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Los sistemas tipo-Fenton se basan en la descomposicién térmica del
perdxido de hidrégeno catalizada por sales de Fe(Ill). La generacion de
radicales HOs, responsables de la oxidacién de la materia organica, esta
mediada por la reaccion entre el Fe(Il) y el H202. En este tipo de sistemas
la etapa limitante de la cinética es la reduccién de Fe(III) a Fe(II) y por lo
tanto la comprension de los factores que pueden afectar la reduccién de
especies de Fe(Ill) reviste particular relevancia. Debido a que la
producciéon de Fe(Ill) a través de reacciones térmicas puede ser
sustancialmente afectada por la especiacion del Fe(Ill), en el presente
trabajo se evalud la tendencia de diferentes complejos férricos -formados
con ligandos derivados del acido benzoico (HBAs)- a participar en
caminos reductivos. Asimismo, para los HBAs estudiados, se ha
investigado la formacién de intermediarios de reaccién primarios
capaces de reducir especies férricas e influir en el ciclo catalitico
Fe(II) /Fe(lID).

Los estudios de reduccién del Fe(Ill) fueron llevados a cabo con
hidroquinona como agente reductor, a pH=3, T= 24+1°C y en oscuridad.
Para todos los HBAs capaces de formar complejos férricos la fraccion de
Fe(III) reducida al cabo de 10 minutos fue menor al 12%, mientras que la
produccion de Fe(Ill) observada en ausencia de ligandos orgénicos
complejantes fue de al menos 75% en la misma escala de tiempo.

El papel de los intermediarios de degradacion de los HBAs en el ciclo del
hierro fue evaluado mediante el estudio de los productos primarios de
oxidacién por HPLC-DAD y LC-MS. El andlisis de las distribuciones de los
productos muestra que los dtomos de carbono del anillo unidos a un
grupo nitro son practicamente inertes, mientras que el ataque de los
radicales hidroxilo es dirigido hacia posiciones orto y para respecto de
los sustituyentes -OH.

Por otra parte, experimentos realizados con los complejos férricos de los
HBAs y diferentes reductores en ausencia de H202 mostraron que la
hidroquinona es mas eficiente que el catecol y el 4-nitrocatecol para el
reciclado del Fe(Il). Teniendo en cuenta esta tendencia, se realizaron
experimentos adicionales para examinar el efecto de la adicién inicial de
hidroquinona, catecol y 4-nitrocatecol sobre los perfiles cinéticos de
2H5N-BA en un sistema tipo-Fenton. Los resultados sugieren que los
intermediarios de reaccion con estructura similar a la de la hidroquinona
pueden jugar un papel critico en los perfiles de degradacién de los HBAs
estudiados.

Las tendencias observadas tienen importantes implicaciones respecto de
las cinéticas de degradacién de los HBAs. En los sistemas tipo-Fenton la
naturaleza autocatalitica de los perfiles de degradaciéon de sustratos
aromaticos usualmente se atribuye a la acumulacién de intermediarios

reductores. Sin embargo, los resultados del presente trabajo muestran

que la reactividad de las especies férricas es un factor clave adicional que

puede afectar drasticamente las velocidades de reaccion.
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