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RESUMEN 

En las últimas décadas, la presencia de contaminantes orgánicos en efluentes municipales e 

industriales ha sido un problema de creciente consideración lo que ha llevado a la búsqueda de 

métodos eficientes para el tratamiento de la contaminación ambiental abriendo el campo a la 

investigación de nuevas tecnologías. Entre éstas, los llamados Procesos de Oxidación Avanzada 

(AOPs) son particularmente importantes, ya que son capaces de degradar completamente y 

convertir en productos inocuos y/o biodegradables un amplio espectro de compuestos orgánicos 

e inorgánicos. 

El proceso Fenton heterogéneo es un AOP, que emplea peróxido de hidrógeno y un sólido 

contenedor/portador de hierro, se basa en la generación in situ de radicales hidroxilo, los cuales 

reaccionan rápidamente y en forma no selectiva con cualquier compuesto, debido a su gran 

capacidad oxidante (E°(∙OH/H2O)= 2.8 V/SHE). 

En la presente tesis se realizó la modificación de la convencional reacción de Fenton, en un sistema 

heterogéneo que emplea peróxido de hidrógeno, hierro y un sólido contenedor de 

dihidroxibencenos, que como señala la literatura conducen y amplifican esta reacción, sin 

embargo, al ser sistemas en fase homogénea no presentan aplicación en limpieza de 

contaminantes.  De este modo, la ventaja consiste en la utilización de un sólido insoluble en agua, 

lo que evita la contaminación del efluente con compuestos fenólicos, además de presentar 

también, un importante valor ambiental al ser obtenido desde un residuo forestal, 

específicamente de corteza de Pinus radiata. 

Como resultado de esta investigación se caracterizó el tanino proveniente de la corteza de Pinus 

radiata con metodologías analíticas desarrolladas y otras rutinarias en el estudio de matrices 

sólidas. Posteriormente, se evaluó su efectividad como soporte y catalizador de reacción para 

Fenton heterogéneo con el cual se degradó atrazina en un sistema modelo optimizado, de forma 

más rápida y efectiva que la reacción de Fenton convencional. 
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ABSTRACT 
 

In recent decades, the presence of organic pollutants in municipal and industrial effluents has been 

a problem of increasing consideration, which has led to the search for efficient methods for the 

treatment of environmental pollution, opening the field to new technology research. Among these, 

the so-called Advanced Oxidation Processes (AOPs) are particularly important because they are able 

to completely degrade and turn into harmless products and / or biodegradable a broad spectrum of 

organic and inorganic compounds. 

The heterogeneous Fenton process is an AOP, employing hydrogen peroxide and a solid container/ 

carrier of iron it is based on the in situ hydroxyl radical generation, which react rapidly and non-

selectively with any compound, due to its great oxidant capacity (E °(∙OH/H2O)=2.8 V/SHE). 

In this thesis, the modification of the conventional Fenton reaction in a heterogeneous system 

employing hydrogen peroxide, iron and solid container with dihydroxybenzenes, which as stated in 

the literature lead and amplify this reaction was carried out. However, being systems in 

homogeneous phase, have no application in water treatment. Thus, the advantage is the use of a 

water insoluble solid, which prevents contamination of the effluent with phenolic compounds, in 

addition also have an important environmental value to be obtained from a forest residue, 

specifically bark of Pinus radiata. 

As a result of this investigation it was characterized tannin from the bark of Pinus radiata with 

developed and other routine analytical methodologies in the study of solid matrices. Later, its 

effectiveness as a support and catalyst reaction for Fenton heterogeneous which was used to 

degrade atrazine, as a model system. This degradation was faster and more effective with 

heterogeneous Fenton than that a conventional Fenton reaction.



 
 

CAPÍTULO 1 

INTRODUCCIÓN 

Chile posee un área de recursos forestales de unos 15.6 millones de hectáreas ubicadas entre las 

regiones de Coquimbo y Magallanes, los cuales corresponden a 86% de plantaciones naturales y 

14% a plantaciones forestales. El crecimiento sostenido que ha tenido el sector forestal chileno en 

las últimas décadas se ha basado principalmente en las plantaciones de especies de rápido 

crecimiento, pasando de 340,000 hectáreas en el año 1974 (año de promulgación del D. L. 701), a 

2,309,000 hectáreas en la actualidad1,2.  

Una parte importante de los recursos madereros disponibles en el país son desechados en forma de 

residuos (astillas, corteza, aserrín, entre otros) que se generan durante la cadena productiva 

forestal, desde la obtención de la madera en los bosques hasta la planta de procesamiento. Sin 

embargo, las actuales tecnologías de recolección tienden a dejar cada vez menos residuos en el 

bosque y la mayor cantidad de desechos forestales se producen en las plantas de procesamiento 

(aserraderos), se estima que son aproximadamente unos 3 millones de m3 de residuos madereros1,3. 

La corteza es parte de estos residuos madereros, aproximadamente una décima parte de la masa 

de árboles talados es corteza. En la actualidad, esta corteza se extrae antes de la transformación 

mecánica y se quema para obtener energía4. La corteza de maderas blandas como el Pinus radiata 

contiene sobre un 60% de compuestos fenólicos, de los cuales 8-12% son solubles en agua y  15-

20% solubles en metanol5. 

Los polifenoles de la corteza del Pinus radiata corresponden a taninos condensados (CT), que están 

constituidos por polímeros de flavonoides con varios grados de condensación. Estos CT se 

encuentran ampliamente distribuidos dentro de la madera y corteza de ciertas especies de árboles, 

algunas de gran explotación industrial. Su aplicación tradicional que actualmente es menos 

frecuente, es en la industria de curtido de cuero, pero la evolución histórica del mercado de los 

derivados del petróleo los posicionó como fuente renovable de compuestos fenólicos condensados 

y posibles sustitutos del fenol en alguna de sus aplicaciones6–8.  

En la actualidad, los CT son ampliamente utilizados en adhesivos para paneles de madera, para lo 

cual se requiere que el tanino sea completamente soluble en agua para obtener un fuerte 

entrecruzamiento con formaldehído, de lo contrario se obtiene una resina quebradiza. En 

consecuencia, la fracción insoluble de estos CT, queda sin utilizar9.  
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En el presente trabajo de tesis se utilizó la fracción de taninos insolubles del extracto de corteza 

como fuente de compuestos fenólicos. La ventaja de esta fracción es que se encuentra libres de 

azúcares, furfural y otros compuestos que posee la corteza en su forma nativa, lo que mejora la 

disponibilidad de estos grupos9.  

Recientes análisis de micropirólisis acoplado a cromatografía gaseosa con detección de 

espectrometría de masa (py-GC/MS) de estos taninos, han mostrado que catecol es uno de los 

principales productos de descomposición térmica (Figura 1) y moléculas de metilcatecol  en menor 

proporción10–12. De estos resultados se  infiere que los taninos insolubles de corteza están 

conformados por unidades de dihidroxibencenos condensadas, principalmente catequina. 

 

Figura 1: Comparación de cromatogramas de micropirólisis-GC/MS de taninos insolubles a diferentes 

temperaturas de pirólisis (Modificado de Case et al. 20149). 

En consideración a lo anterior,  se ha propuesto que la estructura química CT del extracto de corteza 

de Pinus radiata correspondería a unidades de catequina enlazadas (Figura 2). En el esquema se 

puede observar que presenta grupos de 1,2-dihidroxibenceno que  no se encuentran enlazados y se 

mantendrían reactivos en el polímero13. 
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Figura 2: Estructura química propuesta para taninos condensados (modificado de Pizzi et al. 1993)14. 

1.1 Dihidroxibencenos 

Los dihidroxibencenos (DHBs) más estudiados son las hidroquinonas (p-dihidroxibencenos) y los del 

tipo catecol (Figura 3)15, estos últimos han sido ampliamente investigados en su rol amplificador y 

modulador de  la reacción de Fenton.  

OH

OH
 

Figura 3 : Estructura química de 1,2-dihidroxibenceno (Fuente: IUPAC)) 

1.2 Reacción de Fenton 

En 1894, H.J.H. Fenton publicó un estudio que describía como los iones Fe(II) en presencia de ciertos 

agentes oxidantes (como el H2O2) eran capaces de oxidar al ácido tartárico16.En 1934, Haber   y 

Weiss17 propusieron   que   la   especie   oxidante generada por la   reacción  de Fenton correspondía 

al radical hidroxilo (∙OH)18,19, que resulta ser una de las especies oxidantes más reactivas que  se 

conocen (Eo = 2.8 V)20. 

La reacción de Fenton más conocida es la que ocurre con Fe(II), sin embargo, también puede ocurrir 

en presencia de otros metales de transición como níquel, cobre, manganeso, hierro(III), entre 

otros21,22; en este último caso la reacción se denomina  reacción tipo Fenton (Fenton-like). 

La reacción de Fenton con  Fe(II), queda expresada como indica la Ecuación 1 17: 

Fe2+
(ac) + H2O2(ac)                          Fe3+

(ac) + •OH(ac) + -OH(ac)                                         (1) 

Esta reacción se lleva a cabo a bajos valores de  pH, para mantener una cantidad mínima de Fe(II) 

en solución, esto debido a que el Fe(III) forma un compuesto poco soluble en medio básico, Fe(OH)3 
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(pKps=38.8) provocando que la concentración de Fe(III) en solución disminuya y por lo tanto desplace 

el equilibrio del par redox Fe(II)/Fe(III) hacia la formación de Fe(III) disminuyendo la concentración 

de Fe(II) disponible para la reacción de Fenton23. 

El mecanismo propuesto por Haber-Weiss es un sistema de reacción en cadena. La primera reacción 

utiliza el radical ∙OH producido por la reacción de Fenton para reaccionar con más peróxido de 

hidrógeno (como en la reacción de Fenton) y originar radical superóxido (O2•-)17,18 (Ecuación 2). 

•OH (ac) + H2O2(ac)                              O2•-
(ac)+ H2O(ac) + H+

(ac)                                                           (2)  

El radical superóxido recién producido reacciona con más peróxido de hidrógeno (como en la 

reacción de Fenton), para generar ∙OH (Ecuación 3).     

O2
• -

(ac)+ H2O2(ac) + H+
(ac)                             O2(g) + •OH(ac) + H2O (ac)                                             (3) 

 El término de la reacción en cadena está dado por Ecuación 424. 

Fe2+
(ac) + •OH(ac) + H+

(ac)                         Fe3+
(ac) + H2O(ac)                                             (4) 

El hierro funciona como catalizador en el mecanismo propuesto por Haber-Weiss, pues se ha 

demostrado en estudios previos que la reacción en ausencia de Fe(II) sólo disminuye su velocidad25–

27. 

En la reacción de Fenton se ha propuesto que existen más especies oxidantes, además del ∙OH 28–33, 

las que dependiendo de su tipo y proporción tendrán directa relación con las condiciones de 

reacción presentes, sin embargo, aún existe controversia en esto 34. 

Por otro lado, la reacción de tipo Fenton o Fenton-like, está definida por las siguientes reacciones 

(Ecuaciones 5- 7): 

Fe3+
(ac) + H2O2(ac)                                          FeOOH2+

(ac) + H+
(ac)                                  (5) 

FeOOH2+
(ac) + H2O2(ac)                                               Fe2+

(ac) + •OH2(ac)                            (6)                  

Fe3+
(ac)+ •OH2(ac)                          Fe2+

(ac) + O2(g) + H+
(ac)                                                   (7) 

La reacción de Fenton ha sido utilizada con éxito en la descomposición de xenobióticos 

recalcitrantes,  por ejemplo en el tratamiento de aguas residuales 35–38 y saneamiento de las aguas 

subterráneas38,39. Junto  con lo anterior, a la reacción de Fenton se le atribuye un rol iniciador del 

estrés oxidativo en sistemas biológicos por presencia de especies reactivas del oxígeno (ROS)40–42, 
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lo que tiene como consecuencia, la oxidación de distintas biomoléculas y desempeña un papel 

importante en el proceso de envejecimiento y en una variedad de enfermedades provocadas por 

estrés oxidativo42–49.  

1.3 Dihidroxibencenos en reacción de Fenton 

Los 1,2-DHBs han sido ampliamente estudiados pues se asocian con un aumento de la cantidad de 

especies activadas generadas por una reacción de Fenton y con el desarrollo enfermedades 

degenerativas por generación de ROS 50–52. Por otro lado, se les ha atribuido capacidad de prevenir 

y revertir algunas patologías43,53,54. 

Los 1,2-DHBs mantienen en solución una parte del Fe(III), además de reducir al menos dos átomos 

de Fe(III) a Fe(II) por molécula de 1,2-DHB55, quedando el Fe(II) dentro de la esfera de  coordinación. 

Posteriormente estos complejos de Fe(II) podrían formar peroxo-complejos con H2O2
28 dando origen 

a distintas especies activadas56. 

La capacidad de participar en reacciones redox es la característica más importante de los 1,2-

DHBs57,58. Se ha establecido que estos compuestos presentan actividad antioxidante y prooxidante 

en distintos sistemas biológicos51,59, la que depende de las condiciones de la reacción60. 

1.3.1 Capacidad Antioxidante 

La capacidad antioxidante de los 1,2-DHBs ha sido ampliamente estudiada debido a su propiedad 

de proteger de ataques de radicales a biomoléculas en diversos sistemas biológicos61. Las 

propiedades antioxidantes de los 1,2- DHBs se basan principalmente en dos mecanismos: capacidad 

de atrapar radicales y quelar el Fe(III) presente en la solución62. 

1.3.2 Capacidad Prooxidante 

Se ha reportado que la presencia de 1,2-DHBs en la reacción de Fenton aumenta la producción de 

radicales ·OH en comparación con la reacción de Fenton convencional63. Estos sistemas mantienen 

una sostenida producción de ∙OH en el tiempo, lo que permite una reacción más eficiente con el 

sustrato, ya que los radicales ∙OH se producen lentamente y aumenta la probabilidad de que estos 

reaccionen con los sustratos  a diferencia de lo que ocurre en los sistemas sin DHBs, donde el ∙OH 

se produce rápidamente  y  reaccionan  entre sí por  recombinación  radical15. 

Se han propuesto distintos mecanismos en los cuales los 1,2-DHBs aumentan la producción de 

especies reactivas. Uno de éstos, propone que los 1,2-DHBs mantienen parte del Fe(III) en solución 

y participa en la reducción de al menos dos átomos de Fe(III) a Fe(II) por molécula de 1,2-DHB 
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presente en el sistema64–66. En este mecanismo el 1,2-DHB es oxidado a semiquinona, siendo posible 

que esta especie también participe en la actividad prooxidante. Según estudios previos, cualquier 

grupo fenólico tiene capacidad de reducir metales de transición67. 

Como ha sido mencionado anteriormente, los 1,2-DHBs incrementan la reactividad de la reacción 

de Fenton debido a su capacidad para quelar Fe(III) y mantenerlo en disolución, facilitando además, 

la reducción de Fe(III) a Fe(II) a través de un mecanismo de transferencia electrónica por esfera 

interna. La Figura 4 presenta un mecanismo propuesto para la reducción de Fe(III) en presencia de 

1,2-DHBs. Dentro de esta clasificación encontramos a la catequina (monómero de tanino insoluble) 

que posee una estructura de 3 anillos, entre los cuales uno posee estructura de 1,2-DHB y por lo 

tanto también tanino insoluble de corteza de pino (como lo han demostrado ensayos previos de py-

GC-MS). 

OH
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Figura 4: Reducción de Fe(III) por 1,2-DHB (modificado de Kristinová et al. 200968). TEI es transferencia 
electrónica intramolecular. 
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Como es posible observar en la Figura 4, en cuanto la semiquinona es generada es capaz de reducir 

otro equivalente de Fe(III)69y se oxida a quinona67,70,71,68. 

La reacción de Fenton conducida por 1,2-DHBs ha sido utilizada ampliamente en la degradación de 

xenobióticos y compuestos recalcitrantes en agua72–74, como también en el tratamiento de efluentes 

de celulosa75,76. Esta reacción es considerada un proceso de oxidación avanzada (AOP) y una variante 

de la reacción de Fenton convencional. 

En sistemas Fenton se han utilizado diversos compuestos tipo DHB, dentro de los cuales se 

encuentran los flavonoides. Estos compuestos en presencia de Fe(II) aumentan la producción de 

ROS, causando estrés oxidativo y posterior daño a las biomoléculas (Figura 5)77. 

 

Figura 5: Mecanismo propuesto para la generación del complejo Fe(III)-Flavonoide (Modificado de 

Procházková et al. 2011)77 

1.4 Reacción de Fenton como proceso de oxidación avanzada (AOP) 

Una gran proporción de los AOPs se basan en la generación in situ de radicales hidroxilo (∙OH), los 

cuales reaccionan rápidamente y en forma no selectiva debido a su gran capacidad oxidante. Estos 

AOPs incluyen diferentes combinaciones, subdividiéndose en general en dos grandes ramas, 

aquellos procesos que utilizan radiación para la generación del radical hidroxilo y los que no la 

utilizan78. La reacción de Fenton se encuentra entre aquellas que no requieren radiación. 

La presencia de una fuente de luz acelera la degradación de contaminantes79. El proceso recibe el 

nombre de Foto-Fenton (Ecuaciones 8  y  9)80,  y  en  este  caso  el  reciclaje  de  Fe(III)  es  posible  a  

través  de  un   proceso fotorreductor. 

Fe3+
(ac)  +  H2O2(ac)                FeOH2+ (ac) + H +                                                                                     (8) 

FeOH2+
(ac) + ɦν                           Fe2+

(ac)+  •OH                                                                                                 (9)  
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Se ha demostrado que ciertos compuestos orgánicos generan intermediarios capaces de formar 

complejos fotosensibles con Fe(III) y regenerar así el Fe(II) (Ecuación 10). Este proceso ha sido 

probado con éxito en los complejos formados entre Fe(III) y ácidos carboxílicos (Ecuación 11), 

especies que aparecen en grandes cantidades como intermediarios de degradación en  las 

reacciones  de  Fenton.  Se  ha  demostrado  también  que  la  adición  de  estos  compuestos 

orgánicos,  ligandos  (L),  junto  con  el  reactivo  de  Fenton  incrementa  el  rendimiento  de  las 

reacciones de oxidación. El oxalato es un ejemplo de este tipo de compuestos 80–85. 

Fe3+ (L-)+ ɦν                              Fe2+
(ac) + ∙L (ac)                                                                                               (10) 

Fe3+ (RCOO-)  + ɦν                                Fe2+
(ac) + ∙R (ac) + CO2(g)                                                                    (11) 

El proceso Fenton ha sido aplicado al tratamiento de una amplia variedad de contaminantes, tanto 

para su degradación, como para mejorar la biodegradabilidad de efluentes que lo contengan. Se ha 

aplicado con resultados exitosos en el tratamiento de pesticidas86, efluentes farmacéuticos87–91 y 

efluentes petroquímicos92,93. Además, la reacción de Fenton se ha aplicado al estudio en laboratorio 

de la degradación de contaminantes fenólicos62, colorantes94, herbicidas95, entre otros. 
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1.5 Tratamiento de aguas residuales con procesos Fenton 

Entre los diferentes AOPs disponibles, los procesos Fenton y Foto-Fenton son considerados los más 

prometedores (debido a su elevada eficacia y bajo coste) en la remediación de aguas contaminadas 

con compuestos tóxicos y/o no biodegradables96. El proceso Fenton ha resultado efectivo para 

degradar compuestos alifáticos  y aromáticos clorados, PCBs, nitroaromáticos, colorantes azo, cloro 

bencenos, fenoles, entre otros. Son muy pocos los compuestos que no pueden ser degradados por 

esta reacción, entre ellos la acetona o el ácido acético80,97.Se ha aplicado exitosamente para la 

reducción de la DQO (demanda química de oxígeno) de aguas municipales y subterráneas y en el 

tratamiento de efluentes de lixiviados de vertederos municipales y empresas papeleras y textiles98–

100. Oliveira et al. (2007) compararon la eficacia del proceso Fenton y foto-Fenton en el tratamiento 

de aguas residuales con resinas alquílicas de una planta de fabricación de pinturas en Brasil. La 

aplicación del proceso Fenton redujo la DQO en un 60%, mientras que con foto-Fenton se alcanzaron 

valores de reducción de DQO del 95%. 

Particularmente el proceso Fenton ha sido empleado con éxito en el tratamiento de aguas residuales 

provenientes de la industria farmacéutica101. La composición de este tipo de efluentes depende de 

las materias primas y del proceso empleado. Se caracterizan por contener una variedad de 

compuestos orgánicos con estructuras complejas y resistentes a la degradación biológica102,103. La 

utilización de sistemas Fenton en el tratamiento de este tipo de efluentes ha demostrado ser capaz 

de mineralizar una gran parte de estos compuestos orgánicos presentes, disminuyendo la toxicidad 

y mejorando la biodegradabilidad de los efluentes, permitiendo un tratamiento biológico 

posterior104.  

Si bien los procesos Fenton aplicados al tratamiento de aguas residuales ha generado gran interés 

por sus bajos costos y fácil implementación, además a la limitada toxicidad de los reactivos y a que 

el peróxido de hidrógeno es sencillo de manejar y el exceso se descompone en productos inocuos105. 

Sin embargo,  su uso se ha visto limitado por el elevado consumo de H2O2 y  por la generación de 

importantes volúmenes de lodos Fe(OH)3 tras la etapa de neutralización previa a su vertido106,107. 

Algunas de estas desventajas pueden resolverse mediante la combinación del proceso Fenton con 

el tratamiento biológico108. El efluente se trata primero mediante oxidación química reduciendo la 

toxicidad y aumentando la biodegradabilidad hasta unos límites aceptables para el posterior 

tratamiento biológico, minimizando de esta forma el consumo de H2O2. Otras posibilidades se basan 

en una adición continua de H2O2
109 o integrando el proceso Fenton con la coagulación-floculación110. 
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Por otro lado, el empleo de catalizadores heterogéneos111,112, en el que el hierro se fija en la 

superficie del soporte, se plantea como una alternativa viable para evitar la formación de lodos de 

Fe(OH)3 en el vertido final, evitando las etapas adicionales de tratamiento y disminuyendo el 

costo113,114. En estos catalizadores la fase activa se encuentra constituida por metales de transición, 

principalmente hierro, que son soportados sobre carbón activo, alúmina, sílice, tamices moleculares 

meso-porosos, zeolitas, arcillas o resinas de intercambio iónico, lo que se mejora el proceso, pero a 

la vez, también lo encarece el costo de algunos soportes115–117. 

Otra alternativa de mejora a los sistemas Fenton que ha sido ampliamente reportada en la literatura, 

consiste en incorporar 1,2-DHBs en solución acuosa, que han demostrado conducir y amplificar la 

reacción de Fenton, aumentando su eficiencia en la degradación de compuestos recalcitrantes118–

121 y en efluentes de la industria papelera75. Sin embargo, este AOP no puede ser escalado, pues el 

tratamiento se realiza en fase homogénea en solución acuosa. De este modo, los productos de 

oxidación de los DHBs (principalmente quinonas) y los DHB remanentes, permanecen en la solución 

después del tratamiento. Estos compuestos poseen propiedades tóxicas lo que limita el proceso122. 

De acuerdo con esto, los DHBs deben ser utilizados en fase heterogénea  para evitar  la liberación 

de estos compuestos (o productos de oxidación) al agua tratada, lo cual manifiesta la necesidad de 

una alternativa de mejorar el proceso Fenton con la incorporación de 1,2-DHBs insolubles. 

Por lo tanto, el objetivo de este trabajo es utilizar la fracción insoluble de taninos de corteza de Pinus 

radiata como fuente de DHBs. Éstos pueden conducir la reacción de Fenton y al mismo tiempo, 

proveer un soporte heterogéneo para el sistema. Este AOP podría ser utilizado y escalado en el 

futuro, pues no contaminaría con compuestos fenólicos el medio ambiente. 
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CAPÍTULO 2 

HIPÓTESIS Y OBJETIVOS 

2.1 Hipótesis general 

Se ha demostrado el aumento en la eficiencia en la degradación de contaminantes de la reacción de 

Fenton cuando es conducida por dihidroxibencenos en fase homogénea. La fracción insoluble de 

taninos condensados de corteza de Pinus radiata posee grupos fenólicos del tipo dihidroxibenceno 

(catequinas condensadas) que podría tener un doble efecto: mantener el hierro en fase 

heterogénea y promover la reacción de Fenton. 

En el presente trabajo se propuso desarrollar y caracterizar un sistema Fenton heterogéneo que 

utiliza los polifenoles del tanino insoluble del extracto de corteza de Pinus radiata como fuente de 

1,2-DHBs  que permiten la promover y amplificar la reacción de Fenton en la degradación de 

compuestos recalcitrantes. 

2.2    Objetivo principal 

“Desarrollar sistema Fenton heterogéneo soportado en tanino insoluble de corteza de Pinus radiata 

y evaluar su capacidad de oxidar contaminantes recalcitrantes en sistemas modelo”. 

2.3    Objetivos específicos 

Objetivo específico 1: Caracterizar la fracción insoluble de tanino de corteza de Pinus radiata a 

través de desarrollo de metodologías analíticas específicas para el sistema y metodologías 

modificadas para análisis de sólidos. 

Objetivo específico 2: Determinar reactividad del catalizador heterogéneo en la reacción de 

Fenton. 

Objetivo específico 3: Utilizar catalizador heterogéneo en un sistema Fenton en la degradación de 

atrazina como contaminante modelo. 
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CAPÍTULO 3 

ESTRATEGIA ANALÍTICA Y MATERIAL DE ESTUDIO 

3.1 Introducción 

Uno de los objetivos de esta tesis es el desarrollo de metodologías analíticas para la caracterización 

del extracto insoluble de taninos de corteza de Pinus radiata, con el objeto de utilizarlo como 

soporte de reacción de un AOPs que permita la degradación de compuestos recalcitrantes en 

matrices acuosas.  

Como estrategia analítica se plantea el uso de técnicas cromatográficas, como cromatografía 

gaseosa acoplada a espectrometría de masas (GC/MS), cromatografía de permeación en gel (GPC) 

y  análisis de micropirólisis acoplada a cromatografía gaseosa con detección de espectrometría de 

masas (py-GC/MS). También, se utilizaron métodos estandarizados para análisis cualitativos y 

cuantitativos en matrices sólidas, como termogravimetría (TGA), calorimetría diferencial (DSC), 

espectroscopia infrarroja media con transformada de Fourier (FT-IR), microscopia electrónica (SEM), 

espectrometría de dispersión de energía (EDS), espectroscopia de emisión acoplado a plasma 

inductivamente (ICP-OES), entre otros. Dichas metodologías se detallan en el capítulo 4: 

Metodología. 

3.2 Materia prima 

Los taninos utilizados (Figura 6) fueron aislados de la corteza de Pinus radiata utilizando extracción 

con metanol, usando el proceso patentado por la Unidad de Desarrollo Tecnológico (Patente US 

20090077871 A1)123,124. La corteza se obtuvo de árboles 15 años de edad y se secó a 12 % de 

contenido de agua, después se pulverizó en un molino de martillos con ranuras 1.20mm de 

diámetro. 

 

Figura 6: Fotografía del tanino insoluble proveniente de corteza de Pinus radiata. 
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El proceso de extracción de los taninos se realizó en la Unidad de Desarrollo Tecnológico (UDT) de 

la Universidad de Concepción, Chile, en una planta piloto presurizada de 4m3 con recirculación y 

calefacción indirecta. La corteza se mezcló en un reactor discontinuo en una relación de 1:5 en 

masa/volumen con el fin de cubrir completamente la corteza con el licor de extracción que 

corresponde a una solución de metanol/agua al 75% en peso. La mezcla, se calentó luego a una 

temperatura de 120°C durante de 90 min. Posteriormente, la solución se enfrió a temperatura 

ambiente y se descargó desde el extractor. La solución de tanino diluida se concentró a 20 % de 

sólidos, se evaporó completamente el metanol y se separaron las fracciones solubles e insolubles 

en agua. A continuación, ambas fracciones de tanino se secaron (Patente US 20090077871 A1).  

Como parte fundamental de esta investigación es la caracterización del extracto insoluble de corteza 

(taninos condensados) por diferentes metodologías analíticas. Lo anterior, plantea un desafío en 

desarrollar métodos analíticos precisos, robustos y reproducibles para la determinación de 

diferentes características en la matriz de trabajo.  

3.3 Tratamiento de muestra 

Por lo general las matrices que provienen de productos naturales presentan incompatibilidad de 

análisis directo por las técnicas a utilizar, por lo cual se vuelve necesario una etapa previa de 

preparación de muestra que permite compatibilizar los analitos con el análisis. En este punto es 

importante mencionar que en la mayoría de los casos la muestra se analizó directamente, pues el 

objetivo principal de esta tesis es el desarrollo de un soporte natural para un proceso AOP, por lo 

que se requiere su caracterización con el mínimo pretratamiento posible, sin embargo, en ciertas 

técnicas analíticas fue necesario aplicar dicha preparación de muestra. 

Los métodos de preparación de muestra usados en esta investigación corresponden a digestión 

ácida y extracción en fase sólida (SPE). 

3.3.1 Digestión 

El objetivo de los métodos de digestión consiste en convertir muestras sólidas y/o líquidas en 

disoluciones acuosas, destruir la materia orgánica, no adicionar iones interferentes y obtener el 

analito de interés a concentraciones detectables. Este pretratamiento es fundamental en la 

espectroscopía atómica y la plasma inductivamente acoplado (ICP-OES), donde dicho paso se vuelve 

aún más critico cuando se requiere detección a nivel trazas o de elementos minoritarios. 
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a) Digestión ácida tradicional: Se refiere a la digestión en placa calefactora, disolviendo la 

muestra en ácidos inorgánicos lo cual permite su mineralización. Existen distintos tipos de 

digestión ácida que emplean distintos ácidos dependiendo de la complejidad y abundancia 

del elemento que se desea estudiar. 

Las desventajas de la digestión ácida en placas consisten en el tiempo de análisis, posibles 

contaminaciones de la muestra, pérdida de elementos volátiles, vaporización del disolvente 

(ácidos) y un control limitado de la temperatura de reacción. 

b) Digestión ácida por microondas: Esta digestión erradica considerablemente las desventajas 

que presenta la digestión ácida tradicional. El uso de microondas permite la descomposición 

adecuada de la muestra, retención de los elementos y compuestos volátiles, reduce la 

contaminación, se reduce la cantidad de reactivos necesarios y existe un control estricto de 

la temperatura. Además posee rapidez de análisis en un sistema cerrado. 

Para el extracto insoluble de taninos condensados se deben evaluar ambas digestiones de manera 

de tener la mejor cuantificación de hierro (Fe, elemento mayoritario) presente en la muestra en 

estado natural y cuando es impregnada con Fe(NO)3 para su análisis por espectroscopia ICP-OES. 

3.3.2 Extracción en fase sólida (SPE) 

Esta técnica fue utilizada para la preparación de muestra en la determinación de atrazina y 

productos de degradación en matrices acuosas por GC-MS posterior al tratamiento Fenton 

heterogéneo evaluado en esta tesis. 

La preparación de muestras más común para la detección de trazas de atrazina en aguas involucra 

una extracción en fase sólida (SPE)125, la cual se recomienda como técnica para concentrar 

contaminantes en aguas naturales debido a las ventajas que posee en comparación a la tradicional 

extracción líquido-líquido: disminuye el uso y exposición a solventes riesgosos; posee metodología 

adaptable a la automatización, es simple y reproducible; consume menos tiempo; las extracciones 

no son obstaculizadas por formación de emulsiones que deben ser separadas por centrifugación; no 

se presentan numerosas interferencias durante el análisis  lo cual es relevante ya que las 

concentraciones de pesticidas o herbicidas en aguas naturales resultan ser de una parte por billón 

y pueden verse afectadas por interferencias126. Por lo tanto, se concluye que la técnica más utilizada 

y efectiva es SPE-GC/MS, debido a que posee precisión, bajo porcentaje de desviación estándar 

relativa (%RSD) y altos porcentajes de recuperación en muestras127. 
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3.4 Derivatización 

La derivatización es una reacción química del analito (alta constante de equilibrio e irreversible), 

que permite la modificación de éste en una matriz que no es compatible con el sistema instrumental. 

La derivatización puede eliminar las interferencias de la muestra, ya que el reactivo derivatizante 

reacciona selectivamente con ciertos grupos químicos. Dependiendo del sistema a utilizar, hay una 

variedad de reactivos derivatizantes.  

El utilizado en esta tesis corresponde a derivatización alquílica que tiene como finalidad la reducción 

de la polaridad de los compuestos mediante sustitución de grupos polares por un grupo alquílico o 

alifático aromático. Entre las ventajas que presentan las reacciones de alquilación está el alto 

número de reactivos disponibles, las condiciones de reacción son muy amplias, variando entre 

medios muy ácidos a medios muy básicos. Además, los derivados obtenidos son generalmente muy 

estables (Handbook of Derivatives for Chromatography, 2nd Edition).  

En esta tesis se utilizó la derivatización alquílica en determinación de masa molar por cromatografía 

de permeación en gel (GPC) donde se requiere la apolaridad del extracto de insoluble de taninos 

para ser disueltos en THF. 

3.5 Métodos quimiométricos 

En la evaluación del rendimiento del catalizador soportado en tanino insoluble fue necesaria la 

cuantificación del contaminante modelo en condiciones optimizadas. Para lo anterior se utilizó la 

herramienta quimiométrica de diseño experimental, donde el objetivo fue la determinación de las 

variables con mayor importancia y su valor óptimo en la aplicación del sistema desarrollado a la 

degradación de atrazina. 

3.6 Propuesta de estrategia analítica 

Para el desarrollo de los objetivos planteados en esta tesis doctoral se plantea en la Tabla I un 

esquema para abordar analíticamente la caracterización y aplicación del catalizador desarrollado. 

En la Tabla I se pueden observar aquellas metodologías necesarias en cada objetivo y lo necesario 

para su aplicación en la matriz en estudio. 
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Tabla I: Esquema general de estrategia analítica para el desarrollo de la tesis doctoral. 

EXTRACTO INSOLUBLE DE CORTEZA DE PINUS RADIATA 

Objetivos tesis doctoral Métodos desarrollados  Métodos aplicados directamente 

Caracterización extracto 
insoluble de corteza 

GPC (D) 
Py-GC/MS 

SEM, FT-IR, TGA, DSC, ICP-OES (DG), 
RMN13C 

Evaluación del soporte en 
reacción de Fenton 

-Reducción de Fe(III) por 
UV-Vis 
-EPR en fase acuosa 
-Degradación de naranjo 
de metilo por UV-Vis 

HPLC-fluorescencia 

Aplicación del sistema 
heterogéneo en la 

degradación de 
contaminante modelo 

Diseño experimental  
GC-MS (SPE) 

HPLC-UV 
 

* (D): derivatización; (DG): digestión; (SPE): extracción en fase sólida 
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CAPÍTULO 4  

METODOLOGÍA 
 

4.1  Caracterización de fracción insoluble de tanino de corteza 

En esta unidad se caracterizó la materia prima utilizada en este estudio en su estado natural y 

modificada con Fe, con el fin de determinar propiedades físicas y químicas del soporte a utilizar.  

4.1.1       Cromatografía de Permeación en Gel (GPC) 

La distribución de masas molares del compuesto en estudio, se determinó por cromatografía de 

permeación en gel (GPC), utilizando un equipo Shimadzu compuesto por una bomba (LC-20AT), un 

detector refractométrico (RID-10A), un detector UV-Vis (SPD-20AV), con un inyector manual 

Rheodyne y un horno (CTO-20A). Se utilizaron tres columnas en serie Styragel® HR3, HR1 y HR 0.5 

(en orden de posición hacia el detector), las dos primeras de 7.8•300mm y 4.6•300mm la HR 0.5. 

Para la adquisición y análisis de datos se empleó el software LC solutions.  

Se utilizó como punto de partida lo reportado para GPC de polímeros de proantocianidina por 

Williams et al. (1983)128, que como se detalló en el punto 3.3 se realizó la acetilación de las muestras 

previo al análisis cromatográfico, lo cual es necesario para cambiar la solubilidad del tanino. Para lo 

anterior, fue necesario pesar 20 mg de muestra (tamizada y seca)  y agregar 2 mL de piridina y 2 mL 

de anhídrido acético (1:1 %v/v) con agitación lenta durante 20 horas. Posteriormente, se 

adicionaron 40 mL de agua milliQ en un tubo falcon de 50 mL y se centrifugaron a 4000 rpm durante 

5 minutos. Una vez separadas las fases, se eliminó el líquido sobrenadante y el sólido decantado se 

secó en estufa a 105°C durante 2 horas. Una vez completamente seco, se masó en una balanza 

analítica y se adicionó 1 mL tetrahidrofurano (THF), se pasó por un filtro de nylon de 0.22 µm 

(Rephile Bioscience) y se inyectó en el cromatógrafo. 

Las variables cromatográficas utilizadas fueron optimizadas para la muestra de tanino con respecto 

a la menor dispersión de la campana gaussiana de la señal, donde la variable crítica corresponde al 

uso de 3 columnas en serie y las siguientes condiciones: temperatura de 31°C (horno de columnas) 

y flujo de 0.8 mL/min de tetrahidrofurano filtrado (Millipore   0.22µm) y desgasificado con helio 

como fase móvil. El tiempo de análisis es de 40 minutos y el volumen de inyección de 20 µL. 

Se preparó la curva de calibrado con los siguientes estándares de poliestireno (PS): 850 g/mol (DS: 

1.07); 2500 g/mol (DS: 1.00); 4130 g/mol (DS: 1.00); 13200 g/mol (DS: 1.06); 18000 g/mol (DS: 1.00). 
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Todas las masas molares están expresadas en masa (Mw). Donde, DS corresponde a la 

polidispersidad (Mw/Mn) (Mn: masa molar en número de moléculas). 

4.1.2 Análisis elemental 

Esta técnica fue utilizada para determinar el contenido de C, H, N y O en el tanino insoluble de 

corteza sin modificar. Dicho análisis se realizó en un equipo LECCO CHN628 con detector TCD e 

Infrarrojo, con temperatura de horno entre 950-1050°C y temperatura del postquemador entre 850-

1050°C. El pretratamiento de muestra consiste en secarlas y determinar su % de humedad y 

posteriormente, envolverlas en papel de estaño previo al análisis.  

4.1.3 Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

Esta técnica fue utilizada para la determinación del tamaño y morfología de partículas en el tanino 

y además, para conocer la distribución del Fe a nivel microscópico dentro del tanino. Dicho análisis 

se solicitó en el Centro de Espectroscopia y Microscopía Electrónica (CESMI) de la Universidad de 

Concepción. Se analizaron muestras de tanino seco y tamizado en su estado natural y muestras de 

tanino impregnadas con Fe en un equipo ETEC Autoscan (SEM), las frecuencias utilizadas fueron de 

2.5 segundos por ciclo (0.40 Hz). La preparación de la muestra consistió en recubrirla con una capa 

de oro de modo que pueda conducir la corriente. Este recubrimiento debe ser lo suficientemente 

grueso para que circule la corriente eléctrica que se deposita en la muestra y suficientemente 

delgado para que no enmascare las características superficiales de la muestra. 

Para complementar el análisis anterior, se realizó un ensayo de Espectrometría de Energía 

Dispersiva, EDS por sus siglas en inglés (Energy Dispersive Spectrometry), en un equipo Bruker 

Quantax  a la muestra de tanino y la muestra de tanino impregnada con Fe(III). Con esta técnica se 

analizó la composición elemental de cada muestra en áreas específicas y las condiciones de análisis 

fueron replicadas del estudio de Trâistaru et al. 2013129. 

4.1.4 Análisis termogravimétrico 

El análisis termogravimétrico (TGA) fue la técnica utilizada para medir el cambio de masa de una 

muestra mientras se sometía a un programa de temperatura controlado en una atmósfera definida. 

Se evalúo la estabilidad térmica del tanino insoluble en estado natural y modificado con Fe. El equipo 

utilizado que corresponde a un TGA-MS el cual posee un detector de espectrometría de masa que 

informa las pérdidas en masa más importantes a una determinada temperatura de descomposición. 
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Este análisis fue realizado a muestras de tanino insoluble en un equipo Netzsch TG 209 F1. El horno 

y el equilibrio se purgaron continuamente con nitrógeno a 60 y 40 mL/min, respectivamente. 

Tamaño de la muestra fue de 5 ± 1 mg. La temperatura varió de 30 a 550°C con velocidades de 

calentamiento de 2, 5, 10, 15, y 20°C/min. Los perfiles de descomposición térmica resultantes se 

representan como la pérdida de peso (%) y su primera derivada en función de la temperatura.  

4.1.5 Calorimetría diferencial de barrido 

La calorimetría diferencial de barrido (DSC) fue utilizada para determinar la energía absorbida o 

desprendida por una muestra de tanino insoluble y tanino modificado cuando se sometieron a un 

programa de temperatura en una atmósfera controlada. Todos los procesos físicos y químicos llevan 

asociados una variación de entalpía por lo que provocan respuesta en DSC.  

Este análisis fue realizado a muestras de tanino insoluble y muestras de tanino impregnadas con 

hierro en un equipo TA instruments 200. Se realiza el análisis con aproximadamente 6mg de muestra 

en base seca con una velocidad de 10 K/min de calentamiento desde 0-200°C. 

4.1.6 Espectroscopia de emisión óptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) 

La espectroscopia emisión óptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) fue utilizada para 

determinar el contenido de Fe en el tanino insoluble. Además, se evaluó el contenido de Fe que se 

retiene en el tanino después de la impregnación y el Fe que se lixivia del sólido.  

Inicialmente, se realizó un screening para determinar los metales presentes en la muestra de tanino, 

con el fin de comparar si hay diferencias cuantitativas entre ellos. Para el análisis de las muestras 

sólidas se requiere un pretratamiento de digestión ácida, procedimiento basado en el método de 

digestión para Biomasa (UNE EN 15290) utilizando un microondas CEM Mars 6.  El ensayo de ICP-

OES fue realizado en un equipo Perkin Elmer Optima 7000D. 

Para el sistema de tanino modificado con Fe, se montó un sistema batch con agitación. El sistema 

consiste en un vaso precipitado de 500 mL sobre una placa agitadora, donde se pesan 0.5 g de tanino 

insoluble y se le adicionan 400 mL de solución ferrosa 1g/L. Se mantiene en agitación durante 5 

horas. Posteriormente, el tanino es filtrado al vacío y el sólido es secado en estufa a 105°C por 2 

horas.  
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4.1.7 Infrarrojo medio (FT-IR) 

El análisis de infrarrojo fue realizado para determinar los grupos funcionales más característicos en 

el tanino insoluble. Además, se evaluaron las variaciones en las bandas del tanino al adicionar Fe y 

posterior a la reacción de Fenton.  

El análisis de FT-IR se realizó en el rango de 4000 a 400 cm-1 en un equipo Perkin Elmer 2000 

utilizando una pastilla de KBr con el propósito de incrementar la absorbancia de las bandas IR 

características del extracto, como también sus  variaciones al ser unido a Fe(II)/Fe(III) y H2O2. La data 

fue adquirida en modo de transmitancia con 32 scans a 8 cm-1 de resolución utilizando el software 

Spectrum. 

4.1.8 RMN 13C de sólidos 

Se utilizó esta técnica para caracterizar los enlaces existentes en el tanino a través de los 

acoplamientos químicos entre los carbonos existentes. Se efectuó el análisis utilizando una sonda 

de sólidos de manera de no modificar la estructura natural del tanino. Dicho análisis se realizó en 

un equipo de Resonancia Magnética Nuclear Bruker 400 MHz con una muestra del extracto 

pulverizado y seco. La muestra se traspasó a una cerámica cilíndrica de 4mm y la frecuencia de 

operación fue 100.55 MHz en un total de 8000 scans. 

4.1.9 Desarrollo de metodología para análisis de tanino insoluble por py-GC/MS 

Se realizó un análisis de py-GC/MS para la determinación de los grupos de fragmentos presentes  en 

el tanino insoluble y también en la catequina,  de modo de comparar ambos compuestos y sus 

respectivos componentes mayoritarios. 

Se desarrolló una metodología para el análisis de tanino insoluble por py-GC/MS, la cual consiste en 

la carga de aproximadamente 80 µg en una capsula de metal que se piroliza dentro de un tubo de 

cuarzo en rangos de temperatura entre 450°C-600°C. Se realiza la pirólisis en una unidad de 

micropyrolysis (EGA/PY-3030D, Frontier laboratorios, Fukushima, Japón). Este dispositivo está 

conectado en línea a un cromatógrafo de gases (GC, 6890N GC, Agilent Technologies) equipado con 

un detector de espectrometría de masas (MSD 5975C, Agilent Technologies). Donde, la muestra se 

colocó en un dispositivo de metal (vaso) (Frontier Laboratorios Eco-cup, 80µl) que se posicionó en 

el muestreador auto-shot (EGA/PY-3030D) del pirolizador. El vaso con la muestra cargada se dejó 

caer a través de un tubo de cuarzo para ser calentado en el horno de pirólisis. Una vez calentado a 

la temperatura deseada, los vapores ingresaron al GC/MS. El calentamiento de la muestra a la 
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temperatura de pirólisis se llevó a cabo a 2000 °C/s bajo un flujo de He de alta pureza (Air Liquid, 

Chile, ≥99.999%). La temperatura de pirólisis utilizada fue de 500°C. 

Con el propósito de caracterizar el tanino, se evalúan los grupos funcionales y sus variaciones en las 

rupturas al modificar la temperatura de pirólisis. Se establece una rampa de temperatura en 

columna del GC adecuada para la determinación de grupos fenólicos y policíclicos aromáticos. La 

columna utilizada corresponde a una VF-1701 de 30mx 0.25x0.25mm  (VF-1701ms). La temperatura 

del inyector se mantuvo a 250°C con un Split de 50:1 y el programa de temperatura en el horno del 

GC corresponde a 45°C durante 4 minutos, se calentó hasta 60°C a 1°C/min y se mantuvo durante 4 

min. Posteriormente, se calentó a 150 ° C a razón de 3°C/min y se mantuvo por 10 min, después se 

calentó a 230°C a 3°C/min y se mantuvo por 10 min, finalmente, se calentó a 280°C a 3°C/min y se 

mantuvo por 30 minutos, con un tiempo total de análisis de 146 minutos.  El flujo de gas en la 

columna se mantuvo a 2.0 mL/min. Los compuestos fueron identificados con la biblioteca espectral 

de masas del Instituto Nacional de Estándares y Tecnología (NIST).  
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4.2 Determinación de la reactividad del catalizador heterogéneo en la 

reacción de Fenton. 
 

4.2.1 Reducción de Fe(III) 

En esta determinación se cuantifica el Fe(II) reducido a partir del Fe (III) mediante la formación de 

un complejo entre el ion Fe(II) y ferrozina (3-(piridil)-5,6-bis(ácido-4-fenilsulfónico)-1,2.4-triazina),  

siendo  seguida  la formación de este complejo mediante un espectrofotómetro Agilent 8453 UV-

visible a 567nm. La técnica empleada es una variante de la utilizada por Chen y Pignatello130 que 

evita el desplazamiento en el equilibrio Fe(II)/Fe(III) debido a la quelación de Fe(II) por ferrozina. 

Para la preparación de las solucuiones se masan 0.059g de ferrozina (97%, Sigma Aldrich) en 100 

mL, 0.0242g de Fe(NO3)3•9H2O (≥98%, Sigma Aldrich) en 100 mL, 0.174g de catequina (≥98%, Sigma 

Aldrich) en 100 mL, 2.324g de KF (≥99%, Sigma Aldrich) en 100 mL, 4.182g de Buffer Bis-tris (≥98%, 

Sigma Aldrich) y 60 mg de tanino. Todas las soluciones son preparadas con agua nanopure hervida 

y burbujeada con argón. 

La reacción se lleva a cabo en un reactor de 25 mL desde el cual se tomaron alícuotas a distintos 

tiempos. Las alícuotas fueron mezcladas en una cubeta con 0.3 µmol•L-1 de ferrozina y 100 mmol•L-

1 de KF como agente complejante de Fe(III). El F- en el sistema de reacción permite obtener medidas 

estables y reproducibles de la absorbancia del complejo [Fe(ferrozina)3]4- debido a que retarda el 

desplazamiento del equilibrio mediante la formación de un complejo estable con Fe(III)50. 

La reducción se evalúa en presencia de catequina y tanino para contrastar el efecto de estos 

compuestos en la reducción de Fe(III). La reducción de Fe(III) por estos compuestos fue determinada 

mediante la cuantificación del Fe (II) formado a distintos tiempos de reacción valores de pH de 3.40 

y 7.00. El pH de cada solución se ajustó antes de cada reacción en el pHmetro 3 Start Thermo Orion. 

Para el pH 7.00 se utilizó buffer bis-tris 0.05 mol•L-1 y para pH 3.40 se ajustó con HNO3. La 

concentración final dentro de cada sistema de reacción fue: 0.15 µmol•L-1 Fe(III) y 1.5 µmol•L-1 de 

catequina. Para tanino se agregan los 60 mg formándose un sistema de reacción heterogéneo. Cada 

reacción se inició al agregar la respectiva alícuota de Fe(III). 
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4.2.2 Determinación de constantes de velocidad en la degradación de naranja de metilo 

Para determinar la reactividad del tanino cargado con Fe(III) se evaluó la velocidad de degradación 

de naranjo de metilo, un compuesto ampliamente utilizado en la evaluación de distintos sistemas 

AOP y se comparó con los sistemas: reacción de Fenton tradicional y reacción de Fenton conducida 

por catequina.  

Los análisis se realizaron en el espectrofotómetro Agilent 8453 UV-visible que posee sistema de 

arreglo de diodos, adquiriendo los cambios en la absorbancia a través del tiempo.  Se cuantificó la 

concentración de naranjo de metilo remanente utilizando curvas de calibrado (0-35 µmol•L-1 de 

concentración a pH=3.4). 

El reactor utilizado consiste en una cubeta de plástico con tanino insoluble en el fondo separado 

físicamente del resto de los componentes de la mezcla por lana de vidrio. Se usó además, un 

agitador magnético en el fondo de la cubeta que mediante el movimiento de agitación permite el 

contacto entre el tanino y la solución con naranjo de metilo, hierro y peróxido. Se adicionan 

soluciones de 500 µL de naranjo de metilo (20 µmol•L-1), 250 µL de Fe(NO3)3 (150 µmol•L-1), 250 µL 

de H2O2 (2 mmol•L-1) y 20 mg de tanino insoluble. Para el sistema de Fenton conducido por catequina 

se utilizaron 500 µL de catequina (150 µmol•L-1), en ambos casos se completa hasta 2 mL la cubeta 

con agua nanopure hervida y burbujeada con argón. 

Debido la dispersión en los espectros que se genera por la agitación, es necesario realizar una 

corrección a todos los espectros obtenidos. Se realiza una división del valor obtenido por un valor 

de absorbancia a una distinta longitud de onda que no interfiera en la región UV-Vis de la 

determinación (ecuación 12).  

        𝜆
𝑐𝑜𝑟𝑟𝑒𝑔𝑖𝑑𝑎=

𝜆−𝜆𝑜

𝜆𝑜

                                                                                                                                  (12) 

Para efectos de comparación entre los sistemas en la degradación del colorante se calculan las 

constantes de velocidad de primer orden para los sistemas Fenton convencional, Fenton conducida 

por catequina y Fenton heterogénea conducida por tanino insoluble. Las concentraciones fueron 

calculadas a través de una curva de calibrado (y=27643±36x -0.0081±0.003; R= 0.999).  

El valor del coeficiente de extinción molar (εexp) fue de 27643 cm2
•mmol-1 cercano al valor reportado 

en bibliografía (ε= 27900 cm2
•mmol-1)131. 
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4.2.2.1 Efecto adsorbente 

Se evaluó el efecto adsorbente del tanino sobre naranja de metilo para corroborar que la 

disminución en la concentración del colorante se produce por efecto de la degradación por la 

reacción de Fenton conducida y no por otro efecto secundario. Para lo anterior, se preparó una 

solución de naranjo de metilo con absorbancia cercana a 1.0 y se le adicionó tanino y se dejó en 

reposo durante 24 horas. Posterior a eso, se filtra la solución y se mide la disminución de 

absorbancia por UV-Vis. 

4.2.3 Determinación de producción de radicales hidroxilo por resonancia paramagnética 

electrónica (EPR) 

Se utilizó la técnica de EPR para la determinación de radicales hidroxilo en cada sistema en estudio. 

Además, dicha técnica fue validada por los resultados de detección de radical hidroxilo por 

cromatografía líquida de alta eficiencia con detección por fluorescencia (HPLC-Fl). Los análisis de 

EPR fueron realizados en la Universität de Stuttgart en el Departamento de Química Inorgánica en 

Alemania. 

La detección directa de algunos radicales como ∙OH es muy difícil o prácticamente imposible en 

solución a temperatura ambiente. La técnica de spin-trapping es una técnica donde un compuesto 

nitrona (por ejemplo, 5-dimetill-1-pirrol N-óxido (DMPO)) reacciona con un radical objetivo para 

formar un compuesto estable y distinguible para ser detectado por EPR. Los radicales hidroxilo (∙OH) 

producidos por los diferentes sistemas estudiados en este trabajo fueron detectados por la 

formación de un aducto radical paramagnético que tiene la ventaja que puede ser fácilmente 

observado por espectroscopia EPR (Janzen 1980)132. 

Las muestras fueron transferidas a través de una jeringa que se une a una celda de flujo AquaX  que 

está conectada con la cavidad Bruker 4108 TMH / 9701 en el instrumento Bruker ESP 300, con el 

objetivo de adquirir el primer espectro correspondiente a la señal del aducto DMPO/∙OH en el 

menor tiempo posible. La reacción se inicia con la adición de la alícuota de hierro al reactor.  

La reacción no puede ser detenida debido a que el aducto paramagnético presenta descomposición 

a través del análisis, por lo que los espectros son adquiridos de manera continua. Además, el aducto 

puede ser desactivado por los remanentes de peróxido en el sistema.  

Después de iniciada la reacción el campo magnético fue ajustado a una de las dos señales más 

importantes en el espectro del aducto y el cambio en la intensidad de esta señal fue estudiada a 
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través del tiempo que continúa la reacción. El cambio en la intensidad se puede asociar de manera 

indirecta con una medida de la cantidad de radicales ∙OH en el sistema. La cantidad de DMPO /∙OH 

producido es considerado proporcional a la altura de esta señal133. 

Los perfiles que se obtienen por EPR corresponden a cambios en la señal del aducto DMPO/•OH en 

el tiempo que son resultado de dos procesos: la formación del aducto por producción de radicales 

∙OH por reacción de Fenton y la descomposición del mismo por el H2O2 presente en el sistema, el 

cual oxida el grupo nitróxido del aducto a productos no radicalarios por medio de una cinética de 

pseudo primer orden.  Por otro lado, los perfiles obtenidos por mediciones en EPR exhiben un 

comportamiento complejo, pues contienen variables involucradas en ambos procesos.  De modo de 

simplificar el análisis, la data original fue ajustada a ecuaciones para comparar todos los perfiles 

entre sí en la producción de radicales hidroxilo, donde una señal normalizada es obtenida por la 

división entre la data original y el valor límite cuando el tiempo tiende a infinito.  

Una vez normalizados los perfiles fueron ajustados a la ecuación 12 (r2 ˃ 0.98), donde A representa 

la altura de la señal más grande del aducto, b es la pendiente de la recta, t es el tiempo y C es una 

constante. 

                                                                ln (At)= -b • t + C                                                                            (12) 

Las variaciones observadas en los perfiles de decaimiento del aducto están reflejados en los valores 

de b, que es interpretado como una diferencia relativa en la producción de radicales ∙OH. Toda la 

data fue analizada con Microsoft Excel 2013 (Microsoft Corporation, USA). 

Las concentraciones fueron: 1.5 mmol•L-1  de catequina o 60mg de tanino insoluble,   0.15 mmol•L-1 

Fe(NO3)3 o FeSO4, 1.5 mmol•L-1 de H2O2y 40 mmol•L-1 de DMPO. El pH fue ajustado a  3.4 con HNO3 

y a pH 7.0 con buffer bis-tris. 
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4.2.4 Determinación de producción de radicales hidroxilo por HPLC-fluorescencia 

Para la comparación entre los sistemas Fenton en estudio en la producción de radicales hidroxilo a 

mayores tiempos de análisis que los obtenidos por EPR se desarrolló una metodología por HPLC-

fluorescencia. La técnica empleada consistió en monitorear la formación de 7-hidroxicumarina 

(7OHC) (ecuación 13),  la cual fluoresce en la región del visible a 456nm. 

O O

+ OH

OOH O

+

múltiples pasos de reacción

otros productos

                                       (13)                                                                            

Todas las reacciones fueron llevadas a cabo en triplicado, a temperatura ambiente y bajo atmósfera 

de argón. Las concentraciones finales en el reactor fueron 1.5 mmol•L-1 de catequina o 60 mg de 

tanino insoluble (según corresponda),   0.15 mmol•L-1  Fe(NO3)3 o FeSO4, 1.5 mmol•L-1H2O2 y 500 

μmol•L-1 de cumarina. El pH fue ajustado a 3.4 con ácido nítrico. 

De forma análoga se realizaron los experimentos para las mismas concentraciones en el reactor a 

pH=7.0.  

La reacción fue iniciada con la adición de la alícuota de hierro al reactor. Las alícuotas desde el 

reactor fueron tomadas cada 5 minutos desde el inicio y fueron detenidas EDTA a pH=7.0. Después 

de esto, cada punto de la reacción fue analizado por HPLC-fluorescencia a pH=3.40. 

El sistema de cromatografía líquida utilizado fue un Merck Hitachi HPLC. El análisis fue realizado en 

fase reversa con una columna Merck LICHROSPHER C18 de 15 cm. El software Chromatography data 

station se utilizó para controlar el sistema. En todos los análisis el flujo fue 1.0 mL/min.  La solución 

A corresponde a 99% agua y 1% de ácido fórmico, por otro lado,  la solución B corresponde a 100% 

de acetonitrilo. La proporción de fase móvil fue 85% de solución A y 15% de solución B en modo 

isocrático. 
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4.3. Aplicación del sistema Fenton heterogéneo en la degradación de contaminante 

recalcitrante 

4.3.1 Introducción 

Posterior a la caracterización del tanino y evaluación del rendimiento del catalizador heterogéneo 

en sistemas Fenton,  se evaluó el soporte en un sistema de degradación a través de la generación 

de especies activadas en el sistema Fenton heterogéneo soportado y conducido por tanino insoluble 

en la degradación de atrazina como contaminante modelo, que fue escogido por el amplio estudio 

existente de su eliminación en efluentes por procesos Fenton convencionales134–136. Se degradó el 

contaminante en condiciones optimizadas obtenidas a través de un diseño experimental, donde se 

evaluaron las variables de pH, concentración de Fe(III), concentración de H2O2 y cantidad de tanino 

necesaria para la mayor degradación. 

Posterior a la degradación de atrazina por sistema Fenton heterogéneo soportado en tanino 

insoluble, se evaluaron los productos de degradación del sistema mediante SPE-GC/MS para lo cual 

se analizó un nuevo reactor de mayor volumen en condiciones optimizadas. 

4.3.2 Contaminante modelo: Atrazina  

La atrazina es actualmente el herbicida más utilizado en unos 80 países. Este herbicida se descubrió 

e introdujo al mercado en los años 50’s y actualmente se utiliza debido a su bajo costo y a su 

efectividad para evitar la pérdida de cultivos por la proliferación de hierba (IARC, 1999). En la Unión 

Europea se ha prohibido su uso debido al comprobable efecto de disrruptor endocrino en diversas 

especies137. 

 

Figura 7: Estructura química de atrazina 

A diferencia de la tendencia de los países del hemisferio norte, a reducir y en algunos casos a 

eliminar completamente el producto, en Chile se observa un aumento en el consumo. Valores 

publicados por el Servicio Agrícola Ganadero para el año 2001 muestran que en ese entonces, se 

transaban 140,473 Kg/L del producto. La última publicación disponible que data del año 2012 evalúa 

en 461,340 Kg/L la cantidad transada. El consumo de atrazina creció a más del triple en 11 años, lo 
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cual debe generar algún tipo de alarma, tanto en la población como en los servicios que autorizan 

el uso del producto. 

4.3.3  Degradación de atrazina 

Se desarrolló una metodología analítica mediante HPLC UV-Vis para la determinación y 

cuantificación de atrazina en agua. Las muestras a cuantificar fueron inyectadas con autosampler 

en un HPLC Merck Hitachi provisto de una columna en fase inversa C18 de 15 cm de largo con 

partículas de 5 µm de diámetro (Merck) y detector UV-VIS con longitud de onda a 222 nm. La fase 

móvil utilizada fue  metanol y buffer fosfato 5 mmol•L-1  a pH 2.5 en una relación 70:30, bomba 

isocrática.  

4.3.3.1 Reactor batch 

El recipiente utilizado como reactor fue una placa Petri de 14 cm de diámetro, en la que se depositó 

la cantidad requerida de tanino insoluble y 43 mL de agua pH requerido, esta mezcla fue agitada 

durante 20 minutos antes de completar el volumen total del reactor. Transcurrido este tiempo, se 

añadió 5 mL de la solución madre de atrazina,  1 mL de solución madre de peróxido y 1 mL de la 

solución madre de Fe(III) para dar inicio a la reacción, en un volumen total de 50 mL (se desprecia 

el volumen ocupado por los mg de tanino). La reacción fue detenida utilizando EDTA a pH=7.0  3.00 

mmol•L-1. 

Las concentraciones en el reactor corresponden a 150mmol•L-1 de H2O2 (Sigma Aldrich, Germany), 

12.50 mmol•L-1 de Fe(III) (Sigma Aldrich, Germany), 12mmol•L-1 de atrazina (Supelco, analytical 

standard) y 40 mg de tanino. 

 Las muestras fueron tomadas en alícuotas de 1 mL a 0, 0.1, 0.5, 1, 2, 5, 10, 30 y 60 minutos desde 

el inicio de la reacción y posteriormente, depositadas en un tubo Eppendorf  que contenía 1 mL de 

la solución EDTA  (concentración en el tubo 1.5 mmol•L-1). Posteriormente, la mezcla es filtrada con 

filtros PES de 0.22 µm y se inyectan en el cromatógrafo. 
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4.3.4 Diseño Experimental 
 

4.3.4.1    Barrido (diseño experimental preliminar, screening) 

Las variables consideradas fueron cantidad de tanino (mg), concentración de Fe(III), concentración 

de H2O2 y pH (Tabla II).  

Tabla II: Rango de variables utilizadas en el barrido. 

Variable Valor mínimo (-1) Valor central (0) Valor máximo (+1) 

Tanino (mg) 20 40 60 

Fe III (µmol•L-1) 50 150 250 

H2O2 (mmol•L-1) 0.5 1.5 3.0 

pH 2.5 4.5 7.0 

Respuesta concentración  de atrazina en el reactor 

 

Al ingresar los valores extremos de cada variable al software MODDE, el barrido resultante constó 

de 16 experimentos más 4 puntos centrales (20 reacciones en total).  

Todas las soluciones madres fueron llevadas a aforo con agua hervida, que fue preparada 

acidificando 1 litro de agua nanopure hervida (enfriada a temperatura ambiente) con cantidad 

suficiente  de ácido nítrico o alcalinizada con  hidróxido de sodio diluido, según  pH requerido. 

4.3.4.2 Modelo circunscrito central compuesto  (CCC) 

Para optimizar las variables se utiliza un diseño circunscrito central compuesto (Figura 8). 

 

Figura 8: Representación gráfica del modelo utilizado en la optimización. 
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Las variables consideradas fueron cantidad de tanino, concentración de Fe(III), concentración de 

peróxido y pH (Tabla III).  

Tabla III. Variables usadas para el diseño. 

Variable Valor mínimo (-1) Valor central (0) Valor máximo (+1) 

Tanino (mg) 30 40 50 

Fe III (µmol•L-1) 50 100 150 

H2O2 (mmol•L-1) 0.85 1.5 2.4 

pH 2.4 3.4 4.4 

Respuesta Concentración atrazina en el reactor 

 

Al ingresar los valores extremos de cada variable al software MODDE, el diseño resultante constó 

de 24 experimentos más 3 puntos centrales (27 reacciones), los experimentos se realizaron con 

detención a los 30 minutos de iniciada la reacción. 

4.3.5  Determinación de productos de degradación 

Las muestras de agua con contenido de atrazina no pueden ser analizadas directamente en un GC-

MS138, por lo tanto necesitan un tratamiento previo. La preparación de muestras más común para 

la detección de trazas de atrazina en aguas involucra una extracción en fase sólida (SPE, por sus 

siglas en inglés)125la cual ha sido ampliamente utilizada como técnica para concentrar 

contaminantes en aguas naturales, debido a las ventajas que posee en comparación a la tradicional 

extracción líquido-líquido; disminuye el uso y exposición a solventes riesgosos, posee metodología 

adaptable a la automatización, es simple y reproducible, consume menos tiempo, las extracciones 

no son obstaculizadas por formación de emulsiones que deben ser separadas por centrifugación126, 

además no se presentan numerosas interferencias durante el análisis, lo cual es relevante ya que 

las concentraciones de pesticidas o herbicidas en aguas naturales resultan ser de una parte por 

billón y pueden verse afectadas por interferencias126. Por lo tanto, se concluye que la técnica más 

utilizada y efectiva es SPE-GC-MS126,139,140, debido a que posee además de una buena precisión, un 

bajo porcentaje de desviación estándar relativa (%RSD), altos porcentajes de recuperación en 

muestras, también existe la posibilidad de tratar muestras de matrices de rango relativamente 

simple, como aguas subterráneas, hasta las más complejas como aguas superficiales, aguas 

residuales o muestras de suelo141 y tiene la capacidad de extenderse para determinar otros 

compuestos del grupo triazina y sus posibles interferentes orgánicos, en el medio ambiente127,138.  
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4.3.5.1    Reactor 

El recipiente utilizado como reactor fue un vaso de precipitado de 1000 mL donde se adicionan 

aproximadamente 600 mg de tanino insoluble y 820  mL de agua a pH 3.3 (pH óptimo para la 

degradación), esta mezcla fue agitada durante 20 minutos y trasvasijados a un matraz de aforo de 

1000 mL, se añadió 100 mL de la solución  madre de atrazina, seguido de  20 mL de solución madre 

de peróxido y 20 mL de la solución madre de Fe(III) para dar inicio a la reacción. Se completó el aforo 

con agua  hervida a pH 3.4 y se trasvasijó a vaso de 1000 mL para mantener la agitación. 

La reacción se detuvo con 10 mL de solución madre EDTA a pH=7.0 (20 mmol•L-1 en reactor), las 

concentraciones finales en el reactor fueron: atrazina 12 µmol•L-1, Fe(III) 150 µmol•L-1 y peróxido 2.4 

mmol•L-1. 

4.3.5.2 Extracción SPE 

Esta técnica requiere de un disco de extracción HLB (6cc, Oasis®) el cual ha resultado adecuado para 

aislar y retener la atrazina junto con sus productos de degradación de matrices acuosas en 

comparación con otros tipos de adsorbentes142,143.  

Se comenzó por el montaje del cartucho de extracción HLB (6cc, Oasis®) en un cámara colectora 

conectada a un sistema de vacío, para proceder al  acondicionamiento de los cartuchos portadores 

de la fase estacionaria, en esta etapa se utilizó 6 mL de metanol, con el propósito de incrementar la 

interacción entre la superficie de sílice del disco y los analitos a retener.  

Luego de que pasara todo el metanol a través del cartucho, se continuó con la etapa de lavado, para 

lo que se  utilizó 6 mL agua nanopure. En las etapas de acondicionamiento y lavado se dejó pasar los 

líquidos por gravedad.  

Posterior al acondicionamiento se procedió a cargar la mezcla reaccionante (detenida con EDTA a 

pH 7.0) utilizando una bomba de vacío para controlar el flujo a 12 mL/min, necesario para mantener 

la interacción entre fase estacionaria y los analitos. Una vez que se hizo pasar el litro de muestra se 

dejó secar el disco durante 15 minutos conectado al sistema de vacío. Para la elución de la muestra 

se dejó pasar por gravedad 5 mL de metanol a través del cartucho, el extracto fue recibido en un 

vial ámbar.  
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4.3.5.3 GC-MS 

Posterior a lo realizado en el punto 4.2.5.2, se llevó el vial a sequedad con gas nitrógeno a flujo 

suave. Posteriormente se añadió 200 µL (con microjeringa) de diclorometano al vial, que luego fue 

agitado en un vórtex para asegurarse de que no existieran pérdidas de muestra. Posteriormente, se 

filtra el contenido con filtro de jeringa Nylon (0.22µm), el cual posteriormente es inyectado en un 

equipo GC-MS Agilent 7890 provisto de una columna HP-5 (60m• 0.25mm• 0.25 µm), donde se 

determina la presencia de atrazina y los productos de descomposición del sistema Fenton. Los 

parámetros instrumentales utilizados en las mediciones por GC-MS son detallados en la Tabla IV. 

Tabla IV: Parámetros instrumentales utilizados para el análisis por GC-MS en la determinación de 
compuestos de degradación. 

Flujo de columna 1.0 mL/min 

Flujo purga de septa 3.0 mL/min 

Temperatura horno 100 °C por un minuto. 
30 °C/min hasta 130° C por un minuto. 
8.0 °C/min hasta 220° C por un minuto. 
30 °C/ min hasta 280°C por un minuto. 

Duración programa de análisis: 18.25 minutos. 

Temperatura inyector 250°C 

Temperatura detector 280°C 

Temperatura fuente de iones 230°C 

Purga de Split 1/10 

Volumen de inyección 1µL 

 

4.3.6  Carbono Orgánico Total (TOC) 

Se determinó el carbono orgánico total (TOC) en muestras del reactor posterior a la degradación de 

atrazina, con el fin de estimar el contenido de carbono en la solución. Se analizó el contenido de 

carbono directamente en 50 mL del reactor resultante posterior a la reacción de degradación de 

atrazina. 

Se utilizó un  equipo de modelo Vario TOC  (Elementar, Alemania). Se realizaron curvas de 

calibración con biftalato de potasio en un rango de 0.2-20mg•L-1 144. 
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CAPÍTULO 5 

RESULTADOS 

5.1 Caracterización de fracción insoluble de tanino de corteza 

5.1.1 Cromatografía de permeación en gel (GPC) 

Estimación de masa molar promedio de taninos insolubles 

Una vez inyectada la curva de calibrado por las columnas HR3, HR1 y HR 0.5, se procedió a inyectar 

las muestras de taninos acetiladas. En la Figura 9 se muestra el cromatograma GPC obtenido para 

tanino insoluble, previamente acetilado y disuelto en THF. 
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Figura 9: Cromatograma GPC obtenido para tanino insoluble. 

Al evaluar la distribución de masa molar de la fracción insoluble de taninos de corteza se obtiene un 

peak sobre los 20 minutos de análisis, que abarca cerca del 98% de la señal total resultando un valor 

promedio de Mw cercano a 2800 g/mol obtenido a través de la curva de calibrado polinomial de 

orden 2 (Figura A6). La polidispersidad (DS) obtenida en el análisis es variable y poco reproducible, 

obteniendo así valores entre 1.1-2.3. Lo anterior ha sido ampliamente discutido en la bibliografía 

donde se señala que la distribución de la masa molar de los taninos condensables provenientes de 

fuentes naturales dependerá directamente del método de extracción y de la heterogeneidad del 

extracto debido a que existe una mezcla de diferentes oligómeros dentro del tanino lo que dificulta 

una estimación reproducible en términos de dispersidad145. 
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5.1.2 Análisis elemental 

El análisis elemental obtenido taninos insolubles de corteza de Pinus radiata se muestra en la Tabla 

V. Los resultados obtenidos indican que el polímero está constituido básicamente por átomos de C, 

H,  y O que se obtiene por diferencia. La muestra presenta un nulo contenido de azufre y nitrógeno, 

lo anterior es concordante con lo descrito en la bibliografía9.  Al comparar con el análisis de 

catequina se puede concluir el similar contenido elemental con el extracto insoluble de corteza. 

Tabla V: Análisis elemental de taninos insolubles 

 %C %N %H %O 

Tanino insoluble 63.9±0.9 0±1 6.2±0.2 29.9±0.8 

Catequina 
63.8±0.2 0±0.1 5.1±0.03 31.3±0.2 

 

5.1.3 Análisis de microscopía electrónica de barrido (SEM)/EDS 

Este análisis se realiza con fines comparativos para determinar los cambios o modificaciones en el 

tanino al agregar Fe. En la Figura 10 (a) y 10 (b) se puede observar con una resolución de 50µm las 

diferencias entre tanino insoluble e impregnado con Fe que hay una disminución de las partículas 

en forma esférica, lo que podría indicar que el Fe cubre ciertos espacios intermoleculares que 

existen en el tanino de modo que pierde la forma característica. O por otro lado, que se rompen los 

enlaces de hidrógeno entre ciertos grupos fenólicos presentes en el tanino, que le confieren una 

estructura cíclica y, que al quelarse con Fe, pierden dicha orientación. 

 

Figura 10: (a) SEM de tanino insoluble, (b) SEM tanino insoluble impregnado con Fe (1g•L-1). 
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Al aumentar la resolución del análisis se puede observar en la Figura 11 que la tendencia se 

mantiene. Además, se aprecia que en el tanino sin impregnar existen micro-fibrillas que no habrían 

sido destruidas en el proceso de extracción ni en la reducción mecánica de la muestra que podrían 

corresponder a ácidos grasos detectados por la técnica de GC-MS (5.1.9)

 

 

 

F 

Figura 11: Aumento en la resolución del análisis de microscopía electrónica hasta 5µm. 
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En la Figura 12 (a), se presenta el resultado del análisis EDS obtenido para la muestra de tanino 

donde se puede apreciar la forma esférica de las partículas. Según el análisis EDS el contenido 

elemental en masa de la muestra corresponde a 62.88% de carbono, 30.04% de oxígeno y 0.08% de 

hierro. A su vez, en la Figura 12 (b), se muestra el análisis para tanino impregnado con hierro, en el 

cual los resultados de composición en masa fueron: 71.02% de carbono, 26.12% de oxígeno y 1.86% 

de hierro. 

 

 

 

 

 

 

Figura 12: (a) EDS de tanino insoluble, (b) EDS de tanino insoluble impregnado con Fe. 
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5.1.4 Análisis termogravimétrico 

Se registra constantemente la masa de una muestra, colocada en una atmósfera controlada de N2, 

en función de la temperatura. 

El TGA/DTG obtenido para el tanino se muestra en la Figura 13 (a). El análisis cualitativo permite 

determinar la estabilidad térmica del tanino en atmósfera inerte N2, presentando una gran pérdida 

de masa (~25%) alrededor de los 270 °C, que corresponde a la pérdida de grupos funcionales 

oxigenados lábiles presentes en el material en forma de CO, CO2 y vapor de agua. A partir de 300 °C 

hay una lenta y constante pérdida de masa (~15%), asociada a la desorción de grupos funcionales 

oxigenados más estables. La eliminación del agua adsorbida se refleja en una pérdida de masa (~ 

10%) por debajo de 100 °C13 (Figura 13 a). A 548°C se determinó una masa residual de la muestra 

de 47.57%. Análisis en las mismas condiciones experimentales se realizaron para el tanino insoluble 

impregnado con Fe(II) y Fe(III), Figura 13 (b) y 13 (c), respectivamente. A su vez también se analiza 

el tanino posterior a la reacción  Fenton-like, esto es decir, después de la acción de Fe(III) con H2O2 

en la Figura 13 (d). 

 

 

Figura 13: (a) TGA-MS para tanino insoluble (b) TGA-MS tanino impregnado con Fe(II); (c) TGA-MS para tanino 
impregnado con Fe(III); (d) TGA-MS posterior a tratamiento con Fe(III) y H2O2. 
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Al analizar los perfiles TGA-MS obtenidos se puede concluir que no existen importantes diferencias 

entre ellos, ya que en los cuatro termogramas se observa la pérdida cercana a 40°C, producto del 

agua adsorbida por las muestras. En el rango cercano a 250°C se observa una pérdida importante 

en ambas muestras impregnadas con Fe, que también se observa en la muestra de tanino sin 

impregnar (a) que se asocia a la pérdida de grupos funcionales oxigenados lábiles presentes en el 

material en forma de CO, CO2 y vapor de agua. En el caso de d, la temperatura de ésta pérdida 

disminuye a 235°C. 

En el caso de todas las muestras, se observa un decaimiento sobre los 300°C, con un remanente en 

masa sobre el 40% para todos los casos.  

5.1.5 Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 

El termograma de un barrido dinámico del tanino insoluble (hasta 10% humedad) a una velocidad 

de 10 K/min de calentamiento se presenta en la Figura 14. Se evalúa el comportamiento del extracto 

en un rango entre 20-200°C. La curva ha sido normalizada con respecto a la masa de muestra pesada 

en cada ensayo (  ̴6 mg). La transición que se muestra en la Figura 14(a) con un máximo de pico a 

130°C señala un proceso endotérmico, que se puede atribuir, ya sea, a pérdida de agua que no haya 

sido eliminada en el proceso endotérmico hasta 100°C o a la fusión de posibles cristales de 

monómero catequina presentes en la muestra. Si los taninos presentan en su composición una 

fracción de monómero, sería de esperar que la pérdida de esta fracción fuera evidente en los 

termogramas de los taninos (174°C, señal característica en catequina). En el termograma analizado 

se observa la presencia de endotermia a temperaturas del orden de 130°C en el primer barrido 

dinámico que desaparece o disminuye considerablemente al secar la muestra. Por tanto la 

endotermia presente a estas temperaturas podría ser atribuida fundamentalmente a la presencia 

de agua en las muestras.  
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Figura 14: (a) Perfil DSC para tanino insoluble (10-200°C); (b) DSC tanino impregnado con Fe(II); (c) tanino 
impregnado con Fe(III) 

La fusión de posibles cristales de monómero catequina presentes en la muestra es descartado 

considerando la información entregada por la microscopía electrónica de barrido (5.1.3) donde es 

posible observar la ausencia de estructuras cristalinas en el tanino. Al comparar ambos perfiles con 

el tanino original, no se observan diferencias que muestren algún cambio en los procesos internos 

de la muestra aun cuando es impregnada con Fe. 

5.1.6 Espectroscopia de emisión óptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) 

El análisis de ICP-OES se realiza para comparar el contenido de Fe en el tanino impregnado con el 

tanino sin impregnar. Con esto se puede determinar la cantidad de Fe no lixiviable en el sólido. En 

la Tabla VI, se muestra el contenido de Fe en ambos análisis. 

Tabla VI: Cuantificación por ICP-OES de contenido de Fe en muestras de taninos. 

Muestra Sólido (g•Kg-1) Lixiviado (g•L-1) 

Tanino 7.909 ------------------------ 

Tanino + Fe 35.87 23.24 
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Los ensayos de tanino impregnado se realizan por triplicado con un RSD= 4.3%. El error se asocia al 

proceso de digestión por separado que se le realiza a cada muestra (UNE-EN 15290). De este modo, 

el valor promedio obtenido de concentración de Fe (Tabla VI) muestra que el tanino impregnado 

con Fe (1 g•L-1) aumenta su contenido unas 4.5 veces frente al tanino insoluble en estado natural. 

Este análisis indica que el tanino es capaz de retener Fe y podría ser utilizado como soporte de 

reacción. 

5.1.7 Infrarrojo medio (FT-IR) 

Se analizó una muestra pulverizada y seca de tanino insoluble por FT-IR en infrarrojo medio (4000-

400cm-1). Se puede observar en la Figura 15 una banda intensa aproximadamente a 3300 cm-1, 

característica de los grupos hidroxilo (–OH). El espectro presenta una banda a 1320 cm-1 y otra en la 

zona 1610 cm-1 características de los anillos bencénicos presentes en los extracto tánicos, tal y como 

presentan en la bibliografía Nakagawa y Sugita (1999)146. Por otro lado, la banda a 1280 cm-1 es 

característica de vibración de tensión C-O aromático y  1111 cm-1 a balanceo C-H. 

Al comparar el espectro del tanino insoluble y el tanino impregnado por Fe y/o posterior a la 

reacción de Fenton se observan cambios en las bandas de hidroxilo (˜3000cm-1) y las bandas del 

carbonilo (˜1600 cm-1), dos bandas útiles para comparar la oxidación del sustrato. En la Figura 15 se 

pueden observar los espectros IR de tanino insoluble sin modificar, tanino insoluble impregnado 

con Fe(II) y Fe(III), tanino insoluble posterior a la reacción de Fenton y Fenton-like. Todos los 

espectros fueron corregidos y normalizados a 1525cm-1 (banda correspondiente a vibración de 

estiramiento de anillos aromáticos). Al comparar los espectros normalizados, se pueden apreciar 

diferencias en la banda característica del hidroxilo, donde el espectro con mayor %transmitancia 

corresponde a un sistema oxidado por Fenton, el mismo efecto se observa en la región cercana a 

los 1300 cm-1, donde se encuentran los –OH de compuestos fenólicos, esto tiene explicación pues 

los grupos fenólicos en presencia de H2O2 se oxidan a la forma de quinona, lo que disminuye los 

grupos hidroxilos de la estructura. En esta misma línea, las quinonas aumentan la banda del 

carbonilo, lo que es una señal de que la reacción de Fenton está oxidando el sustrato. 
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Figura 15: Espectros normalizados para tanino insoluble, tanino insoluble impregnado con Fe(II) y 

Fe(III) y tanino posterior a la reacción de Fenton y Fenton-like. 

5.1.8 RMN 13C de sólidos 

Mediante técnicas de análisis 13C-RMN  se han diferenciado cuatro estructuras básicas habituales 

en los extractos tánicos (Ferreira y Bekker 1996; Hemingway 1989) (Figura 16), que difieren en el 

número de grupos hidroxilo que presentan en el anillo A y B. Se distinguen así: 

- Profisetinidina, compuesta de resorcinol como anillo A y catecol como anillo B. 

- Prorobinetinidina, con resorcinol en el anillo A y en el B pirogalol. 

- Procianidina, compuesto por fluoroglucinol y catecol en los anillos A y B respectivamente. 

- Prodelfinidina, compuesto por fluoroglucinol en el anillo A y pirogalol en el B. 
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Figura 16: Estructuras habituales en los anillos A y B de los monómeros de los extractos tánicos. 

Estas diferencias en la estructura, confieren a los taninos comportamientos característicos bien 

definidos. Así, por ejemplo se ha comprobado que los taninos con estructuras profisetinidina y 

prorobinetinidina son menos reactivos que los procianidina y prodelfinidina (Pizzi y Mittal 1994). 

Pizzi et al. (1993)14 han identificado mediante 13C-RMN la estructura de diversos taninos 

condensados.  

La Figura 17a representa una estructura de modelo de monómero (catequina) que permite explicar 

el espectro RMN del tanino. En la Figura 17b se muestra el espectro 13C-RMN para tanino insoluble, 

analizado con sonda para sólidos. 

 

Figura 17a: Monómero modelo para descripción de 13C-RMN 
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Figura 17 b: Espectro de 13C-RMN de sólidos para tanino insoluble de corteza de Pinus radiata. 

La señal 1 es característica de los carbonos C5 y C7, carbonos unidos a grupos hidroxilo (Figura 17a). 

La señal a 2 corresponde a los carbonos C5’ y C4’, carbonos unidos a grupos hidroxilo en el anillo de 

catecol. Por otro lado, la señal 3 corresponde a C1’ carbono con enlace interflavonoide. La señal 4 

se atribuye a C3’. La señal 5 es característica para demostrar que C4 y C8 son los carbonos de unión 

entre los monómeros de catequina. La señal 6 corresponde a C6, C8 y C10. La señal 7, 8  y 9, 

corresponden a C3, C4 y C4 libre, respectivamente. 

El análisis realizado se basó en lo descrito por Pizzi et al. 199314 para distintos extractos de corteza. 
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5.1.9 Desarrollo de metodología para análisis de tanino insoluble por py-GC/MS 

El análisis se realiza para completar la caracterización del sólido determinando los compuestos de 

mayor abundancia presentes en el tanino insoluble. Se evaluaron distintas rampas de temperatura 

en el horno para el análisis py-GC/MS en muestras de tanino insoluble y catequina (Figura 18). La 

pirólisis se realiza a 500°C y por 6 segundos. Todas las identificaciones señaladas poseen una 

probabilidad de identificación superior al 80%. 

 

Figura 18: (a) Cromatograma py-GC/MS para catequina; (b) Cromatograma py-GC/MS de tanino insoluble a 
500°C y 6 segundos 

En el cromatograma que se muestra en la Figura 18a, se puede observar que los principales 

productos de descomposición térmica de la catequina corresponden a catecol (17) y a metilcatecol 

(21). En la primera parte del cromatograma se pueden apreciar compuestos volátiles que se 

obtienen en la ruptura de moléculas más grandes, como por ejemplo, dióxido de carbono (1), 

acetona (3), entre otros. Esto constituye una ventaja frente al análisis GC-MS habitual, ya que la 

muestra al estar en estado sólido en la cápsula, sin ningún disolvente, se puede adquirir el 

cromatograma desde el tiempo cero, sin delay de solvente. Posteriormente, se observan 

compuestos como fenol (9), p-cresol (12) y metilfenol (15). Los últimos compuestos en mayor 

proporción en la pirólisis de catequina corresponden a bencenotriol (35) y trihidroxitolueno (36). 

Las rupturas observadas en la catequina podrían orientar acerca del mecanismo de descomposición 
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del tanino por ser la unidad principal. Dichas rupturas serían concordantes con la hipótesis que los 

taninos están compuestos principalmente por moléculas del tipo procianidina. 

Para el tanino se puede observar en la Figura 18b que los compuestos principales de la 

descomposición corresponden a catecol (30) y metilcatecol (31), lo que concuerda con lo realizado 

por Case et al. 2014. En la primera fracción del cromatograma se presentan compuestos volátiles de 

baja masa molar, después de los 30 minutos de análisis se presentan los compuestos fenólicos, 

donde destacan por su abundancia 4-metoxifenol (18), fenol (19), p-cresol (21), o-cresol (23), 4-etil-

2-metoxifenol (27),  4-hidroxi-3-metilacetofenona(28) y resorcinol (32). Posterior a los 74 minutos 

de análisis, se observa el grupo de policíclicos aromáticos, compuestos derivados principalmente de 

fenantreno y naftaleno. En la Figura 19, se agrupan para catequina y tanino los principales grupos 

determinados en los análisis py-GC/MS. 

Es importante destacar que en el py-GC/MS de la fracción insoluble de tanino se pudo distinguir 

numerosos otros compuestos que no se visualizan en el cromatograma de catequina, lo que indica 

que la matriz de tanino insoluble no está compuesta solo de catequinas enlazadas, además se 

observa la presencia de cadenas alquílicas que corresponden según la biblioteca consultada  NIST a 

ácidos grasos presentes en el tanino, los cuales se corrobora su presencia mediante lo realizado por 

microscopía electrónica (5.1.3). 
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Figura 19: Distribución de compuestos determinados por py-GC/MS para catequina (bloque azul) y para 
tanino insoluble (bloque rojo). 

 

5.1.10 Conclusiones 

En este capítulo se realizó la caracterización del extracto insoluble de corteza como etapa 

fundamental en el conocimiento del polímero natural y sus propiedades para ser aplicado en un 

sistema AOP. Para esto, fue necesario el desarrollo de técnicas analíticas específicas para la matriz 

en estudio. 

La estimación de masa molar en el tanino insoluble se desarrolló tomando como punto de partida 

una metodología existente para lignina, sin embargo, se tuvo que optimizar ciertas variables que 

permitieran la mejor resolución cromatográfica posible. Sin embargo, a través de este estudio fue 

posible concluir que la heterogeneidad de la muestra no permite una determinación reproducible 

en términos de dispersión de los resultados (Mw/Mn), donde en ciertas fracciones de la muestra se 

obtiene una campana gaussiana con una dispersión cercana a 1 (monodisperso) y en otras sobre 

2.5. Esto tiene total relación con el método de extracción del tanino, donde no se controlan ciertas 

variables al ser este tanino un material polidisperso. 
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Por otro lado, se realizaron análisis de rutina para estabilidad y comportamiento de sólidos, así, por 

ejemplo TGA y DSC mostraron que el tanino no presenta una degradación térmica distinta en 

presencia de Fe(III) y H2O2 frente al tanino sin modificar. Por otro lado, es importante destacar que 

los análisis SEM permiten visualizar el cambio a nivel microscópico del tanino al ser impregnado con 

Fe, el cual pierde la esfericidad en las partículas que quedan cubiertas con Fe o en su defecto, que 

se abren para formar algún tipo de complejo con el metal. 

El análisis infrarrojo permite visualizar en ciertas bandas la oxidación presente en las muestras 

posterior a la reacción de Fenton frente a las bandas del tanino sin modificar, lo que señala que la 

reacción redox está ocurriendo con la oxidación a las respectivas quinonas. Uno de los análisis que 

queda como proyección en este trabajo es medir a través de infrarrojo lejano las interacciones 

metal-ligando que permitan aclarar el mecanismo de reacción. 

Finalmente, se desarrolló una metodología para la determinación de los principales grupos de 

descomposición térmica por py-GC/MS para catequina y tanino insoluble, de modo de comparar los 

productos de cada uno. Una vez normalizados ambos cromatogramas, fue posible concluir que el 

tanino insoluble presenta un comportamiento de descomposición térmica similar a la catequina, 

donde los productos principales corresponden en ambos casos a catecol y 4-metilcatecol, sin 

embargo, es importante mencionar que el tanino no estaría solo compuesto de catequinas 

enlazadas, pues se observa la presencia de furanos (provenientes básicamente de carbohidratos) y 

también de cadenas alquílicas de elevada masa molar, que corresponderían a ciertos ácidos grasos. 

En ambos cromatogramas se observa la tendencia de ciclación de los fenoles a grupos de mayor 

masa molar, esto se ve con mayor claridad en el tanino donde existen mayor número de grupos que 

pueden interaccionar y unirse. 
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5.2 Determinación de la reactividad del catalizador heterogéneo en la 

reacción de Fenton. 

En esta sección se evaluó la reactividad del catalizador de fracción insoluble de tanino insoluble de 

corteza en términos de su capacidad de reducción de Fe(III) mediante técnica de absorción UV-Vis 

y producción de radicales (∙OH) mediante EPR y HPLC-fluorescencia. En dichos análisis fue posible 

determinar la mayor capacidad de amplificación y conducción de la reacción de Fenton en fase 

heterogénea del tanino frente a los sistemas convencionales. Se concluye el capítulo con la 

propuesta de mecanismo redox para el monómero del tanino (catequina) en un sistema Fenton. 

5.2.1 Reducción de Fe(III) 

La reducción de Fe(III) es indicada como el principal mecanismo por el cual los 1,2-DHB incrementan 

la reacción de Fenton. Debido a ello, es relevante determinar la capacidad de reducción de Fe(III) 

por cada compuesto estudiado. Para esto, se determinaron los perfiles de reducción de Fe(III) a pH 

3.40 y 7.00 para catequina y tanino. 

5.2.1.1 Reducción de Fe(III) con catequina a pH=3.40 

A pH 3.40 para la reacción conducida por catequina, se muestran en la Figura 20 las absorbancias 

del complejo Fe(II)-ferrozina obtenidas. Como es posible apreciar, en el tiempo 0 la absorbancia a 

567nm es cercana a cero, sin embargo, a medida que el tiempo es mayor, la absorbancia aumenta. 

Consecuentemente, lo anterior indica que la reducción de Fe(III) en presencia de catequina aumenta 

a mayor tiempo de reacción. En el anexo 2 se muestran las concentraciones de complejo Fe(II)-

ferrozina. 

La concentración de Fe(II) se determinó mediante ley de Lambert Beer147 utilizando el coeficiente 

de extinción molar del complejo [Fe(ferrozina)3]4- calculado desde la curva de calibración. 
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Figura 20: Perfiles de formación del complejo Fe(II)-ferrozina a diferentes tiempos para catequina a pH=3.40 
en fase homogénea. 

De la Figura 20 se puede observar el aumento en la absorbancia del complejo coloreado entre Fe(II)-

ferrozina a medida que el tiempo de reacción entre la catequina y el Fe(III) aumenta. Lo anterior, 

indica que la catequina reduce el Fe(III) a Fe(II) favoreciendo el ciclo redox de la reacción de Fenton.  

5.2.1.2 Reducción de Fe(III) con tanino a pH=3.40 

Para la fracción insoluble de tanino a pH 3.40, se muestran los perfiles de formación del complejo a 

diferentes tiempos en la Figura 21. La concentración del complejo Fe(II)-ferrozina determinada en 

presencia de tanino insoluble a pH 3.40 se muestran en el anexo 2. 

En la Figura 21 se puede observar el aumento paulatino en la reducción de Fe(III) en presencia del 

tanino a través del tiempo. Lo anterior permite concluir que el tanino puede aumentar la producción 

de especies activadas en la reacción de Fenton al amplificarla y conducirla a pH 3.40. Además, el 

tanino presenta mayor capacidad reductora que la catequina, lo cual se puede verificar en las 

Figuras 20 y 21, donde se observa la clara tendencia de que en menos tiempo el tanino produce 

mayor concentración del complejo de Fe(II) con ferrozina, consecuentemente, el tanino puede ser 

utilizado para la amplificación de la reacción de Fenton en fase heterogénea. 
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Figura 21: Perfiles de formación del complejo Fe(II)-ferrozina a diferentes tiempos a pH 3.4 para tanino en 
fase heterogénea. 

 

5.2.1.3 Reducción de Fe(III) con catequina a pH=7.00 

En la Figura 22 es posible observar la formación del complejo Fe(II)-ferrozina a distintos tiempos de 

reacción. La catequina a pH 7.0 no reduce el Fe(III) del sistema aún a prolongados tiempos de 

reacción. La concentración del complejo no aumenta con el tiempo, lo que indica que el pH es un 

factor determinante en la reacción de reducción de Fe(III) y que además, la conducción y 

amplificación de la reacción de Fenton por catequina a pH neutro no se ve favorecida. 



51 
 

400 450 500 550 600 650 700

0

1

A
b

s
o

rb
a

n
c
ia

longitud de onda (nm)

 1min

 2min

 3min

 4min

 5min

 10min

 20min

 30min

 

Figura 22: Perfiles de formación del complejo Fe(II)-ferrozina a diferentes tiempos a pH 7.0 para catequina. 

 

De los perfiles de formación (Figura 22) se puede observar que el máximo de las curvas no se 

presentan en el típico rango de longitudes de onda del complejo Fe(II)– ferrozina (563-567nm), lo 

que indica que la absorción que se muestra en los perfiles corresponde a la formación de otra 

especie que está absorbiendo en  la región de los 480-490nm, por lo que no se puede determinar 

con las curvas de calibración las concentraciones del complejo a otra longitud de onda. No se 

observa presencia de precipitado de Fe(OH)3, lo que indica que el mecanismo de reacción favorece 

el equilibrio hacia la formación de otro compuesto a longitudes de onda menores. 

5.2.1.4 Reducción de Fe(III) con tanino a pH=7.00 

Al realizar la reducción de Fe(III) en presencia de tanino insoluble (Figura 23),se esperaría un 

comportamiento similar a la reducción con catequina, sin embargo, la solución se colorea y hay 

formación de complejo Fe(II)-ferrozina, sin embargo, en concentraciones mucho menores que a pH 

3.40. Además, el aumento de absorbancia es prácticamente nulo con el tiempo, la tendencia general 

a pH neutro es la formación del complejo a una longitud de 563nm, sin embargo, no hay aumento 

en la formación del complejo a través del tiempo como se puede observar en la Figura 23. 
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Figura 23: Perfiles de formación del complejo Fe(II)-ferrozina a diferentes tiempos a pH 7.0 para tanino. 
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5.2.2   Determinación de constantes de velocidad en la degradación de naranja de metilo 

Las mediciones de reacción de Fenton para degradación de naranja de metilo se realizaron en un 

rango entre 300-900nm, presentado el máximo de absorción a 499nm.  

Las medidas de reacción de Fenton, se realizaron en tres sistemas para comparar las velocidades de 

degradación del colorante en cada uno. Las mediciones se realizaron por media hora de reacción 

para los tres casos. Los sistemas evaluados corresponden: a) Fe(III)/H2O2/colorante, b) 

Fe(III)/H2O2/catequina/colorante y c) Fe(III)/H2O2/tanino/colorante. 

Como es posible observar en la Figura 24, que corresponde al barrido realizado para el sistema 

heterogéneo con tanino, existe ruido en las mediciones generado por la agitación usada dentro de 

la cubeta para que el tanino en el fondo tuviese contacto con solución de la cubeta. Para eliminar el 

efecto del ruido, se dividió todas las absorbancias a 499nm por una longitud de onda de referencia, 

de modo de normalizar las absorbancias obtenidas. Esto solo se realiza en el sistema 

Fe(III)/H2O2/tanino/colorante, pues los otros sistemas son en fase homogénea sin necesidad de 

agitación. 

 

 

Figura 24: Espectrograma para sistema Fe(III)/H2O2/tanino/colorante. 
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En la Figura 25, se grafica el logaritmo natural de las absorbancias versus el tiempo para determinar 

la pendiente que corresponde a la constante de velocidad (-k). De este modo, es posible observar la 

comparación entre las constantes de velocidad de primer orden para los 3 sistemas, donde la 

reacción de Fenton-like es la que tiene menor constante de velocidad. Al adicionar catequina a 

sistema, y como se discutió en el punto 5.2.1.1, la catequina favorece la reducción de Fe(III) para 

catalizar la degradación del colorante. Por otro lado, en el sistema heterogéneo con tanino, es 

posible aumentar la velocidad de degradación del colorante 18 veces frente a la reacción de Fenton-

like convencional y 12 veces con respecto a la reacción conducida por catequina, lo que le confiere 

al tanino la capacidad de degradar un compuesto modelo en menor tiempo que los otros sistemas 

aun formando parte de un sistema heterogéneo. 
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Figura 25: Cinética de degradación de naranja de metilo a pH 3.40 por los diferentes sistemas estudiados. 
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5.2.2.1 Efecto adsorbente 

Se evaluó el efecto adsorbente del tanino sobre el colorante. Fue necesario realizar la comparación 

de rendimientos de la reacción para verificar que el aumento en la velocidad de degradación del 

colorante se deba a la reacción de Fenton y no un efecto secundario. Para lo anterior, se evalúan los 

sistemas: a) tanino+colorante y b) tanino+Fe(III)+H2O2+ colorante. Las mediciones se realizaron a 4 

tiempos: 1) 1 minuto, 2) 15 minutos, 3) 60 minutos y 4) 24 horas. 

Para los sistemas a) y b) no se observa variación en la absorbancia después de 24 horas, en contraste, 

para el sistema Fenton-like conducido por tanino insoluble se observó el doble de disminución en la 

absorbancia que para los sistemas control. De este modo, se puede concluir que el efecto 

adsorbente es despreciable en términos de disminución de la absorbancia en el tiempo con respecto 

a la reacción de Fenton. Ambos ensayos se realizaron con las mismas concentraciones de reactivos 

y por el mismo tiempo de reacción. 
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5.2.3 Determinación de producción de radicales hidroxilo por Resonancia Paramagnética 

Electrónica (EPR) 

La producción de radicales hidroxilo (∙OH) se estudió en un sistema Fenton y un sistema Fenton-like 

(ecuaciones 1 y 2), además en los sistemas Fenton-like conducido por catequina (monómero 

principal presente en los taninos insolubles) y Fenton-like conducida por taninos, el estudio se 

realiza a valores de pH cercanos a los valores óptimos para la reacción de Fenton80. 

Se detectó la producción de ∙OH  en todos los sistemas a través del análisis de la señal característica 

del aducto DMPO/∙OH (Figura 26). Se midieron las señales durante 1 hora a intervalos de 0.3 

segundos. El aducto DMPO/∙OH se inactiva alrededor de los 60 segundos desde el inicio de la 

reacción, según lo informado por Contreras et al. (2007)63. Para todos los sistemas, la producción de 

∙OH fue determinada hasta los 60 segundos mediante la técnica de EPR (Figura 26). En todos los 

casos, los datos para los primeros segundos del análisis no estaban disponibles debido a un delay 

que se produce por la mezcla de los reactivos previo a la inyección por lo que el primer punto 

considerado fue posterior a ese tiempo de delay. 

 

Figura 26: Distintas intensidades de la señal del aducto DMPO/∙OH para los sistemas Fenton evaluados, donde 
la señal superior corresponde a sistema conducido por taninos, el segundo en intensidad corresponde a la 
reacción de Fenton convencional, el tercero a la reacción conducida por catequina y finalmente, la de menor 
intensidad corresponde al sistema Fenton-like convencional148. 



57 
 

La Figura 27 muestra los perfiles de producción ∙OH en los sistemas Fenton y Fenton-like 

convencionales y los sistemas Fenton-like conducidos por catequina y taninos. Es importante 

mencionar, que se obtuvo la señal más baja para la producción de ∙OH en el sistema Fenton-like 

(triángulo azul), lo que está acorde con los datos de la literatura80. El sistema de Fenton convencional 

(círculo rojo) produjo más ∙OH que los sistemas Fenton-like (excepto el sistema conducido por 

taninos, cuadrado negro); de este modo,  la producción alcanzó un valor máximo cerca de los 15 

segundos, posteriormente la señal se mantuvo constante y luego disminuyó.  

La producción de radicales observada es rápida, lo cual está conforme a lo reportado en la 

literatura63. La señal inicial para la reacción de Fenton-like conducida por catequina (triángulo verde) 

fue menor, pero aumentó y alcanzó un valor superior a la de la reacción de Fenton convencional en 

alrededor de 60 segundos. Esta producción de ∙OH más lenta es similar a los comportamientos 

observados con otros DHB63. El sistema de Fenton-like conducida por taninos dio la más alta 

producción de radicales ∙OH desde el comienzo de la reacción. En contraste, el sistema de Fenton-

like conducida por catequina presentó la más alta producción de ∙OH, sin superar a los taninos, sobre 

los 60 segundos. Para el sistema Fenton-like conducido por taninos en fase heterogénea los niveles 

de producción de ∙OH fueron 1.44, 1.29, y 9.27 veces más alto que los obtenidos con los sistemas  

Fenton convencional, Fenton-like conducida por catequina y Fenton-like, respectivamente. 
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Figura 27: Perfiles cinéticos de producción de radicales hidroxilo. Se presentan los sistemas evaluados: Sistema 
Fenton (círculos rojos), Fenton-like (triángulos azules), Fenton-like conducido por catequina (triángulo verde) 
y Fenton-like conducido por taninos (cuadrados negros)148. 

La mayor producción de ∙OH en las reacciones convencionales se observó en la etapa inicial en el 

sistema Fenton (Figura 27), esto se debe a que el Fe(II) está presente, mientras que en el sistema 

Fenton-like es necesario que el Fe(III) sea reducido como primera etapa. Este proceso es lento en 

los sistemas de Fenton-like, solo en presencia de H2O2
38, pero se hace más rápido cuando se usan 

DHB58. Los resultados presentados en el punto 5.2.1 demuestran que el Fe(III) se reduce más rápido 

por taninos insolubles que por catequina en un período corto y a pH ácido, lo que resulta en una 

señal inicial más intensa para estos sistemas. La señal inicial más baja presente en el sistema 

conducido por catequina puede estar relacionada con una menor capacidad de reducción de Fe(III). 

Además, la producción ∙OH fue menor en el tiempo de análisis. 
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5.2.4 Determinación de producción de radicales hidroxilo por HPLC-fluorescencia 

Como fue presentado en el punto anterior, la producción de radicales ∙OH  se pudo determinar por 

60 segundos, debido a la limitada estabilidad de DMPO/∙OH en el sistema de reacción. Así, la técnica 

de EPR no permite determinar la producción ∙OH por un tiempo más prolongado. De este modo, se 

utilizó un método de HPLC-fluorescencia basado en la hidroxilación selectiva de cumarina (Ecuación 

13) para estimar la producción de ∙OH durante períodos más largos. 

La producción de ∙OH de 300 a 1200 s se muestra en la Figura 28. Las tendencias de señal son 

concordantes con los resultados obtenidos usando el método de EPR. En períodos más prolongados 

la producción ∙OH en la reacción de Fenton-like conducida por taninos (cuadrados negros) aumentó 

hasta 1200 s. Las pendientes de las rectas de producción ∙OH fueron similares para todos los 

sistemas Fenton-like (cuadrados negros, triángulos verdes y triángulos azules). Para el sistema 

Fenton (círculos rojos), la producción de ∙OH aumentó hasta 600 s y luego se mantuvo (la 

dismunición que se observa en el gráfico se debe a error experimental en mediciones de baja 

magnitud). A su vez, la reacción de Fenton-like conducida por taninos insolubles (cuadrados negros) 

presentó una producción máxima ∙OH inclusive después de 1200 s. En la Figura 27 (EPR), se observó 

que la producción más alta de ∙OH en periodos cortos fue en el sistema Fenton-like conducido por 

taninos (Figura 27, cuadrado negro); el mismo efecto se vuelve a presentar en periodos más 

prolongados de análisis. De este modo, el sistema impulsado por taninos exhibe por ambas técnicas 

la mayor producción de radicales ∙OH. 
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Figura 28: Perfiles de producción de radicales ∙OH determinados por HPLC-fluorescencia148. 
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El incremento en la producción de radicales  ∙OH puede ser explicada basándose en los ciclos redox 

de la reacción de Fenton149 y Fenton-like150, en la cual la etapa limitante es la reducción de Fe(III) a 

Fe(II). La Figura 29 muestra una propuesta de ciclo redox en el cual la catequina quela y reduce el 

Fe(III). A su vez, la reacción de Fenton (Figura 29, inserto) se inicia con la formación de 

[Fe(OOH)]+proveniente de Fe(II) y H2O2 y posteriormente, el radical ∙OH  es producido y el Fe(II) se 

oxida a Fe(III).  Como se mencionó anteriormente, la reducción de Fe(III) a Fe(II) es la etapa limitante 

para continuar con la producción de radicales por sistemas Fenton. Así, la formación de [Fe(OOH)]2+a 

partir de Fe(III) y H2O2 es fundamental. Posteriormente, el Fe(III) es reducido a Fe(II) y el  H2O2 es 

oxidado a HOO∙ (k = 2.7 × 10−3 s−1)149. 

En la reacción de Fenton conducida por taninos insolubles la etapa limitante es distinta porque el 

Fe(III) es reducido y quelado por los grupos catequinas presentes en el polímero natural (Figura 29). 

Como primera etapa en el ciclo redox, el Fe(III) forma un complejo con la catequina (monómero del 

tanino). Posteriormente, el Fe(III) en el complejo es reducido por un mecanismo de esfera interna, 

generando un complejo de Fe(II) y la respectiva semiquinona. Este paso, que previamente ya ha sido 

descrito en la literatura para otros derivados del catecol, corresponde a la etapa limitante58. 

 

Figura 29: Propuesta de ciclo redox en el cual la catequina quela y reduce el Fe(III). En el inserto se presenta 
el mecanismo propuesto para reacción de Fenton148. 
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5.2.5 Conclusiones 

En este capítulo se evaluó la reactividad del sistema heterogéneo soportado en tanino insoluble. 

Para lo anterior se evaluó la capacidad de reducción de Fe(III) del tanino comparado con catequina 

en fase homogénea a pH óptimo para la reacción de Fenton y a pH neutro. Como es bien sabido, los 

rendimiento de producción de radicales aumentan en presencia de DHBs debido al ciclo redox que 

permite la producción sostenida de radicales por mayor tiempo55, lo cual depende de la capacidad 

de reducción de hierro del DHB. De este modo, para tanino se obtuvo mayor capacidad de reducción 

en ambos pH, sin embargo, a pH 7.0 la tendencia no es directamente proporcional con respecto al 

tiempo de reacción, debido al desplazamiento de los equilibrios de constantes de formación frente 

al pKps de Fe(OH)3. Si bien no se observa precipitado en la cubeta, existe una diminución en la 

intensidad de la banda y no tiene ninguna tendencia. Sumado a lo anterior, es importante destacar 

que ha sido reportado en la literatura la diminución de capacidad prooxidante en la reacción de 

Fenton conducida por DHBs sobre pH 5 por formación de bis y tris complejos con Fe(III)150. 

Por otro lado, se evaluó la capacidad del sistema Fenton heterogéneo soportado en tanino insoluble 

de degradar naranjo de metilo (colorante), donde los resultados permiten concluir la mayor 

capacidad de degradación de este sistema frente al Fenton-like conducido por catequina en fase 

homogénea y Fenton-like convencional.  

Como el tanino presenta una contextura porosa, fue necesario evaluar también que el aumento en 

la velocidad de degradación de naranjo de metilo no era debido a efecto adsorbente del tanino 

sobre el colorante. Se evaluó durante 24 horas y la disminución de absorbancia de naranjo de metilo 

no mostró variaciones significativas. Lo anterior, permite concluir que el efecto de disminución con 

una mayor constante de velocidad en el sistema heterogéneo desarrollado es por su mayor 

rendimiento en la degradación de naranjo de metilo frente a los otros sistemas evaluados. 

Posteriormente, se realizó una determinación en la producción de radicales ∙OH  por dos 

metodologías: EPR y HPLC-Fl, donde ambos resultados fueron concordantes en tendencias a 

distintos tiempos de análisis. En ambos casos, el sistema desarrollado en tanino insoluble fue el que 

presentó mayor producción de radicales en el inicio de la reacción como a través del tiempo de 

análisis. Lo anterior, nos permite concluir el mayor rendimiento a nivel de producción de radicales 

∙OH  que presenta el sistema desarrollado y se finaliza el capítulo con una propuesta de mecanismo 

en la reacción de Fenton conducida por los grupos DHBs presentes en el extracto insoluble de 

corteza. 
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5.3 Aplicaciones sistema Fenton heterogéneo en la degradación de 

contaminantes recalcitrantes 

Como ha sido demostrado en este trabajo, la producción de ∙OH en una reacción de Fenton-like 

conducida por taninos insolubles hace este sistema adecuado para su uso como un AOP para la 

eliminación de contaminantes. De este modo, se utilizó el tanino insoluble para amplificar en fase 

heterogénea el sistema Fenton y degradar atrazina en agua en condiciones optimizadas mediante 

un diseño experimental cuyas variables correspondieron a pH, concentración de Fe(III), 

concentración de H2O2 y cantidad de tanino. 

Posteriormente, se evaluaron los productos de descomposición del sistema Fenton en la 

degradación de atrazina por una metodología GC-MS y el contenido de TOC en la solución final. 

5.3.1 Resultados preliminares 

A pH 3.40 en un reactor de volumen 50 mL se adicionó el tanino insoluble con agitación. El reactor 

posee 12µmol•L-1 de atrazina, 2mmol•L-1 de H2O2, 40 mg de tanino y Fe(III) 150µmol•L-1. Los 

ensayos preliminares demuestran la degradación de atrazina a través del tiempo (Figura 30). La 

reacción en cada punto se detiene con EDTA a pH=7.0 (En el anexo se presentan ensayos EPR que 

evidencian que EDTA es suficiente para la detención de la reacción). 

 

Figura 30: Ensayo preliminar de degradación de atrazina en agua a pH 3.40 (Modificado de Romero et al. 
2016)148 

Para determinar las condiciones óptimas de degradación se realizó un diseño experimental con el software 

MODDE 7.0. 
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5.3.2 Diseño experimental 

5.3.2.1 Barrido 

Las variables a optimizar fueron concentración de Fe(III), concentración de H2O2, cantidad de tanino 

(mg) y pH. Inicialmente se realiza un screening para evaluar la dirección de máxima inclinación. 

En la Figura 31, se puede observar la dirección de máxima inclinación del screening, el cual indica 

que las condiciones óptimas son de 40-50 mg de tanino en el reactor, 250 µmol•L-1 de Fe(III), un 

rango de pH inferior a 4.0 y H2O2 entre 2.2-2.8 mmol•L-1. 

A valores elevados de pH no se favorece la degradación lo que está de acuerdo a lo determinado en 

este trabajo de tesis con respecto a la producción de radicales ∙OH por reacción de Fenton. 

 

Figura 31: Superficies de respuesta para screening de degradación de atrazina, la zona azul indica el menor % 

de área de atrazina, en consecuencia, mayor degradación. Cada bloque del diseño abarca 12.5% de 

degradación. 
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En la Tabla VII, se muestran los resultados de análisis de varianza (ANOVA) para el modelo descrito 

anteriormente. 

Tabla VII: ANOVA para screening en degradación de atrazina. 

Degradación Grados 
de 

libertad 

Suma de 
cuadrados 

medios 

varianza F p SD 

Total 20 1.4x1012     

Constante 1 7.8x1011     

Total Corregido 19 6.6x1011 3.5x1010     1.9x105 

Regresión 8 5.4x1011 6.8x1010 6.1 0.004 2.6x105 

Residual 11 1.2x1011 1.1x1010     1.1x105 

Falta de Ajuste 8 1.1x1011 1.4x1010 5.3 0.100 1.2x105 

Error puro 3 8.1x109 2.7x109     5.2x105 

 

5.3.2.2 Optimización 

Las variables utilizadas en el diseño se modifican a partir de los resultados obtenidos en el screening 

del sistema. Es importante mencionar que en el screening realizado del modelo, la concentración 

de Fe(III) debía ser mayor o igual a 250 µmol•L-1, sin embargo, no fue posible de realizar por 

saturación de la columna cromatográfica con el Fe(II) en solución, por lo que se fijó dicha variable a 

un máximo de 150µmol•L-1.  

En la Figura 32, se puede observar la superficie de respuesta donde apunta a que las condiciones 

óptimas son para tanino sobre 50 mg, el pH posee un rango óptimo entre 3.3-3.9, el Fe(III) fue fijado 

al valor máximo que soportaba la columna HPLC sin presentar alza de presión (150µmol•L-1) y 2.4 

mmol•L-1 para H2O2. 
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Figura 32: Superficies de respuesta para modelo CCC, la zona azul indica el menor % de área de atrazina, en 
consecuencia, mayor degradación. Cada bloque del diseño abarca 12.5% de degradación. 

En la Tabla VIII se muestra el análisis de varianza para el modelo 

Tabla VIII: ANOVA para modelo de optimización. 

Degradación Grados 
de 

libertad 

Suma de 
cuadrados 

medios 

varianza F p SD 

Total 24 6.0x1011 2.5x1010       

Constante 1 3.1x1011 3.1x1011       

Total Corregido 23 2.9x1011 1.2x1010     1.1x105 

Regresión 5 2.5x1011 5.1x1010 26 0.001 2.2x105 

Residual 18 3.5x1010 1.9x109     4.4x105 

Falta de Ajuste 16 3.5x1010 2.2x109 2.4x104 0.004 4.7x104 

Error puro 2 1.8x105 9.2x104     3x102 

 

5.3.3 Degradación atrazina en condiciones óptimas 

Se utilizó la reacción de Fenton-like conducida por taninos insolubles para la degradación de la 

atrazina. La Figura 33 muestra el perfil de descomposición de la atrazina durante 3000 s. La velocidad 

de degradación fue un decaimiento de orden exponencial y se alcanzó un porcentaje de degradación 

de 92.6 ± 0.3%. El porcentaje de degradación aumentó aún más a 97.1 ± 0.7% (el límite de detección 

de la técnica analítica, HPLC) a 3000 s. Los datos se ajustaron utilizando una cinética de decaimiento 

exponencial (r=0.98). Experimentos cinéticos controlados mostraron que no se produjo la 

degradación de la atrazina en ausencia de taninos. Resultados similares se obtuvieron en ausencia 

de hierro y H2O2. 
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Figura 33: Controles cinéticos para degradación de atrazina. Cuadrados negros corresponden a la degradación 
de atrazina en condiciones optimizadas. Círculos rojos a sistema sin H2O2; Triángulos verdes sistema sin Fe(III) 
y triángulos azules sistema en ausencia de tanino. 

Como se puede observar en la Figura 33, a los 60 minutos de análisis ya no es posible la detección 

de atrazina en el sistema por HPLC-UV. Lo anterior demuestra la alta efectividad del tanino insoluble 

de conducir y amplificar la reacción de Fenton, además, de mantener los grupos fenólicos en fase 

heterogénea. 

5.3.4 Identificación de los productos de degradación 

Se realizó el análisis a los productos de degradación de atrazina por GC-MS (Figura 34). Se evaluó el 

sistema antes del final de la reacción, en la alícuota de 30 minutos. En la Tabla IX se muestran los 

resultados que indican como productos de descomposición a la atrazina aún remante en el sistema 

y productos propios de su descomposición por un proceso oxidativo. 
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Figura 34: GC-MS para productos de degradación de atrazina por el sistema Fe(III)/H2O2/tanino 
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Tabla IX: Compuestos determinados en el reactor posterior a la reacción de Fenton por GC-MS. 

Compuesto Tiempo retención 
(min) 

% Área Quelite (%) Estructura 

Diclorometano 
(solvente) 

8.392 98.20 91 

 

6-cloro-2,4-diamin-
N-(1-metil-etil)-
1,3,5-Triazina 

23.105 0.04 95 

 
Atrazina 23.667 1.61 99 

 
 

5.3.5 Carbono orgánico total (TOC) 

Se evalúo el contenido de carbono orgánico total del reactor con Fenton soportado en tanino 

insoluble posterior a la degradación de atrazina. Se observó un una remoción sobre el 91% de 

carbono orgánico, lo que indica que el contenido de carbono en la solución no se ve aumentado por 

presencia del tanino posterior a la reacción de degradación. 
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5.3.6 Conclusiones 

En este capítulo se evaluó la capacidad de degradación del sistema Fenton heterogéneo 

desarrollado con extracto insoluble de corteza de Pinus radiata como soporte. El contaminante 

modelo utilizado correspondió a atrazina y la medición en el cambio de la concentración fue 

determinada a través de una metodología por HPLC-UV. 

Además, se optimizaron las variables con mayor influencia en el sistema de degradación, lo que 

permitió determinar el rendimiento de degradación en un tiempo determinado de análisis. De este 

modo fue posible concluir que las variables óptimas en la degradación de este contaminante 

corresponden a 50 mg de tanino en el reactor de 50 mL, el pH tiene un rango óptimo entre 3.3-3.9, 

el Fe(III) fue fijado al valor máximo que soportaba la columna HPLC sin presentar alza de presión 

(150µmol•L-1) y 2.4 mmol•L-1 para H2O2. Con estas variables fijadas se obtuvo sobre un 97% de 

degradación de atrazina a 50 minutos de reacción. Lo anterior, al ser comparado con la degradación 

de atrazina en un sistema Fenton convencional al mismo tiempo de análisis se ve incrementado al 

menos en un 30% en el sistema conducido por tanino insoluble. Esto, es concordante con la mayor 

producción de radicales ∙OH en los sistemas conducidos y amplificados por el extracto insoluble. 
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5.4 Productividad científica 

La primera publicación que se presenta corresponde a los resultados previamente exhibidos en el 

capítulo 5, donde se han publicado aquellos correspondientes al objetivo específico 2 y 3 de la 

tesis doctoral, con respecto a la capacidad de producción de radicales hidroxilo en una reacción 

de Fenton heterogénea soportada en tanino insoluble de corteza de Pinus radiata y su aplicación 

en la degradación de atrazina en agua.  

- Romero R, Contreras D, Segura C, Schwederski B, Kaim W. Hydroxyl radical production by a 

heterogeneous Fenton reaction supported in insoluble tannin from bark of Pinus radiata. 

Environ Sci Pollut Res. 2016:1-8. doi:10.1007/s11356-016-7532-1. (Se adjunta publicación) 

La segunda publicación corresponde al trabajo realizado en el desarrollo de metodología analítica 

para análisis de líquidospirolíticos por HPLC-UV-RID . 

- Tessini C, Romero R, Escobar M, Gordon A and Flores M. Development of an analytical 

method for the main organic compounds derived from thermochemical conversion of 

biomass. J. Chil. Chem. Soc. 2016. 61(1):2837-2842. doi: 10.4067/S0717-

97072016000100018. (Se adjunta publicación) 
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Hydroxyl radical production by a heterogeneous Fenton reaction supported in insoluble 

tannin from bark of Pinus radiata



72 
 



73 
 



74 
 



75 
 



76 
 



77 
 



78 
 

  



79 
 

Development of an analytical method for the main organic compounds derived from 

thermochemical conversion of biomass.
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CAPÍTULO 6 

CONCLUSIONES GENERALES 

En este trabajo se ha demostrado que el tanino insoluble de corteza de Pinus radiata es capaz de  

amplificar la reactividad de una reacción de Fenton y Fenton-like en fase heterogénea. El incremento 

de la reactividad depende del pH al cual ocurre la reacción. A valores de pH superiores a 5.00, el 

tanino actúa principalmente como antioxidante debido a la formación de bis y tris-complejos con 

Fe(III), los que retienen al hierro desde los sistemas de reacción. Los complejos Fe(III)-tanino, 

formados a pH mayor a 5.00, poseen una mínima capacidad de reducir Fe(III). Sin embargo, a pH 

inferiores a 5.00, el sistema Fenton heterogéneo conducido por tanino insoluble presenta mayor 

capacidad de reducción de Fe(III) que el sistema conducido por catequina en fase homogénea. 

Por otro lado, se ha demostrado el aumento en la eficiencia en la degradación de atrazina en la 

reacción de Fenton cuando es conducida por tanino insoluble en fase heterogénea frente a los 

sistemas Fenton y Fenton-like convencionales y el sistema conducido por catequina en fase 

homogénea. Además, al evaluar los productos de degradación por GC-MS posterior a la 

degradación, no hay evidencias de descomposición del tanino y liberación de compuestos fenólicos 

al ambiente. 

La mayor eficiencia en la producción de radicales ∙OH ha sido evaluada por dos metodologías 

analíticas, en las cuales el sistema conducido por tanino insoluble a pH 3.40 fue el que presentó 

mayor rendimiento. 

De este modo, la fracción insoluble de taninos condensados de corteza de Pinus radiata posee un 

doble efecto: mantiene los grupos fenólicos en fase sólida y promueve la reacción de Fenton. Lo 

anterior, es prometedor desde el punto de vista ambiental, debido a que el tanino proviene de la 

corteza que es un residuo forestal y que podría servir de soporte de bajo costo para la reacción de 

Fenton además de amplificarla, lo que podría permitir el uso de la reacción de Fenton en la 

degradación de contaminantes en efluentes, sin la liberación de compuestos fenólicos al ambiente.  
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ANEXOS 

1. GPC 

Curva de calibración 

En la Figura A1, se presenta la curva de calibrado de PS, donde se grafica el log Mw (o en su defecto, 

Mn) de cada estándar versus el tiempo de retención de éstos. El ajuste corresponde a una curva 

polinomial de orden 2. 
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tiempo de retencion (min)

Model Polynomial

Adj. R-Square 0.99996

Value Standard Error

C2 Intercept 11.07059 0.45881

C2 B1 -0.72947 0.06742

C2 B2 0.01484 0.00247

 

Figura A1: Curva de calibrado de estándares de Poliestireno (PS). 

 

2. Reducción de Fe(III) 

En la Tabla IA se muestran las concentraciones del complejo Fe(II)-ferrozina para la reacción de 

reducción de Fe(III) con catequina a pH=3.40. 

Tabla IA: Concentraciones de complejo Fe(II)-ferrozina para reducción con catequina a pH=3.40. 

Tiempo 

(min) 

λ(nm) 

(experimental) 

Absorbancia b (cm) εexp Concentración  

(µmol•L-1) 

%CV 

0 563 
0.090 

1 27643±36 3.3 1.2 

1 563 
0.175 

1 27643 6.3 1.1 
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2 563 
0.252 

1 27643 9.1 0.8 

3 563 
0.224 

1 27643 11.7 0.8 

4 563 
0.430 

1 27643 15.6 0.8 

5 563 
0.561 

1 27643 20.3 0.7 

10 563 
0.855 

1 27643 30.9 0.8 

20 563 
1.11 

1 27643 *LLB *LLB 

30 563 
1.24 

1 27643 *LLB *LLB 

60 563 
1.27 

1 27643 *LLB *LLB 

1440 563 
1.39 

1 27643 *LLB *LLB 

*LLB: No cumple Ley de Lambert-Beer. 

En la Tabla IIA, se muestran las concentraciones para el complejo Fe(II)-ferrozina cuando se reduce 

el Fe(III) con tanino a pH=3.40, es posible observar el aumento en la reducción con respecto a 

catequina (Tabla 1A), lo que indica el mayor rendimiento en esta reacción del tanino insoluble. 

Tabla IIA: Concentraciones de complejo Fe(II)-ferrozina para reducción con tanino a pH=3.40. 

Tiempo 

(min) 

λ(nm) 

(experimental) 

Absorbancia b (cm) εexp Concentración  

(µmol•L-1) 

%CV 

0 563 
0.102 

1 27621 
3.7 

1.4 

1 563 
0.312 

1 27621 
11.3 

1.2 

2 563 
0.366 

1 27621 
13.2 

1.2 

3 563 
0.502 

1 27621 
18.2 

0.8 

4 563 
0.630 

1 27621 
22.8 

0.7 

5 563 
0.809 

1 27621 
29.3 

0.7 

10 563 
1.375 

1 27621 
*LLB 

*LLB 

20 563 
1.917 

1 27621 *LLB *LLB 

30 563 
2.122 

1 27621 *LLB *LLB 

60 563 
2.156 

1 27621 *LLB *LLB 

1440 563 
1.322 

1 27621 *LLB *LLB 

*LLB: No cumple Ley de Lambert-Beer. 
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3. Evaluación del efecto adsorbente 

A continuación se muestran en las Figuras 1A y 2A  la evaluación en la disminución de la absorbancia 

del naranja de metilo solo con presencia de tanino (1A) y con reacción de Fenton soportada en 

tanino. 

 

Figura 1A: Naranja de metilo en presencia de tanino insoluble. 

Se puede observar en la figura anterior, la mínima diminución de la absorbancia del naranja de 

metilo a 499nm en presencia de tanino, lo que permite concluir que el efecto adsorbente e este 

material no es la vía de diminución principal en la concentración final del colorante. 

Por otro lado, en la Figura 2A se observa un efecto completamente diferente, en los mismos tiempos 

y con iguales concentraciones iniciales de reactivos, se observa una disminución paulatina en la 

absorbancia, destacando que la mayor caída se aprecia en los primeros 5 minutos de análisis, lo cual 

está de acuerdo a lo reportado para la reacción de Fenton (Pignatello et al.2006) 
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Figura 2A: Disminución en la absorbancia de naranjo de metilo en presencia de Fe(III)/H2O2/tanino. 

 

4. Análisis por EPR 

En la Figura 3A se muestra el análisis por EPR para los diferentes sistemas, la línea continua es 

producto de las mediciones consecutivas cada 0.03 segundos. 
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Figura 3A: Tendencia de los distintos sistemas medidos por EPR. 

 

Para cada sistema se realizaron las medidas por EPR a dos distintos pH: 3.4 y 7.0 

En la Figura 4A  se muestran las tendencias para el sistema con Fe(II)/DHB/H2O2 a pH 3.40. 
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Figura 4A: Tendencias para los 4 sistemas evaluados para Fenton a pH=3.40 

En la Figura 5A  se muestran las tendencias para Fenton a pH 7.0 
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Figura 5A: Tendencias para sistemas Fenton a pH 7.0 

 

En la Figura 6A  se muestran los perfiles EPR para los sistemas Fenton-like evaluados 
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Figura 6A: Tendencias para sistemas Fenton-like evaluados. 

 

5. Degradación atrazina 

Cuantificación 

En la Tabla IIIA se detalla la cuantificación de atrazina a través del tiempo.  

Tabla IIIA: Cuantificación de atrazina en el sistema optimizado. 

tiempo 
(min) Área 1 Área 2 Área 3 

Área 
promedio 

Concentración calculada 
ATZ(µmol•L-1) 

 Concentración*f.d  
(µmol•L-1) 

0 929789 905000 914425 916404 5.60 11.20 

0.1 902308 906869 906983 905386 5.53 11.07 

0.5 882433 853318 853308 863019 5.28 10.55 

1.0 862642 823231 847120 844331 5.16 10.32 

2.0 760970 766710 757666 761782 4.66 9.32 

5.0 656653 639648 641618 645973 3.95 7.90 

10.0 460633 495837 479368 478612 2.93 5.86 

30.0 80478 132634 95008 102706 0.63 1.27 

60.0 1014 118 19 383.7 ˂LOD ˂LOD 
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6. Detención de la reacción con EDTA 

 

Se evaluó por EPR el quenching de la reacción Fenton y Fenton-like con EDTA a pH 7.00. 

 

Figura 7A: Quenching de la reacción. 
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7. Diseño experimental 

Tabla IVA: Valores máximos y mínimos para screening. 

Concentración Fe(III) (-1 a 1) Concentración H2O2    (-1 a 1) mg de tanino (-1 a 1) pH 

50 µmol•L-1 0.5 mmol•L-1 20 mg 2.5 

250 µmol•L-1 3.0 mmol•L-1 60 mg 7.0 

 

A continuación, en la Tabla VA se muestran las combinaciones de experimentos realizadas para la 

determinación de la máxima inclinación. 

Tabla VA: Combinaciones para el screening diseñado para degradación de atrazina. 

Concentración Fe(III) Concentración H2O2 mg de tanino pH Área de peak (Degradación) 

50 0.5 20 2.5 396395 

50 0.5 60 2.5 279662 

250 0.5 20 2.5 155324 

250 0.5 60 2.5 146495 

50 3.0 20 2.5 322372 

50 3.0 60 2.5 158646 

250 3.0 20 2.5 63141 

250 3.0 60 2.5 0 

50 0.5 20 7.0 684046 

50 0.5 60 7.0 428542 

250 0.5 20 7.0 226537 

250 0.5 60 7.0 61177 

50 3.0 20 7.0 468963 

50 3.0 60 7.0 292022 

250 3.0 20 7.0 69689 

250 3.0 60 7.0 0 

150 1.75 40 4.5 47386 

150 1.75 40 4.5 45323 

150 1.75 40 4.5 47691 

150 1.75 40 4.5 46839 

 

Optimización 

En la Tabla VIA se detallan las variables y sus valores utilizados. 

Tabla VIA: Valores máximos y mínimos para optimización. 

Concentración Fe(III)    (-1 a 1) Concentración H2O2    (-1 a 1) mg de tanino (-1 a 1) pH 

50 µmol•L-1 0.85 mmol•L-1 40 mg 2.4 

150 µmol•L-1 2.4 mmol•L-1 50 mg 4.4 
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En la Tabla VIIA se muestran las combinaciones de experimentos para la optimización del sistema. 

Tabla VIIA: Combinaciones para la optimización en el sistema diseñado para degradación de Atrazina 

Concentración Fe(III)     Concentración H2O2 mg de tanino  pH Área de peak (Degradación) 

50 0.85 30 2.4 329825 

50 0.85 50 2.4 287300 

150 0.85 30 2.4 122205 

150 0.85 50 2.4 89805 

50 2.4 30 2.4 250558 

50 2.4 50 2.4 222403 

150 2.4 30 2.4 15586 

150 2.4 50 2.4 10406 

50 0.85 30 4.4 213839 

50 0.85 50 4.4 237723 

150 0.85 30 4.4 53613 

150 0.85 50 4.4 108998 

50 2.4 30 4.4 142206 

50 2.4 50 4.4 158930 

150 2.4 30 4.4 8786 

150 2.4 50 4.4 21 

100 1.625 20 3.4 138235 

100 1.625 60 3.4 19447 

50 1.625 40 3.4 917355 

200 1.625 40 3.4 32 

100 0.075 40 3.4 496224 

100 3.175 40 3.4 6240 

100 1.625 40 1.4 672832 

100 1.625 40 5.4 294174 

100 1.625 40 3.4 5557 

100 1.625 40 3.4 5560 

100 1.625 40 3.4 5033 

50 0.85 30 2.4 329825 

50 0.85 50 2.4 287300 

150 0.85 30 2.4 122205 
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8. Degradación atrazina en condiciones óptimas 

Determinación parámetros analíticos instrumentales 

Curva calibración atrazina 
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B Intercept -1228.15663 3806.49633
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Figura 8A: Curva de calibración de atrazina  (1.2-24.1 µmol•L-1) 

Tabla VIIIA: Modelo de regresión lineal para curva de calibrado de atrazina 

Modelo de regresión lineal 

Fecha 12/11/2015 26/11/2015 10/12/2015 

Pendiente Curva (mvolt•s•L•µg-1) 163066±170 164323±158 164045±166 

Intercepto (µg•L-1) 1674.3±80.6 1674.3±77.5 3406.6±81.4 

Coeficiente correlación múltiple 1 1 1 

Coeficiente de determinación R2 1 1 1 

R2 ajustado 1 1 1 

Error típico 8732.9 12537.8 10617.6 

Límite de detección (µg•L-1) 0.161 0.229 0.194 

Observaciones 24 24 24 

*Límite de detección calculado según método de la AOAC151 

 


