusión respecto a cuál es la principal especie oxidante en esta reacción sigue en 

discusión, ya que de acuerdo a la interpretación clásica de Haber y Weiss, la reacción entre Fe(II) 

y H2O2 ocurre mediante un mecanismo de transferencia electrónica de esfera externa (Ecuaciones 

(12)–(14)) [39]. 
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Fe2+ + H2O2  → Fe3+ +  H2O2
−                                     (12) 

 

H2O2
−  → HO ∙ + HO−                                                       (13) 

 

HO− + H+  → H2O                                                              (14) 

 

Dicho mecanismo es señalado como poco probable por diversos autores [39,40] debido a 

que no estaría favorecido termodinámicamente. Sin embargo, no está descartado a valores de pH 

distintos al óptimo de la reacción de Fenton (pH = 3,0) [39]. 

 

De acuerdo a la literatura, Fe(IV) es generado por diferentes vías. La primera de ellas, 

propuesta por Bossmann et al [9], considera que [Fe(OH)(H2O)5]
+ reacciona con H2O2 para 

generar [Fe(OH)(H2O)4(H2O2)]
+. Luego, ocurre una reacción de transferencia electrónica por 

esfera interna de dos electrones, generando Fe(IV) ([Fe(OH)3(H2O)4]
+). Esto se muestra en la 

Figura 1–3, vía 1. 
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Figura 1-3: Vías de formación de Fe(IV) descritas en literatura. Fuente: Elaboración propia. 

 

La segunda vía fue propuesta por Ensing et al en 2002 [41], donde estudió, de manera 

teórica, la formación de especies oxidantes a partir de la reacción de Fenton en una solución acuosa 

de Fe(II) y H2O2. A diferencia de Bossmann, las reacciones inician con [Fe(H2O)6]
2+ y H2O2, del 

cual se forma [Fe(H2O2)(H2O)5]
2+, donde el enlace O–O del H2O2 se rompe de manera espontánea 

para formar [Fe(OH)(H2O)5]
2+ y HO∙. El radical inmediatamente abstrae un hidrógeno de un 

ligando de H2O para generar [Fe(OH)2(H2O)4]
2+ y H2O. El paso final de la reacción corresponde 

a la formación de [FeO(H2O)5]
2+, donde uno de los ligandos OH– dona un protón al solvente. 

También presenta una ruta alternativa, donde al momento que el H2O2 entra a la esfera de 

coordinación, nuevamente el enlace O–O se rompe. Éste genera un ligando OH– y HO∙, el cual 

abstrae un hidrógeno del ligando OH– para formar [FeO(H2O)5]
2+. Lo señalado anteriormente se 

muestra en la Figura 1–3, vía 2. 
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Yamamoto et al [42] también estudió las vías propuestas por Ensing, a las cuales les 

determinó los mínimos de energía libre de las vías de los posibles agentes oxidantes de la reacción 

de Fenton. Todas las vías estudiadas inician, al igual que en el estudio de Ensing, con 

[Fe(H2O2)(H2O)5]
2+, formado a partir de Fe(II) y H2O2. A partir de este punto, estudia la formación 

de HO∙ y [Fe(OH)(H2O)5]
2+, y las otras dos vías vistas anteriormente. Basado en sus resultados, 

Yamamoto concluye que la formación de Fe(IV) es más favorable energéticamente que HO∙. Es 

necesario destacar que, de las dos vías de formación de Fe(IV), la más favorable energéticamente 

corresponde a la vía de formación de Fe(IV) de dos pasos. Esto está esquematizado en la Figura 

1–3, vía 3. 

 

Con el fin de demostrar que en la reacción de Fenton se forma Fe(IV) a valores de pH 

cercanos a 3.0, Bossmann utilizó como sustrato orgánico 2,4–xilidina (2,4–dimetilanilina) [43], 

que a pH = 3,0 se encuentra protonada en aproximadamente 60% [9]. Por lo tanto, el sustrato, 

dependiendo del intermediario reactivo, puede generar distintos productos de oxidación, según lo 

esquematizado en la Figura 1–4: 
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Figura 1-4: Posibles vías de oxidación de la 2,4–xilidina mediante HO∙ (Vía 1) o [FeO] 
2+ (Vía 2),  

generando distintos productos. Fuente: Elaboración propia. 

 

En la Figura 1–4 se describen los posibles productos de reacción de la oxidación de la 2,4-

xilidina por Fe(IV) o HO∙. Si en la reacción de Fenton se generan HO·, éstos se adicionarán a uno 

de los dobles enlaces presentes en la 2,4–xilidina, generando amino–dimetilfenoles (Vía 1). En 

cambio, si en la reacción de Fenton se genera la especie Fe(IV), éste reaccionará con la 2,4–xilidina 

mediante trasferencia electrónica, generando 2,4–dimetilfenol (Vía 2).  

 

De acuerdo a Bossmann et al [9], la reducción de Fe(III) a Fe(II) en presencia de H2O2 

procedería en 3 pasos consecutivos, el cual se esquematiza en la Figura 1–5: En la primera etapa, 

se forma un complejo de Fe(III) –H2O2 a pH = 3,0. En la segunda etapa, el complejo generado en 

el paso anterior, mediante una reacción de transferencia electrónica por esfera interna, reacciona 

con agua para formar Fe(II) y HO2∙ En la última etapa, un segundo Fe(III) reacciona con HO2∙ a 

través de una reacción de transferencia electrónica de esfera externa, para regenerar Fe(II). 
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Figura 1-5: Reducción de Fe(III) a Fe(II) en la reacción de Fenton propuesto por Bossmann et al, 1998 [9].  

Fuente: Elaboración propia. 

  

1.6. Variables que influyen en la reacción de Fenton 

 

1.6.1. Efecto del pH 

 

Se ha descrito que la variación en el pH de los sistemas Fenton y tipo–Fenton pueden 

generar cambios en la especie oxidante predominante: existe prueba experimental que, en rangos 

bajos de pH, se forman HO·, mientras que a valores altos de pH, donde el hierro se encuentra 

formando un complejo, existe un aumento en la probabilidad de hallar Fe(IV) [44], lo cual también 

se ha observado en sistemas Fenton y tipo–Fenton conducida por ligandos [11]. 



13 

El pH, además, afecta la velocidad de reacción debido al cambio en la especiación del 

hierro en disolución, ya que presentan distinta reactividad frente al H2O2, según su índice de 

coordinación con moléculas de agua: se ha establecido que, entre el hexaacuocomplejo de Fe(II) 

y el monohidroxomplejo ([Fe(H2O)6]
2+ y [Fe(OH)(H2O)5]

+, respectivamente), esta última especie 

es preponderante a la hora de reaccionar con H2O2 [45], ya que éste puede intercambiar una 

molécula de H2O por H2O2 y de esta forma, formar el peroxocomplejo, [Fe(OOH)(H2O)5]
+ [46]. 

De hecho, la constante de velocidad del [Fe(OH)(H2O)5]
+ es 5 órdenes de magnitud mayor que la 

del [Fe(H2O)6]
2+ [47]. 

 

Sin embargo, Salgado et al [5] determinó la especiación de Fe(II) a pH =3,0 y determino 

que la concentración de [Fe(OH)(H2O)5]
+ es 2,8  106 veces más baja que la concentración de 

[Fe(H2O)6]
2+. Por lo tanto, el pH óptimo de la reacción de Fenton no se relaciona sólo con la 

especiación de Fe(II), sino también con la de Fe(III), ya que la etapa limitante de la reacción 

corresponde a la descomposición del [Fe(OOH)(H2O)5]
 2+.  

 

El Fe(III) genera acuocomplejos en disolución, los cuales van hidrolizando y precipitando 

a medida que aumenta el pH. Salgado et al observó que, en la especiación de Fe(III) a pH = 3,0, 

la mayor reactividad corresponde al monohidroxocomplejo de Fe(III), [Fe(OH)(H2O)5]
2+, el cual 

podría intercambiar H2O por H2O2 para generar un peroxocomplejo, [Fe(OOH)(H2O)5]
2+ [47,48]. 

Dicha especie también presenta su mayor reactividad a pH = 3,0, pero en menor medida que 

[Fe(OH)(H2O)5]
2+. 
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1.6.2. Efecto de ligandos 

 

Si bien los sistemas Fenton y tipo–Fenton son ampliamente utilizados en procesos de 

oxidación avanzada (POA), su aplicabilidad para el tratamiento de efluentes industriales es 

bastante limitado, como consecuencia de su especiación en medio acuoso. Por ello, y con la 

finalidad de aumentar la reactividad de dichos sistemas, se ha estudiado la incorporación de 

ligandos, capaces de modificar la esfera de coordinación de Fe(II) y Fe(III). 

 

A partir de lo reportado en literatura, los ligandos podrían afectar la reacción de Fenton 

por, al menos, 3 formas: 

 

i. Alterando las propiedades redox del metal: se ha reportado que, a altos valores de pH, hay 

ligandos capaces de quelar por completo el hierro en disolución [49,50], alterando el 

potencial redox del par Fe(III)/Fe(II) [51]. 

  

ii. Permitiendo una posición lábil en la esfera de coordinación del metal [52], ya sea para 

permitir la reducción de Fe(III) a Fe(II) o para formar un peroxocomplejo, como 

consecuencia de la inclusión de una molécula de H2O2 [53], conducente a la formación de 

HO· o Fe(IV) [40]. Adicionalmente, el índice de coordinación de los ligandos no acuosos 

podrían afectar estéricamente el ingreso del H2O2 [54], [55]. 
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iii. Promoviendo que el ligando compita con el sustrato por las especies oxidantes formadas, 

lo que es posible de minimizar mediante el uso de una baja concentración de ligando, al 

menos menor a la del sustrato [56]. 

 

Existen ligandos que han presentado un comportamiento dual (prooxidante y antioxidante), 

el cual se ha atribuido a variables de reacción, como la concentración de reactivos y pH [57,58], 

entre los cuales se destacan los dihidroxibencenos (DHBs), y específicamente, el catecol. De 

hecho, la reacción de Fenton conducida por DHBs han sido estudiados en diferentes sistemas, 

como los mecanismos metabólicos de sistemas biológicos [59–61] y en POA de tratamiento de 

aguas naturales y residuales [62–65]. 

 

1.6.2.1. Reacción de Fenton conducida por 1,2–dihidroxibencenos (1,2–DHBs)  

 

Los DHBs generan un incremento en la producción de especies reactivas en los sistemas 

Fenton y tipo–Fenton debido a su capacidad para generar complejos con Fe(III) y por ende, 

reducirse a Fe(II) mediante mecanismos de transferencia electrónica por esfera interna [57]. Dicha 

capacidad sólo ha sido establecida en 1,2 y 1,4–DHB, ya que es necesario que se forme un sistema 

quinoide [66]. 

 

El complejo generado ente el 1,2–DHB y Fe(III) corresponde a un complejo de estructura 

octaédrica, cuyo índice de coordinación depende del pH [67] (Figura 1–6). 
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Figura 1-6: Esquema del efecto del pH en la formación de los complejos conformados por 1,2-DHB y Fe(III).  

Fuente: Salgado et al, 2017 [8]. 

 

En la Figura 1–6 se observa que, a pH ácido (pH < 4,0), por lo general los 1,2–DHBs 

generan monocomplejos de color verde–azulado cuya longitud de onda máxima se encuentra 

alrededor de los 700 nm [68]. Estos monocomplejos son capaces de reducir el Fe(III) a Fe(II), 

aumentando la velocidad del paso limitante del ciclo redox, amplificando la reacción de Fenton 

[69]. En cambio, los bis–complejos por lo general se encuentran a pH 5,0 y 6,0, generando 

complejos de color púrpura y cuya longitud de onda de absorción máxima se encuentra cerca de 

los 570 nm [70]. A pH neutro, dependiendo del tipo de 1,2–DHB y de su constante de estabilidad 

con Fe(III) [54], es posible encontrar una mezcla de bis y tris–complejos en solución. Estos últimos 

comienzan a predominar a pH alcalino (pH > 8,0), siendo de color rojo y con una longitud de onda 

máxima cercana a los 480 nm [71][63]. 
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 Otro factor a considerar en la amplificación de la reacción de Fenton conducida por 1,2–

DHBs es el tipo de sustituyente en el anillo aromático y su capacidad de donar o sustraer densidad 

electrónica. Se ha observado que, a pH =3,4, si bien los 1,2–DHBs sustituidos en posición 4, al 

unirse con Fe(III), incrementan la velocidad de la etapa limitante del ciclo redox, la generación de 

HO· dependerá si el sustituyente es dador o sustractor de densidad electrónica (Figura 1–7). 

  

 

Figura 1-7: Mecanismos propuestos para sistemas tipo–Fenton conducidos por 1,2–DHBs. Fuente: Salgado et al, 2017 [8]. 

 

En la Figura 1–7 se observa que, si el sustituyente es un dador de densidad electrónica, el 

equilibrio Fe(III)–catecol se desplaza hacia la formación Fe(II)–semiquinona, promoviendo la 

transferencia electrónica interna y, como consecuencia, la liberación de Fe(II) por reducción del 

Fe(III) (Figura 1–7 A). En cambio, si el sustituyente es un sustractor de densidad de carga, el hierro 

permanece dentro del monocomplejo, por lo que el equilibrio se encuentra desplazado desde el 

Fe(II)–semiquinona a Fe(III)–catecol, los cuales reaccionan con H2O2 para formar 

peroxocomplejos de Fe(II) y Fe(III), por lo que la transferencia electrónica ocurre desde el 1,2–

DHB al H2O2, a través del metal (Figura 1–7 B) [8].  
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Sin embargo, HO· no es la única especie generada en la reacción de tipo–Fenton conducida 

por 1,2–DHB: según lo reportado por Salgado et al [11], se observó que la oxidación del colorante 

RB5 (λmax = 598 nm) [72] fue significativa en el rango de pH = 1,0–11,0. Para determinar la 

presencia del intermediario, se añadió 2–propanol como atrapador específico para HO· [73,74], 

observándose una disminución de la oxidación a pH < 5.0. En cambio, al utilizar DMSO como 

atrapador de HO· y Fe(IV) [10,75], no se observó oxidación en ninguno de los valores de pH 

estudiados. Esto permitió determinar, de manera indirecta, la presencia de Fe(IV), promovida por 

los bis–complejos generados entre Fe(III) y 1,2–DHB. 

 

Según lo descrito anteriormente, se puede inferir que en la reacción de Fenton conducida 

por 1,2–DHBs, y específicamente, conducida por catecol se espera generar las mismas especies 

oxidantes que en la reacción de Fenton. Sin embargo, estarían favorecidas algunas vías de reacción 

sobre otras. Esto estaría especialmente afectado por las condiciones experimentales, como el pH, 

que modifican la esfera de composición del hierro. En trabajos previos se ha estudiado cómo 

distintos factores de la reacción de Fenton conducida por catecol afectan la producción de HO∙ 

[8,69]. No obstante aquello, no se ha estudiado sistemáticamente la presencia de otras especies 

oxidantes, como Fe(IV). 
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1.7. Hipótesis 

 

La generación de Fe(IV) es mayor en la reacción de tipo–Fenton conducida por catecol 

respecto a la reacción de Fenton y de tipo–Fenton. Este efecto se evidencia principalmente a 

valores de pH que favorecen el bis–complejo. 

 

1.8. Objetivos 

 

1.8.1. Objetivo general 

 

Determinar la dependencia, en función del pH, de la producción de Fe(IV) por diferentes 

vías en la reacción de Fenton, tipo–Fenton y reacción de tipo–Fenton conducida por catecol. 

  

1.8.2. Objetivos específicos 

 

1. Determinar las especies de hierro presentes en las distintas condiciones de reacción. 

 

2. Identificar y cuantificar la especie oxidante Fe(IV), generada en la reacción de Fenton, 

tipo–Fenton y tipo–Fenton conducida por catecol a pH = 2,0, 4,0 y 6,0. 

 

3. Determinar mediante atrapadores selectivos las rutas de formación de Fe(IV). 
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2. CAPÍTULO 2: METODOLOGÍA 

2.1. Reactivos 

 

Los reactivos utilizados son: 2,4–dimetilfenol (Across); Bis–tris (Calbiochem); ácido 

acético glacial, acetato de sodio, cloroformo, peróxido de hidrógeno 30%, pirocatecol, sulfato de 

hierro (II) heptahidratado (Merck); citrato de sodio monobásico, dimetil sulfóxido (DMSO), 

nitrato de hierro (III) nonahidratado, 2–propanol, 2,4–xilidina (Sigma). 

  

Todos los reactivos fueron usados sin purificación adicional. 

 

2.2. Procedimientos Generales 

 

Todas las disoluciones fueron preparadas con agua Nanopure hervida y saturada con Ar(g) 

como forma de asegurar un ambiente anóxico que evite oxidaciones previas de los reactivos.  

 

El pH de las disoluciones fue ajustado previo a la realización de los experimentos 

utilizando un pH metro Thermo Scientific Orion 3–Star. Las disoluciones a pH = 2,0 fueron 

ajustadas con HNO3. Para las disoluciones a pH = 4,0, se utilizó una disolución amortiguadora de 

acetato, 5,00  10–2 mol L–1, mientras que, a pH = 6,0, se usó una disolución amortiguadora de 

bis–tris, 5,00  10–2 mol L–1. 
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Los experimentos se realizaron en reactores independientes, por triplicado, a 20,0 ± 0,1 °C, 

bajo campana, y con los elementos de seguridad correspondientes (máscara de gas, careta, guantes, 

delantal y zapatos de seguridad); los residuos generados en cada uno de los experimentos se 

desecharon según lo dispuesto por el Plan de Manejo de Residuos Peligrosos de la Universidad de 

Concepción. 

 

2.3. Especiación de hierro en sistemas Fenton, tipo–Fenton y tipo –Fenton conducidos por 

catecol 

 

Se determinó la especiación de hierro, a diferentes valores de pH mediante el uso del 

software “CHEAQS Next p2017.3”, creado por Wilko Verweij (http://www.cheaqs.eu/). Las 

constantes de equilibrio utilizadas fueron obtenidas de Gallard et al [76] para los peroxocomplejos 

y la base de datos NIST 46 versión 8.0, 2004 . Las concentraciones finales en los sistemas de 

reacción fueron: 5,00  10–4 mol L–1 catecol, 5,00  10–2 mol L–1 H2O2, 5,00  10–3 mol L–1 Fe(II) 

o Fe(III), dependiendo del sistema a estudiar. 

 

2.4. Identificación de 2,4–dimetilfenol  

 

La identificación de 2,4–dimetilfenol se realizó a valores de pH = 2,0; 4,0 y 6,0 a través de 

la oxidación del sustrato 2,4–xilidina mediante Fe(IV) [9], especie extraída en la fase orgánica. 

Las concentraciones finales en los sistemas Fenton, tipo–Fenton y tipo–Fenton conducida por 

catecol fueron: 5,00  10–3 mol L–1 2,4–xilidina, 5,00  10–4 mol L–1 catecol, 5,00  10–2 mol L–1 

http://www.cheaqs.eu/
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H2O2, 5,00  10–3 mol L–1 Fe(II) o Fe(III), dependiendo del sistema a estudiar. La reacción se inició 

con la adición de la alícuota de Fe(II) o Fe(III). 

 

2.5. Cuantificación de 2,4–dimetilfenol  

 

La cuantificación de 2,4–dimetilfenol se realizó mediante curva de calibración, cuyas 

concentraciones de analito variaron entre 8,3  10–5 a 6,2  10–4 mol L–1 en cloroformo (CHCl3). 

De dicha curva se calculó el límite de detección (LOD) y el límite de cuantificación (LOQ), cuyas 

fórmulas se presentan a continuación [77]:  

 

LOD =  
yB

m
+ 3 

SB

m
                                                               (15) 

 

LOQ =  
yB

m
+ 10 

SB

m
                                                              (16) 

 

Las Ecuaciones (15) y (16) están definidas por los siguientes parámetros: señal del blanco 

(yB) junto con su respectiva desviación estándar (SB) y la pendiente de la curva de calibración (m). 

 

La formación de 2,4–dimetilfenol fue estudiada a 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00 y 1,50 minutos 

después de iniciada la reacción. 

 



23 

2.6. Reacciones en presencia de atrapadores de especies oxidantes en sistemas Fenton,  

tipo–Fenton, y tipo–Fenton conducidos por catecol 

 

Se utilizaron atrapadores de especies oxidantes para evaluar su presencia o ausencia en los 

sistemas Fenton, tipo–Fenton y tipo–Fenton conducidos por catecol a valores de pH = 2,0; 4,0 y 

6,0. Los atrapadores utilizados fueron 2–propanol (altamente selectivo para radicales HO·) [73,74] 

y DMSO [10,75]. Para estos experimentos, las concentraciones finales en los sistemas en estudio 

fueron: 5,00  10–2 mol L–1 atrapador, 5,00  10–3 mol L–1 2,4–xilidina, 5,00  10–4 mol L–1 catecol, 

5,00  10–2 mol L–1 H2O2, 5,00  10–3 mol L–1 Fe(II) o Fe(III). La reacción se inició luego de añadir 

la alícuota correspondiente de Fe(II) o Fe(III). 

  

La inhibición de 2,4–dimetilfenol fue estudiada a 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00 y 1,50 minutos 

después de iniciada la reacción. 

 

2.7. Análisis por GC–MS y GC–FID 

 

Se añadió una alícuota de 1 mL de los sistemas en estudio (en presencia o ausencia de 

atrapadores) a 1 mL de CHCl3 y 0,5 mL de disolución amortiguadora de citrato,  

5,00  10–2 mol L–1 pH = 3,0, para quelar el hierro remanente en la fase acuosa [78]. 

 

 Las muestras fueron agitadas en un vórtex marca MRC modelo VM–1000 por 10 s y 

extraídas 2 h después de terminada la reacción. La fase orgánica de dicha extracción (muestra a 
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analizar) fue filtrada a través de un embudo con lana silanizada y 0,1 g de Na2SO4, secado 

previamente a 120 °C. Las muestras se almacenaron en viales de ámbar y fueron refrigeradas a  

–19.0 °C para su posterior inyección. 

 

Se inyectó 1 µL de muestra en un cromatógrafo de gases Hewlett Packard 5890 Series II 

acoplado a un detector de masas Hewlett Packard 5972 Series II. Para ello, se usó una columna 

capilar Hewlett Packard–5 MS (5% fenil 95% dimetilpolisiloxano), utilizando como gas carrier 

He a un flujo constante de 0,95 mL min–1. El programa de temperatura del horno fue el siguiente: 

60 °C por 0 minutos; a una rapidez de 7,0 °C minuto–1 se aumentó la temperatura a 109 °C, la que 

se mantuvo por 7 minutos; finalmente, se aumentó la temperatura a una rapidez de  

57,0 °C minuto–1 hasta 280 °C, la que se mantuvo por 10 minutos. Las temperaturas del inyector 

y del detector fueron de 250 °C y 280 °C, respectivamente. 

 

La identificación del producto de oxidación de la 2,4–xilidina se llevó a cabo por 

comparación de cada espectro con una base de datos de espectros de masa (NIST 17 Mass Spectral 

Library, 2017). Luego de eso, se inyectó 1 µL de muestra en Hewlett Packard 5890 Series II con 

detector de ionización de llama (FID) Para ello, se usó una columna capilar Hewlett Packard–5 

MS (5% fenil 95% dimetilpolisiloxano), utilizando como gas carrier N2 a un flujo constante de  

1,0 mL min–1. Las condiciones del horno, inyector y detector utilizadas corresponden a las ya 

descritas en el párrafo anterior, ya que el propósito de la inyección de las muestras en este equipo 

era obtener una mejor resolución cromatográfica. 
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2.8. Cinética de formación y estabilidad de quinonas en sistemas tipo–Fenton conducidos por 

catecol 

 

Se determinó la formación y estabilidad de los complejos formados entre Fe(III) y catecol 

a pH = 2,0; 4,0 y 6,0 en un tiempo de reacción de 2,0 minutos, cuya absorbancia fue medida cada 

0.4 s en un espectrofotómetro UV–visible con arreglo de diodios marca Agilent modelo 8453. 

Dichas cinéticas se midieron a 390 nm, correspondiente a la formación de quinonas [79]. 

 

Luego, en sistemas independientes, se añadió H2O2 y los atrapadores de especies oxidantes 

2–propanol y DMSO, con el fin de estudiar el efecto de éstos sobre el complejo Fe(III)–catecol. 

Para estos experimentos, las concentraciones finales en los sistemas en estudio fueron:  

5,00 x 10–2 mol L–1 atrapador de especie oxidante, 5,00 x 10–4 mol L–1 catecol, 5,00 x 10–2 mol L–

1 H2O2 y 5,00 x 10–3 mol L–1 Fe(III).  
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3. CAPÍTULO 3: RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1. Especiación de hierro en sistemas Fenton, tipo–Fenton y tipo–Fenton conducidos por 

catecol 

 

Se determinó la concentración de las especies de hierro presentes en los sistemas Fenton, 

tipo–Fenton y tipo–Fenton conducidos por catecol a diferentes valores de pH mediante el software 

“CHEAQS Next p2017.3”, para relacionar la reactividad de éstas con su concentración a los 

distintos valores de pH usados (pH = 2,0; 4,0 y 6,0). 

 

3.1.1. Especiación de Fe(II) en sistemas Fenton 

 

Para la especiación de los sistemas Fenton, se consideró una concentración de  

5,00  10–3 mol L–1 de FeSO4 y 5,00  10–2 mol L–1 de H2O2, y el rango de pH a estudiar se 

consideró de 0 a 14, tal como se aprecia en la Figura 3–1. 
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Figura 3-1: Especiación de 5,00  10–3 mol L–1 de FeSO4 y 5,00  10–2 mol L–1 H2O2 en función del pH.  

Fuente: Elaboración propia. 

 

En la Figura 3–1 es posible apreciar que, en los sistemas Fenton y en las concentraciones 

utilizadas, la especie predominante a pH 2,0; 4,0 y 6,0 corresponde al hexaacuocomplejo de hierro, 

[Fe(H2O)6]
2+. Sin embargo, esta especie no es la más reactiva de acuerdo a lo descrito por Morgan 

y Lahav [80], sino el monohidroxocomplejo, [Fe(OH)(H2O)5]
+. A pesar de ello, la concentración 

de dicha especie en los pH de trabajo es muy baja, y sólo comenzaría a aumentar a un pH cercano 

a 8,0, alcanzando su máxima concentración a pH = 10,3. 

 

Cabe destacar que la velocidad de reacción del monohidroxocomplejo es 1  105 veces 

mayor que la velocidad de reacción del hexaacuocomplejo con H2O2. Si se consideran condiciones 

de pseudo–primer orden, a pH = 3,0, la concentración del hexaacuocomplejo sería 5  10–3 y del 

monohidroxocomplejo sería 1  10–9 mol L–1. Considerando esto, la velocidad de reacción del 

monohidroxocomplejo sería sólo un orden de magnitud más lento que el hexaacuocomplejo [5]. A 
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valores mayores de pH, el equilibrio se desplaza hacia la oxidación de Fe(II) a Fe(III)  

(Figura 3 – 2). 

 

 

Figura 3-2: Diagrama de Pourbaix para el hierro. Fuente: Takeno, 2005 [81] 

 

La mayor reactividad del monohidroxocomplejo radica en el mayor intercambio de un 

ligando H2O por el H2O2, ya que el ión hidróxido (OH–) actúa como orientador trans y aumenta el 

intercambio de un ligando H2O por el H2O2. El peroxocomplejo ha sido postulado como un 

intermediario de la reacción de Fenton [82] y se oxida mediante mecanismo de transferencia 

electrónica por esfera interna según lo postulado por Masarwa et al [40] y Rachmilovich–Calis et 

al [83] en las Ecuaciones 21 y 22 para formar Fe(IV). 
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[Fe]3+ 

 

[Fe(H2O)6]2+ + H2O2 → [Fe(H2O)5(H2O2)]2+ +  H2O → [FeO(H2O)5]2+ + H2O                (21) 

 

[Fe(OH)(H2O)5]+ + H2O2 → [Fe(OH)(H2O)4(H2O2)] +  H2O

→ [FeO(OH)(H2O)4]2+ + H2O                                                                                  (22) 

 

3.1.2. Especiación de Fe(III) en sistemas tipo–Fenton 

 

Se determinó la especiación de Fe(III) en los sistemas tipo–Fenton, los cuales tenían una 

concentración de 5,00  10–3 mol L–1 de Fe(NO3)3 y 5,00  10–2 mol L–1 de H2O2, en el rango de 

pH 0–8,0. 

 

 

Figura 3-3: Especiación de 5,00  10–3 mol L–1 de Fe(NO3)3 y 5,00 x 10–2 mol L–1 de H2O2 en función del pH.  

Fuente: Elaboración propia. 
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 En la Figura 3–3 se observa que las principales especies generadas corresponden a los 

acuocomplejos de Fe(III) ([Fe(H2O)6]
3+, [Fe(OH)(H2O)5]

2+ y [Fe(OH)2(H2O)4]
+), los cuales 

predominan a distintos rangos de pH: [Fe(H2O)6]
3+ es la principal especie a pH ≤ 2,0, mientras que 

en el rango 2,0–4,0, [Fe(OH)(H2O)5]
2+ adquiere mayor relevancia, alcanzando su concentración 

máxima a pH = 3,0, Por último, a pH ≥ 3,7, [Fe(OH)2(H2O)4]
+ pasa a ser la especie mayoritaria, 

alcanzando su concentración máxima a pH = 5,1, respectivamente. De todas estas especies 

nombradas, el monohidroxocomplejo ([Fe(OH)(H2O)5]
2+) presenta la mayor reactividad [84]. 

 

 En los sistemas tipo–Fenton, además, es posible encontrar complejos generados entre 

Fe(III) y H2O2,denominados peroxocomplejos [7,48] , los cuales fueron identificados mediante 

espectroscopía por Gallard et al [76] (Ecuaciones (23) y (24)).  

 

[Fe(H2O)6]3+ + H2O2 → [Fe(OOH)(H2O)5]2+ + H3O+                          (23) 

 

[Fe(OH)(H2O)5]2+ +  H2O2 → [Fe(OH)(OOH)(H2O)4]+ + H3O+          (24) 

 

Estos valores fueron ingresados al programa CHEAQS, el cual determinó la tendencia que 

se observa en la Figura 3–4: 
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Figura 3-4: Detalle de la especiación de 5,00  10–3 mol L–1 de Fe(NO3)3 y 5,00  10–2 mol L–1 H2O2 en función del pH para el 

estudio de la formación de los peroxocomplejos [Fe(OOH)(H2O)5]2+ y [Fe(OH)(OOH)(H2O)4]+. Fuente: Elaboración propia. 

 

De la Figura 3–4 se infiere que, a las concentraciones de Fe(III) y H2O2 utilizadas, la 

especie [Fe(OOH)(H2O)5]
2+  predomina en el rango de pH 2,0–4,0, alcanzando su concentración 

máxima a pH = 3,0. En cambio, el monohidroxoperoxocomplejo de Fe(III), 

[Fe(OH)(OOH)(H2O)4]
+, predomina en el rango de pH = 3,0–7,0, alcanzando su máxima 

concentración a pH = 5,1. Sin embargo, la máxima concentración de [Fe(OH)(H2O)5]
2+ es 42 veces 

mayor que [Fe(OOH)(H2O)5]
2+ (4,12  10–5 mol L–1) y 195 veces mayor que 

[Fe(OH)(OOH)(H2O)4]
+ (8,80  10–6 mol L–1).  

 

A partir de estos resultados, se sugiere que en la reacción de tipo–Fenton a pH = 2,0 y 4,0, 

las principales especies de hierro que participan son los acuocomplejos [Fe(H2O)6]
3+, 

[Fe(OH)(H2O)5)]
2+ y el peroxocomplejo [Fe(OOH)(H2O)5]

2+. En cambio, a pH = 6,0, predomina 
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la oxidación de Fe(II) a Fe(III), según lo establecido por el diagrama de Pourbaix para el hierro 

(Figura 3–2). 

 

3.1.3. Especiación de Fe(III) en sistemas tipo–Fenton conducidos por catecol 

 

También se determinó la especiación de Fe(III) en los sistemas tipo–Fenton conducidos 

por catecol, cuyas concentraciones en el sistema fueron de 5,00  10–4 mol L–1 de catecol,  

5,00  10–3 mol L–1 de Fe(NO3)3 y 5,00  10–2 mol L–1 de H2O2, en el rango de pH 0–8,0, tal como 

se aprecia en la Figura 3–5.  

 

 

Figura 3-5: Especiación de 5,00  10–4 mol L–1
 de catecol, 5,00  10–3 mol L–1 de Fe(NO3)3, y 5,00  10–2 mol L–1 de H2O2 en 

función del pH; [Fe(catecol)]+ y [Fe(catecol)2]– corresponden al mono y bis–complejo de Fe(III)–catecol.  

Fuente: Elaboración propia. 
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En la Figura 3–5 es posible apreciar que en la especiación de este sistema de reacción las 

principales especies generadas corresponden a los acuocomplejos de Fe(III) ([Fe(H2O)6]
3+, 

[Fe(OH)(H2O)5]
2+ y [Fe(OH)2(H2O)4]

+) y los complejos de Fe(III)–catecol ([Fe(catecol)]+ y 

[Fe(catecol)2]
–). Los acuocomplejos, en semejanza con los sistemas tipo–Fenton, predominan a 

distintos rangos de pH: [Fe(H2O)6]
3+ es la principal especie a pH ≤ 2,0, mientras que en el rango 

2,0–4,0, [Fe(OH)(H2O)5]
2+ adquiere mayor relevancia, alcanzando su concentración máxima a  

pH = 3,0, Por último, a pH ≥ 3,7, [Fe(OH)2(H2O)4]
+ pasa a ser la especie mayoritaria, alcanzando 

su concentración máxima a pH = 5,1, respectivamente. 

 

Si bien los complejos de Fe(III)–catecol presentan un rango de pH, éste difiere del de las 

especies de Fe(III). En el caso del monocomplejo ([Fe(catecol)]+), se observa que, a pH = 2,0, 

comienza a aumentar la concentración de éste, cuya concentración máxima, 4.80  10–4 mol L–1, 

se obtiene en el rango de pH 4,1–5,1. En cambio, la concentración del bis–complejo  

([Fe(catecol)2]
 –) comienza a aumentar a pH = 6,0, alcanzando su concentración máxima a  

pH = 7,5 (2,46  10–4 mol L–1), manteniéndose constante en el rango de pH analizado. 

 

Por otra parte, también es posible hallar peroxocomplejos en los sistemas tipo–Fenton 

conducidos por catecol, los que se muestran en detalle en la Figura 3–6. 
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Figura 3-6: Detalle de la especiación de 5,00  10–3 mol L–1 de Fe(NO3)3, 5,00  10–4 mol L–1
 de catecol y  

5,00  10–2 mol L–1 de H2O2 en función del pH para el estudio de la formación de los peroxocomplejos [Fe(OOH)(H2O)5]2+ 

y [Fe(OH)(OOH)(H2O)4]+ Fuente: Elaboración propia. 

 

En la Figura 3–6 se observa que, al igual que en los sistemas tipo–Fenton (Figura 3–3), en 

los sistemas tipo–Fenton conducidos por catecol la especie [Fe(OOH)(H2O)5]
2+ predomina en el 

rango de pH = 2,0–4,0, alcanzando su concentración máxima a pH = 3,0. En cambio, la especie 

[Fe(OH)(OOH)(H2O)4]
+ predomina en el rango de pH = 3,0–7,0, y alcanza su concentración 

máxima a pH = 5,1. Es relevante destacar que, pH = 3,0, [Fe(OOH)(H2O)5]
2+ presenta una mayor 

concentración que [Fe(OH)(OOH)(H2O)4]
+  (3,91  10–5 mol L–1 versus 8,35  10–6 mol L–1, 

respectivamente), pero al compararse con [Fe(OH)(H2O)5]
2+ (1,63  10–3 mol L–1), son 

concentraciones bajas.  
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Por lo tanto, las principales especies de Fe(III) y catecol que participarían en los sistemas 

tipo–Fenton conducidos por catecol serían [Fe(H2O)6]
3+ a pH = 2,0, [Fe(OH)(H2O)5]

2+, 

[Fe(OOH)]+ y [Fe(catecol)]+ a pH = 4,0. Esta última especie también se encontraría a pH = 6,0. 

 

3.2. Identificación de 2,4–dimetilfenol 

 

Se determinó, de manera indirecta, la presencia de Fe(IV) en los sistemas Fenton,  

tipo–Fenton y tipo–Fenton conducidos por catecol a pH = 2,0; 4,0 y 6,0 mediante un cromatógrafo 

de gases con detector de masas (GC–MS). En los cromatogramas fue posible identificar  

2,4–xilidina (sustrato a oxidar) y 2,4–dimetilfenol, producto de oxidación del sustrato  

(Figura 3–7, Tabla 3–1). Ambas especies fueron identificadas con la librería NIST 17 Mass 

Spectral Library, 2017. 

 

 

Figura 3-7: Cromatograma obtenido por GC–MS de 2,4–dimetilfenol ([I] – tR = 9,5 minutos) y 

2,4–xilidina ([II] – tR = 9,7 minutos) luego de 1 minuto de reacción a pH =2,0. El sistema de reacción contiene: 

2,4–xilidina 5,00  10–3 mol L–1, H2O2 5,00  10–2 mol L–1 y Fe(II) 5,00  10–3 mol L–1. Fuente: Elaboración propia. 

[I] 
[II] 
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Tabla 3-1: Producto de oxidación de 2,4–xilidina determinado por GC–MS 

Estructura 

Química 

Compuesto 

(#CAS) 

Fragmentos Iónicos 

Experimentales m/z 

Fragmentos Iónicos 

Teóricos m/z 

OH

CH3

CH3  

2,4–dimetilfenol 

(105-67-9) 

122 (999), 121(529), 108 (73), 

107 (930), 91 (128), 83 (80), 

79 (174), 77 (241), 65 (74)  

122 (999), 121 (513), 108 (82), 

107 (855), 91 (136), 79 (120), 

77 (13), 51 (95), 39 (103),  

Fuente: Elaboración propia. 

 

3.3. Cuantificación de 2,4–dimetilfenol 

 

Utilizando las mismas condiciones cromatográficas, se utilizó un cromatógrafo de gases 

con detector de ionización de llama (GC–FID). Con esta configuración se mejoró la resolución de 

la columna [85], la cual aumentó desde 0,1 a 6,5. Junto con lo anterior, mejoró el factor de 

respuesta en una razón de 0.6 para el 2,4–dimetilfenol. Un cromatograma tipo mediante GC–FID 

se muestra en la Figura 3–8. 
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Figura 3-8: Cromatograma obtenido por GC–FID de 2,4–dimetilfenol ([I] – tR = 7,3 minutos),  

2,4–xilidina ([II] – tR= 7,7 minutos), y dos especies desconocidas ([III] – tR = 8,7 minutos; [IV] – tR = 10,8 minutos),  

luego de 1 minuto de reacción a pH =2,0. El sistema de reacción contiene: 2,4–xilidina 5,00  10–3 mol L–1, 

H2O2 5,00  10–2 mol L–1 y Fe(II) 5,00  10–3 mol L–1. Fuente: Elaboración propia. 

 

 En la Figura 3–8 es posible distinguir 4 picos cromatográficos, de los cuales, el pico [II] 

corresponde a 2,4–xilidina. El pico cromatográfico [I] corresponde a 2,4–dimetilfenol, cuya 

resolución aumentó 6 veces con respecto a lo observado en GC–MS, lo que permite su correcta 

cuantificación en forma selectiva. Sin embargo, no fue posible identificar los picos 

cromatográficos [III] y [IV], ya que éstos no fueron detectados por GC–MS. 

 

 Con el objetivo de cuantificar el 2,4–dimetilfenol generado en los sistemas de reacción, se 

realizó una curva de calibración entre 8,3  10–5 a 6,2  10–4 mol L–1 en cloroformo. Las áreas 

obtenidas y desviaciones estándar se encuentran en el anexo. La curva de calibración se muestra 

en la Figura 3–9. 
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Figura 3-9: Curva de calibración de 2,4–dimetilfenol en CHCl3 obtenido por GC–FID. Fuente: Elaboración propia. 

 

 A partir de la curva de calibración presentada en la Figura 3–9, se determinó el límite de 

detección (LOD) y límite de cuantificación (LOQ) (Tabla 3–2). 

 

Tabla 3-2: Parámetros analíticos de la curva de calibración de 2,4–dimetilfenol 

LOD 

[mol L–1] 

LOQ 

[mol L–1] 

2  10–5  6  10–5  

Fuente: Elaboración propia. 

 

 De estos resultados, se realizó una cinética de la reacción por 2 minutos en los sistemas 

Fenton, tipo–Fenton y tipo–Fenton conducida por catecol a pH = 2,0; 4,0 y 6,0, con el objetivo de 

cuantificar 2,4–dimetilfenol, generado por la oxidación del sustrato orgánico 2,4–xilidina por 

Fe(IV) [9]. 
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3.3.1. Cinética de formación de 2,4–dimetilfenol en sistemas Fenton 

 

La formación de 2,4–dimetilfenol mediante sistemas Fenton fue determinada a pH = 2,0; 

4,0 y 6,0 (Figura 3–10).  

 

 

Figura 3-10: Cinética de formación de 2,4–dimetilfenol a partir de la oxidación de 2,4–xilidina en sistemas Fenton a pH = 2,0 

(línea verde), 4,0 (línea amarilla) y 6,0 (línea azul). El sistema de reacción contiene: 2,4–xilidina 5,00  10–3 mol L–1, 

H2O2 5,00  10–2 mol L–1 y Fe(II) 5,00  10–3 mol L–1; n = 3, barras de error = ± SD. Fuente: Elaboración propia. 

 

En la Figura 3–10 se observan diferencias significativas respecto a la producción de 2,4–

dimetilfenol (p = 0,0002) en los distintos pH estudiados, donde la mayor producción se genera a 

pH = 2,0. A pH = 6,0, las cuantificaciones son menores al límite de cuantificación  

(6  10–5 mol L–1) pero mayores al límite de detección (2  10–5 mol L–1). A pH = 2,0, la especie 

de hierro predominante es el hexaacuocomplejo, [Fe(H2O)6]
2+, el cual reacciona con H2O2 y forma 
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peroxocomplejos, un intermediario que da paso a la formación de Fe(IV), entre otras especies 

oxidantes [27,40,83] (Ecuación (17)). 

 

[Fe(H2O)6]2+ + H2O2 → [Fe(H2O)5(H2O2)]2+ +  H2O → [FeO(H2O)5]2+ + H2O                (17) 

 

Si bien en los pH en estudio la especiación de [Fe(H2O)6]
2+ se mantiene constante, la 

formación del peroxocomplejo sería dependiente del pH [39,83]. Además, anteriormente se señaló 

que el [Fe(H2O)6]
2+ no sería la especie más reactiva, sino el monohidroxocomplejo de Fe(II), 

[Fe(OH)(H2O)5]
+ [80]. Tomando en consideración la especiación de Fe(II), a pH = 2,0 la 

concentración de [Fe(H2O)6]
2+ es de 5  10–3 mol L–1, mientras que la concentración de 

[Fe(OH)(H2O)5]
+ es de 9  10–11 mol L–1. Por lo tanto, la formación de 2,4–dimetilfenol será a 

través del peroxocomplejo generado principalmente por [Fe(H2O)6]
2+. A pH = 4,0, en cambio, si 

bien la concentración de [Fe(H2O)6]
2+ se mantiene constante (5  10–3 mol L–1), la concentración 

de [Fe(OH)(H2O)5]
+ aumenta a 1  10–8 mol L–1. Por ende, existiría una competencia entre ambas 

especies para formar el intermediario que permitirá generar Fe(IV), y consecuentemente, 2,4–

dimetilfenol. 

 

A pH = 6,0, en cambio, la formación de 2,4–dimetilfenol es mínima, ya que a dicho valor 

de pH, la relación entre Fe(II):Fe(III) se desplaza hacia Fe(III), según lo descrito en el diagrama 

de Pourbaix (Figura 3–2) [81]. 
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3.3.2. Cinética de formación de 2,4–dimetilfenol en sistemas tipo–Fenton 

 

En sistemas tipo–Fenton, la formación de 2,4–dimetilfenol como producto de oxidación de 

2,4–xilidina sólo fue posible visualizarla a pH = 2,0 (Figura 3–11).  

 

 

Figura 3-11: Cinética de formación de 2,4–dimetilfenol a partir de la oxidación de 2,4–xilidina en sistemas tipo–Fenton a 

pH = 2,0 (línea verde), 4,0 (línea amarilla) y 6,0 (línea azul). El sistema de reacción contiene: 2,4–xilidina 5,00  10–3 mol L–1, 

H2O2 5,00  10–2 mol L–1 y Fe(III) 5,00  10–3 mol L–1; n = 3, barras de error = ± SD. Fuente: Elaboración propia. 

 

En la Figura 3–11 es posible apreciar que, si bien se formó 2,4–dimetilfenol, sólo fue 

observable a pH = 2,0. Sin embargo, existe una diferencia significativa respecto a la cantidad 

formada de 2,4–dimetilfenol a este mismo pH en los sistemas Fenton (Figura 3–10; p = 0,0036), 

ya que su concentración es un 66% menor. Otro punto a considerar es que a pH = 2,0, Fe(III) se 

encuentra principalmente como hexaacuocomplejo y monohidroxocomplejo ([Fe(H2O)6]
3+ y 
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[Fe(OH)(H2O)5]
2+, respectivamente), los que pueden intercambiar un ligando de H2O por H2O2 

para formar peroxocomplejos ([Fe(OOH)(H2O)5]
2+ y [Fe(OH)(OOH)(H2O)4]

+) [7,48]. En estas 

especies, el Fe(III) es reducido a Fe(II) y el H2O2 se oxida a radical perhidroxilo (HO2∙). A partir 

del Fe(II) generado, ocurre la reacción de Fenton. A pH = 4,0, las principales especies de Fe(III) 

son [Fe(OH)(H2O)5]
2+  (1,0  10–3 mol L–1),  y [Fe(OH)2(H2O)4]

+ (2,0  10–3 mol L–1) [76]. Si bien 

ambas especies se pueden descomponer en Fe(II) y HO2∙, ésta corresponde a la etapa limitante de 

la reacción (Ecuaciones (18) y (19)), donde, si bien no ha sido posible determinar las velocidades 

de reacción por separado, se sabe que ambas tienen una velocidad de reacción de  

2,7  10–3 s–1 [7].  

 

[Fe(OOH)(H2O)5]2+ + H3O+ → [Fe(H2O)6]3+ +  HO2 ∙                           (18) 

 

[Fe(OH)(OOH)(H2O)4]+ + H3O+ → [Fe(OH)(H2O)5]2+ + HO2 ∙           (19) 

 

Basado en la especiación de Fe(III), es posible determinar que, a pH = 2,0 las 

concentraciones de [Fe(OOH)(H2O)5]
2+ y [Fe(OH)(OOH)(H2O)4]

2+ son 1,94  10–5 y  

4,30 x 10–7 mol L–1  , respectivamente. En cambio, a pH = 4,0, las concentraciones de 

[Fe(OOH)(H2O)5]
2+ y [Fe(OH)(OOH)(H2O)4]

2+ son 2,41 x 10–5 y 4,97 x 10–5 mol L–1. Por lo tanto, 

habrá una competición entre ambos peroxocomplejos para generar Fe(IV), y consecuentemente, 

2,4–dimetilfenol.  
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A pH = 6,0, en cambio, no se esperaba la formación de 2,4–dimetilfenol, ya que a dicho 

valor todas las especies de hierro presentes son insolubles, según lo descrito en el diagrama de 

Pourbaix (Figura 3–2) [81]. 

 

3.3.3. Cinética de formación de 2,4–dimetilfenol en sistemas tipo–Fenton conducidos por 

catecol 

 

La formación de 2,4–dimetilfenol en los sistemas tipo–Fenton conducidos por catecol se 

determinó a pH = 2,0; 4,0 y 6,0, como se aprecia en la Figura 3–12. 

 

 

Figura 3-12: Cinética de formación de 2,4–dimetilfenol a partir de la oxidación de 2,4–xilidina en sistemas tipo–Fenton 

conducidos por catecol a pH = 2,0 (línea verde), 4,0 (línea amarilla) y 6,0 (línea azul). El sistema de reacción contiene: 

2,4–xilidina 5,00  10–3 mol L–1, catecol 5,00  10–4 mol L–1, H2O2 5,00  10–2 mol L–1 y Fe(III) 5,00  10–3 mol L–1;  

n = 3, barras de error = ± SD. Fuente: Elaboración propia. 
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De la Figura 3–12, es posible señalar que se genera 2,4–dimetilfenol en todos los pH en 

estudio, observándose diferencias significativas respecto a su producción (p = 0,0018) en los 

distintos pH estudiados. Esta producción es mayor en un 60 y 540% respecto a los sistemas Fenton 

(Figura 3–10) y tipo–Fenton (Figura 3–11), respectivamente. Dichas diferencias son significativas 

a pH 4,0 y 6,0 en los sistemas Fenton (p = 0,0153 y p = 0,0019, respectivamente) y a pH = 2,0 en 

los sistemas tipo–Fenton (p = 0,0020), Esto se debe a la presencia de catecol (1,2–

dihidroxibenceno). El incremento de la reacción de Fenton conducida por catecol ha sido reportado 

previamente en literatura [63,84,86]. En este trabajo de tesis se ha establecido que, además del 

aumento en la producción de HO· reportado en literatura, también existe un aumento en la 

generación de Fe(IV). 

 

El mecanismo reportado por el cual la reacción de Fenton es amplificada por catecol 

consiste en mantener el hierro en disolución. Sin embargo, sólo los monocomplejos 

([Fe(catecol)]+) pueden reducir el Fe(III), aumentando la reactividad de los sistemas Fenton a  

pH = 5,5 [87]. Este monocomplejo alcanzaría un equilibrio de tautomería de valencia entre  

Fe(III)–catecol y Fe(II)–semiquinona, del cual se reduce Fe(II) y se oxida la semiquinona a 

quinona, tal como se observa en la Figura 3–13. 

 

 

Figura 3-13: Mecanismo de reducción de Fe(III) mediante 1,2–dihidroxibencenos. Fuente: Salgado et al, 2017 [8]. 
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El Fe(II) generado reaccionará con H2O2 para generar un peroxocomplejo, especie 

intermediaria capaz de formar Fe(III), HO· o Fe(IV) [27,40,83] (Ecuaciones (28) y (29)). 

 

[Fe(H2O)6]2+ + H2O2 → [Fe(H2O)5(H2O2)]2+ +  H2O → [FeO(H2O)5]2+ + H2O               (28) 

 

[Fe(H2O)6]2+ + H2O2 → [Fe(H2O)5(H2O2)]2+ +  H2O → [Fe(H2O)5]3+ + HO ∙ + OH−     (29) 

 

3.4. Reacciones en presencia de atrapadores de especies oxidantes en sistemas Fenton, tipo–

Fenton y tipo–Fenton conducidos por catecol 

 

Según Bossmann et al [9], la reacción de 2,4–xilidina con Fe(IV) es selectiva para la 

generación de 2,4–dimetilfenol. De acuerdo a la literatura, Fe(IV) es generado por diferentes vías 

(Figura 1–3) [9,41,42]. A partir de dichas evidencias, se estudió la inhibición de 2,4–dimetilfenol 

en presencia de 2–propanol (selectivo para HO·) y DMSO (selectivo para HO· y Fe(IV)) en los 

sistemas Fenton, tipo–Fenton y tipo–Fenton conducidos por catecol. 

 

3.4.1. Reacciones en presencia de atrapadores de especies oxidantes en sistemas Fenton 

 

Se estudió la inhibición de la formación de 2,4–dimetilfenol en los sistemas Fenton en 

presencia de 2–propanol (Figura 3–14) y de DMSO (Figura 3–15). 

 



46 

 

Figura 3-14: Cinética de formación de 2,4–dimetilfenol a partir de la oxidación de 2,4–xilidina en sistemas Fenton a pH = 2,0 

(línea verde), 4,0 (línea amarilla) y 6,0 (línea azul), en presencia de 2–propanol. El sistema de reacción contiene: 

2–propanol 5,00  10–2 mol L–1, 2,4–xilidina 5,00  10–3 mol L–1, H2O2 5,00  10–2 mol L–1 y Fe(II) 5,00  10–3 mol L–1;  

n = 3, barras de error = ± SD. Fuente: Elaboración propia 

 

Al observar los resultados expuestos en la Figura 3–14, es posible señalar que, en presencia 

de 2–propanol, se evidencia la formación de 2,4–dimetilfenol a pH = 2,0 y 4,0. Sin embargo, al 

compararse estos resultados con los de la Figura 3–10, obtenidos en los sistemas Fenton en 

ausencia de atrapadores, se observa una disminución, significativa a pH = 2,0 (p = 0,0486), de un 

40% en la formación de 2,4–dimetilfenol. En cambio, la disminución a pH = 4,0 es de un 20%. 

 

Este mismo experimento se realizó con DMSO, cuyos resultados se presentan en la  

Figura 3–15, en el que es posible apreciar que, al añadir DMSO a los sistemas Fenton en los 

distintos pH en estudio, se inhibe por completo la formación de 2,4–dimetilfenol. 

 

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

C
o

n
ce

n
tr

a
ci

ó
n

 
1

0
–
3

[m
o

l 
L
–
1
]

Tiempo [minutos]

pH = 2.0 pH = 4.0 pH = 6.0



47 

 

Figura 3-15: Cinética de formación de 2,4–dimetilfenol a partir de la oxidación de 2,4–xilidina en sistemas Fenton  

a pH = 2,0 (línea verde), 4,0 (línea amarilla) y 6,0 (línea azul), en presencia de DMSO. El sistema de reacción contiene:  

DMSO 5,00  10–2 mol L–1, 2,4–xilidina 5,00  10–3 mol L–1, H2O2 5,00  10–2 mol L–1 y Fe(II) 5,00  10–3 mol L–1;  

n = 3, barras de error = ± SD. Fuente. Elaboración propia. 

 

En literatura se ha reportado que en la reacción de Fenton es necesaria la formación de 

peroxocomplejos para la formación de Fe(IV) [40]. También se ha postulado que la formación de 

Fe(IV) puede ser generada por la reacción entre Fe(III) y HO [88,89]. 

 

En la Figura 3–14 se observa una disminución del 40% de 2,4–dimetilfenol utilizando 2–

propanol como atrapador de HO∙ a pH = 2,0, y de un 20% a pH = 4,0. Con este resultado se podría 

inferir que la cantidad de Fe(IV) generada desde HO· sería de al menos un 66% de Fe(IV) total. 

Al agregar DMSO (Figura 3–15), no se observó formación de 2,4–dimetilfenol, lo cual es 

congruente con la capacidad atrapadora de DMSO de Fe(IV) y HO·. Esta propuesta se esquematizó 

en la Figura 3–16. Cabe mencionar que, para la formación de HO· en la reacción de Fenton es 
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necesaria la formación previa de Fe(IV). Éste se podría encontrar formando hexaacuocomplejos 

[41,42] o un heptaacuocomplejo [9]. 

 

 

Figura 3-16: Propuesta de mecanismo para la oxidación de 2,4–xilidina mediante reacción de Fenton y tipo–Fenton,  

a partir de resultados experimentales. Fuente. Elaboración propia 

 

3.4.2. Reacciones en presencia de atrapadores de especies oxidantes en sistemas tipo–

Fenton 

 

En los sistemas tipo–Fenton, se inhibió por completo la formación de 2,4–dimetilfenol al 

añadir 2–propanol (Figura 3–17) y de DMSO (Figura 3–18). 
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Figura 3-17: Cinética de formación de 2,4–dimetilfenol a partir de la oxidación de 2,4–xilidina en sistemas tipo–Fenton 

a pH = 2,0 (línea verde), 4,0 (línea amarilla) y 6,0 (línea azul), en presencia de 2–propanol. El sistema de reacción contiene: 

2–propanol 5,00  10–2 mol L–1, 2,4–xilidina 5,00  10–3 mol L–1, H2O2 5,00  10–2 mol L–1 y Fe(III) 5,00  10–3 mol L–1; 

n = 3, barras de error = ± SD. Fuente: Elaboración propia. 

 

De la Figura 3–17, es posible señalar que, en presencia de 2–propanol en sistemas  

tipo–Fenton, no se evidencia la formación de 2,4–dimetilfenol en todos los pH en estudio. En 

ausencia de atrapadores de especies oxidantes, sólo se evidenció la formación de 2,4–dimetilfenol 

a pH = 2,0 en sistemas tipo–Fenton, resultado presentado anteriormente en la Figura 3–11. 

 

Al añadir DMSO en los sistemas tipo–Fenton en el rango de pH de trabajo, se observó que, 

al igual que en presencia de 2–propanol, no se produce 2,4–dimetilfenol, resultados presentados 

en la Figura 3–18. 
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Figura 3-18: Cinética de formación de 2,4–dimetilfenol a partir de la oxidación de 2,4–xilidina en sistemas tipo–Fenton a 

pH = 2,0 (línea verde), 4,0 (línea amarilla) y 6,0 (línea azul), en presencia de DMSO. El sistema de reacción contiene: 

DMSO 5,00  10–2 mol L–1, 2,4–xilidina 5,00  10–3 mol L–1, H2O2 5,00  10–2 mol L–1 y Fe(III) 5,00  10–3 mol L–1; 

n = 3, barras de error = ± SD. Fuente: Elaboración propia. 

 

3.4.3. Reacciones en presencia de atrapadores de especies oxidantes en sistemas tipo–

Fenton conducidos por catecol 

 

En los sistemas tipo–Fenton conducidos por catecol, se inhibió por completo la formación 

de 2,4–dimetilfenol al añadir de 2–propanol (Figura 3–19) y de DMSO (Figura 3–20). 
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Figura 3-19: Cinética de formación de 2,4–dimetilfenol a partir de la oxidación de 2,4–xilidina en sistemas tipo–Fenton 

conducidos por catecol a pH = 2,0 (línea verde), 4,0 (línea amarilla) y 6,0 (línea azul), en presencia de 2–propanol. El sistema de 

reacción contiene: 2–propanol 5,00  10–2 mol L–1, 2,4–xilidina 5,00  10–3 mol L–1, catecol 5,00  10–4 mol L–1, 

H2O2 5,00  10–2 mol L–1 y Fe(III) 5,00  10–3 mol L–1; n = 3, barras de error = ± SD. Fuente: Elaboración propia. 

 

En la Figura 3–19, es posible observar que, en presencia de 2–propanol, se inhibe la 

formación 2,4–dimetilfenol a pH = 2,0. 4,0 y 6,0. Este resultado contrasta por completo con lo 

mostrado en la Figura 3–12 en los sistemas tipo–Fenton conducidos por catecol en ausencia de 

atrapadores de especies oxidantes, donde la producción de 2,4–dimetilfenol es mayor respecto a 

los sistemas Fenton y tipo–Fenton (Figuras 3–10 y 3–11). Por ello, se esperaba que, en los sistemas 

en estudio, la formación de 2,4–dimetilfenol en presencia de 2–propanol fuese similar a lo 

observado en los sistemas Fenton con atrapador de especies oxidantes (Figura 3–14). 

 

 Al añadir DMSO a los sistemas de reacción se observó la completa inhibición de la 

formación de 2,4–dimetilfenol, resultados que se presentan en la Figura 3–20. 
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Figura 3-20: Cinética de formación de 2,4–dimetilfenol a partir de la oxidación de 2,4–xilidina en sistemas tipo–Fenton 

conducidos por catecol a pH = 2,0 (línea verde), 4,0 (línea amarilla) y 6,0 (línea azul), en presencia de DMSO. El sistema de 

reacción contiene: DMSO 5,00  10–2 mol L–1, 2,4–xilidina 5,00  10–3 mol L–1, catecol 5,00  10–4 mol L–1, 

H2O2 5,00  10–2 mol L–1 y Fe(III) 5,00  10–3 mol L–1; n = 3, barras de error = ± SD. Fuente: Elaboración propia. 

 

Una posible explicación para estos resultados puede deberse al hecho que el catecol quela 

el Fe(III) para formar un complejo Fe(II)–semiquinona (SQ∙) [90]. De hecho, se ha propuesto un 

mecanismo similar en dioxigenasas de catecol por clivaje de intradiol [91–93]. Yamamoto et al 

[42] afirman que la vía más favorable energéticamente corresponde a la formación de Fe(IV) 

mediante una reacción de dos etapas. Por lo tanto, considerando estas evidencias, se propone que 

el complejo Fe(II)–SQ∙, generado a partir de Fe(III)–catecol, reaccione con H2O2 para formar un 

complejo Fe(II)–SQ∙–H2O2, donde se rompa el enlace O–O. Este proceso generaría un complejo 

Fe(II)(OH)–SQ∙ y HO∙, el cual permanecería dentro de la esfera de coordinación. Luego de esto, 

se forma Fe(II) y un producto no radicalario de identidad desconocida. 
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A partir de los resultados, es posible señalar que la formación de 2,4–dimetilfenol sólo 

dependería de la formación de HO∙. Dicha especie oxidante reaccionaría con Fe(III) para generar 

Fe(IV). La propuesta anteriormente detallada se presenta en la Figura 3–21. 

 

 

Figura 3-21: Propuesta de mecanismo para la oxidación de 2,4–xilidina mediante reacción de tipo–Fenton conducida por catecol, 

a partir de resultados experimentales. Fuente. Elaboración propia 

 

3.5. Cinéticas de formación y estabilidad de quinonas en sistemas tipo–Fenton conducidos por 

catecol 

 

Con el objetivo de validar el efecto atrapador de especies oxidantes se determinó el efecto 

de 2–propanol y DMSO sobre la reducción de Fe(III) por catecol. Para ello, se estudió la formación 

de quinonas [79], observable a una longitud de onda de 390 nm, a pH 2,0, 4,0 y 6,0.  
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Si bien la formación de quinona fue evidente en todos los sistemas debido a la oxidación 

de catecol [66], se observaron diferentes tendencias cuando se añadió H2O2, 2–propanol y DMSO, 

como también a los distintos pH en estudio. A continuación, se da a conocer una discusión más 

detallada, con sus respectivas cinéticas. 

 

3.5.1. Cinéticas de formación y estabilidad de quinonas en sistemas tipo–Fenton 

conducidos por catecol a pH = 2.0 

 

Se analizó la cinética de formación y estabilidad de quinonas a pH = 2,0 presentado en la 

Figura 3–22. 

 

 

 Figura 3-22: Cinética de formación y estabilidad del complejo generado por 5,00  10–3 mol L–1 de Fe(NO3)3 y 

5,00  10–4 mol L–1
 de catecol (línea verde) a pH = 2,0 y 390 nm. Al complejo se le añadió 5.00  10–2 mol L–1 de H2O2 

(línea amarilla), 5,00  10–2 mol L–1 de 2–propanol (línea azul) y 5,00  10–2 mol L–1 de DMSO (línea verde oscuro). 

n = 3, barras de error = ± SD. Fuente: Elaboración propia. 
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 En la Figura 3–22 se observa la formación del complejo entre Fe(III) y catecol (línea 

verde), permitiendo la reducción de Fe(III). Luego, el Fe(II) es liberado, y la semiquinona se oxida 

a quinona [4,57]. Cuando se añadió H2O2 (línea amarilla), se observó la formación de quinona, 

cuya cinética se diferencia significativamente con respecto a Fe(III)–catecol (p < 0,001), ya que, 

luego de 0,25 minutos, se observa una disminución en la absorbancia, debido a la degradación de 

la quinona. Un comportamiento similar se observa al añadir 2–propanol (línea azul). Cuando se 

añadió DMSO (línea verde oscuro), la oxidación del catecol se mantiene constante en el tiempo 

de análisis, similar a lo observado con Fe(III)–catecol.  

 

3.5.2. Cinéticas de formación y estabilidad de quinonas en sistemas tipo–Fenton 

conducidos por catecol a pH = 4.0 

 

Se realizó el análisis de la cinética de formación y estabilidad de quinonas a pH = 4,0 

presentado en la Figura 3–23. 

 



56 

 

Figura 3-23: Cinética de formación y estabilidad del complejo generado por 5,00  10–3 mol L–1 de Fe(NO3)3 y 

5,00  10–4 mol L–1 de catecol (línea verde) a pH = 4,0 y 390 nm. Al complejo se le añadió 5,00  10–2 mol L–1 de H2O2 

(línea amarilla), 5,00  10–2 mol L–1 de 2–propanol (línea azul) y 5,00  10–2 mol L–1 de DMSO (línea verde oscuro). 

n = 3, barras de error = ± SD. Fuente: Elaboración propia. 
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DMSO (línea verde oscuro), se observó la formación de quinona pero no es posible determinar en 

el tiempo de reacción si esta se oxida o no. 

 

3.5.3. Cinéticas de formación y estabilidad de quinonas en sistemas tipo–Fenton 

conducidos por catecol a pH = 6.0 

 

Se realizó el análisis de la cinética de formación y estabilidad de quinonas a pH = 6,0 

presentado en la Figura 3–24. 

 

 

Figura 3-24: Cinética de formación y estabilidad del complejo generado por 5,00  10–3 mol L–1 de Fe(NO3)3 y 

5,00  10–4 mol L–1 de catecol (línea verde) a pH = 6,0 y 390 nm. Al complejo se le añadió 5,00  10–2 mol L–1 de H2O2 

(línea amarilla), 5,00  10–2 mol L–1 de 2–propanol (línea azul) y 5,00  10–2 mol L–1 de DMSO (línea verde oscuro). 

n = 3, barras de error = ± SD. Fuente: Elaboración propia. 
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De la Figura 3–24 es posible señalar que, si bien en todos los sistemas ocurre la oxidación 

de catecol a quinona [66], no es posible distinguir diferencias significativas en cuanto a sus 

cinéticas, ya que éstas son muy similares entre sí. 

 

A partir de esto, es posible concluir que, a pH = 2,0; 4,0 y 6,0, la reacción redox de catecol 

a quinona ocurre de manera independiente a la presencia de las especies oxidantes (HO∙ y Fe(IV)), 

lo que ratificaría la especificidad de los atrapadores. 
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CAPÍTULO 4: CONCLUSIONES 

En la reacción de Fenton se produce la especie hipervalente de hierro, Fe(IV), mediante 

dos vías. La primera vía corresponde a la formación del peroxocomplejo de Fe(II) en sistemas 

Fenton, mientras que la segunda vía corresponde a la reacción entre Fe(III) y HO· en sistemas 

tipo–Fenton. 

 

Para los sistemas tipo–Fenton conducidos por catecol, se observó que la formación de 

Fe(IV) es mayor comparado con los sistemas Fenton. Sin embargo, la ruta por la cual se genera 

Fe(IV) es principalmente a partir de Fe(III) y HO·, a diferencia de la reacción de Fenton, donde el 

Fe(IV) se forma en un 81% por la oxidación del peroxocomplejo y 19% por la reacción del Fe(III) 

con HO·. Posiblemente, este efecto se deba a la formación de un complejo Fe(II)(OH)–SQ∙ y HO∙, 

el cual permanecería dentro de la esfera de coordinación. Luego de esto, se genera Fe(II) y un 

producto no radicalario de identidad desconocida. A diferencia de la reacción de Fenton, en la 

reacción de Fenton conducida por catecol se genera Fe(IV) a pH = 6,0 (bis–complejo). Esto se 

debe a la generación de HO· a este pH. 
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A. ANEXOS 

ANEXO 1: Curva de calibración de 2,4–dimetilfenol en cloroformo (CHCl3) 

 

Tabla A-1: Parámetros analíticos de la curva de calibración de 2,4–dimetilfenol 

Concentración 

2,4–dimetilfenol 

 10–3 [mol L–1] 

Área 1 [pA*s] Área 2 [pA*s] Área 3 [pA*s] 
Promedio 

[pA*s] 
SD %RSD 

0.62 181.292 18.3506 180.357 181.718,3 1.617,2 1 

0.33 74.078 75.604 73.869 74.517,0 9.47,2 1 

0.21 42.756 40.236 44.650 42.547,3 2.214,4 5 

0.17 43.649 30.117 37.560 37.108,7 6.777,3 18 

0.08 13.429 10.329 8.221 10.659,7 2.619,7 25 

Fuente: Elaboración propia. 

 

A partir de estos datos se determinaron los parámetros de regresión lineal de la curva de 

calibración, los que se presentan en la Tabla A–2. 

 

Tabla A-2: Estadísticas de la regresión de la curva de calibración de 2,4-dimetilfenol 

  

Coeficiente de correlación múltiple 0,994 

Coeficiente de determinación R2 0,989 

R2 ajustado 0,985 

Error típico 8.221 

Observaciones 5 

Fuente: Elaboración propia. 

 

Se realizó un análisis de varianza de la regresión para evaluar si el coeficiente de correlación 

obtenido es significativo o no. Este valor fue de p = 0,052, por lo tanto, es significativo. 

 


