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RESUMEN

El tratamiento de aguas residuales ha cobrado relevancia, debido al aumento de contaminantes
emergentes, dificiles de remover con métodos convencionales y esto representa un riesgo ambiental
y sanitario. Paralelamente, la acumulacion de neumaticos fuera de uso (NFU) requiere alternativas
de valorizacion sustentables. Para este proyecto se sintetiz6 sulfato de hierro (FeSO4.xH>O) a partir
de alambre de acero recuperado de NFU mediante disolucién acida.

La caracterizacion por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) demostr6 alta
similitud estructural con sulfato de hierro heptahidratado (FeSO4.7H>O) de grado reactivo. Se
evaluo la eficiencia del proceso Fenton en la degradacion de diclofenaco sédico utilizando la sal
sintetizada y comercial como catalizadores, comparando relaciones estequiométricas Fe?":H,0»
(1:1y 1:3). Los resultados indicaron que el FeSO4.xH>O sintetizado logré una mayor eficiencia de
degradacion (94.7%) con la relacion 1:1, superando al reactivo comercial (92.8%). Estos resultados
posicionan a la valorizacion de alambre de neumaticos como una alternativa efectiva y sustentable
para la degradacion de contaminantes orgdnicos persistentes.

Palabras clave: Diclofenaco sodico; FeSO4.xH>O; Neumaticos fuera de uso; Proceso Fenton;
Valorizacion de residuos.

ABSTRACT

Wastewater treatment has become increasingly important due to the rise in emerging contaminants
that are difficult to remove using conventional methods, posing an environmental and health risk.
Simultaneously, the accumulation of end-of-life tires (ELTs) requires sustainable valorization
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alternatives. For this project, ferrous sulfate (FeSO4.xH>O) was synthesized from steel wire
recovered from ETLs using acid dissolution. Fourier Transform infrared spectroscopy (FTIR)
characterization demonstrated high structural similarity to reagent-grade ferrous sulfate
heptahydrate (FeSO4.7H>0). The efficiency of the Fenton process in the degradation of diclofenac
sodium was evaluated using the synthesized and commercially available salts as catalysts,
comparing stoichiometric Fe?*:H>O5 ratios (1:1 and 1:3). The results indicated that the synthesized
FeSO4.xH>0O achieved a higher degradation efficiency (94.7%) with a 1:1 ratio, surpassing the
commercial reagent (92.8%). These results position the valorization of tire wire as an effective and
sustainable alternative for the degradation of persistent organic pollutants.

Keywords: Fenton process, Diclofenac sodium; End-of-life tires; Fenton Process; FeSO4.xH>0O;
Waste valorization.

INTRODUCCION

El crecimiento demografico acelerado, la industrializacion y el consumismo excesivo han
incrementado la generacion de Residuos Solidos Urbanos (RSU), resultando en severos dafios
ambientales y riesgos para la salud humana [1]. Historicamente, el desarrollo industrial se centrd
en una produccion lineal bajo el paradigma “comprar-tirar-comprar”, omitiendo la gestion del ciclo
de vida post-consumo de los productos. Ante la falta inicial de marcos regulatorios sélidos, la
acumulacion de residuos es un problema critico contemporaneo. Entre los residuos mas
voluminosos y persistentes destacan los neumaticos fuera de uso (NFU), los cuales presentan
desafios técnicos debido a su estructura termoestable, impidiendo su remoldeo tradicional [2,3].
Actualmente, se estima que existen 4,000 millones de neumaticos acumulados en vertederos y
depositos a nivel mundial [4]. La persistencia del transporte basado en vehiculos automotores
augura un incremento sostenido de este pasivo ambiental, lo que subraya la necesidad urgente de
tecnologias de valorizacion. Por otro lado, la legislacion formal sobre residuos neumaticos en
México inicio con la promulgacion de la Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de los
Residuos (LGPGIR) en 2003, la cual clasifico a los NFU como residuos de manejo especial,
imponiendo la necesidad de gestion integral para evitar su abandono y quema a cielo abierto [5].
Sin embargo, la obligatoriedad operativa se consolidé con la publicacion de la NOM-161-
SEMARNAT-2011 el 1 de febrero de 2013, la cual obliga a productores, importadores,
distribuidores y grandes generadores a establecer planes de manejo para la recuperacion y
valorizacion de NFU [6]. Posteriormente, en 2014, se reforzo el marco juridico mediante un decreto
que prohibio la disposicion final de neumaticos en sitios no autorizados, como baldios, barrancas,
cuerpos de agua y redes de drenaje, vinculando a los actores de la cadena productiva con la
responsabilidad compartida de su gestion. Pese a estos avances, el marco regulatorio contempla
que el Ejecutivo Federal publique normas oficiales especificas para los criterios de gestion y
valorizacion integral. Bajo este contexto legal y los principios de la economia circular, se han
implementado estrategias de reutilizacion sostenible, destacando el co-procesamiento como
combustible alterno en hornos cementeros y el aprovechamiento de material para la fabricacion de
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ladrillos [7-12]. La valorizacion del caucho proveniente de los NFU ha sido ampliamente abordada;
sin embargo, el alambre de acero remanente constituye un residuo voluminoso que demanda
alternativas de gestion sostenible bajo principios de economia circular. Si bien la literatura reporta
la sintesis de materiales ricos en hierro a partir de este residuo, la mayoria de los estudios se limitan
a la caracterizacion fisicoquimica de la sal obtenida (FeSO4.xH>O) para compararlo con el reactivo
grado analitico (FeSO4.7H20), sin evaluar su desempeiio funcional en procesos de oxidacion
avanzada [13,14]. Esta falta de aplicacion practica deja una brecha tecnologica en la valorizacion
de residuos siderurgicos de llantas. Ante este panorama, la presente investigacion propone evaluar
la eficiencia de remocidn de diclofenaco sdédico en agua mediante el proceso Fenton, utilizando
como catalizador sulfato de hierro sintetizado a partir de alambre de NFU. Su rendimiento se
comparara frente al sulfato de hierro comercial para establecer su viabilidad técnica. Se hipotetiza
que el FeSO4.xH-O0 sintetizado, al poseer fases de hierro similares, presenta propiedades cataliticas
comparables o superiores al sulfato de hierro grado reactivo en la degradacion de contaminantes
emergentes, ofreciendo una alternativa sostenible y de bajo costo para el tratamiento de aguas.

Por otro lado, en los ultimos afios, los contaminantes farmacéuticos han adquirido importancia
como contaminantes emergentes, capaces de afectar ecosistemas acudticos y a la salud de los seres
humanos. Uno de estos contaminantes altamente usado por los seres humanos a nivel mundial es
el diclofenaco sédico, el cual es considerado un antiinflamatorio no esteroides (AINE), identificado
de manera recurrente en aguas residuales, cuerpos superficiales y sedimentos debido a su
resistencia ante los procesos convencionales de tratamiento de agua [15,16]. Esta problematica se
ha convertido en un asunto de salud publica a nivel mundial. Por ello, la busqueda de alternativas
basadas en procesos de oxidacion avanzada (POA) ha cobrado especial relevancia [17]. Entre estos,
el proceso Fenton destaca como uno de los métodos mas utilizados, debido a su alta eficiencia en
la degradacion de colorantes [18], la eliminacidon de farmacos [19] y la remocion de disruptores
endocrinos, tales como el estradiol [20] y el fenol [21], entre otros contaminantes emergentes
[22,23]. La reaccion Fenton es la generacion catalitica de radicales hidroxilo ("OH) los cuales son
capaces de inactivar microorganismos patogenos y de romper estructuras moleculares complejas
de farmacos, alcanzando eficiencias de remocion altas en periodos de tiempo cortos, mediante un
ciclo catalitico entre el peroxido de hidrogeno (H20z) y el sulfato ferroso (Fe?*) que actiia como
catalizador homogéneo [24].

El proceso Fenton, descubierto en 1894 por H. Fenton, es un método de oxidacion avanzada que
se requiere equipos especiales ni altas temperaturas y presiones. Se caracteriza por operar en un
medio acido (pH 2-4) con un catalizador de hierro soluble y peréxido de hidrégeno (H202) como
oxidante. La descomposicion catalitica (ec. 1) del peroxido de hidrogeno mediante hierro (reaccion
Fenton) genera radicales hidroxilo ("OH, E°=2.80 V vs. ENH) altamente reactivos y no selectivos
y otras especies reactivas del oxigeno (ROS), las cuales mineralizan eficazmente la materia
organica, siguiendo las reacciones de la Tabla 1, descritas por Kumar y otros [25,26].
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Tabla 1. Reacciones involucradas en la mineralizacion de la materia orgénica.

Reaccién kM. st Ec.

Fe?* + H,0, — Fe>* + OH + « OH 63-70 )
Fe3* + H,0, — Fe?* + HO} + H* 0.001-0.01 2)
Fe®* + H,0, <> Fe (OOH)** + H* 3.1x10° 3)
Fe (O0H)?* — Fe?* + HO; 2.7 x10% )
Fe3* + HOj — Fe?* + H* + 0, 2.0x10° )

« OH + RH > H,0 + R* 107-10° 6)

Fe?* +e OH — Fe** + OH- (3.0-4.3) x10° %
Fe?* + 03~ (+2H*) — Fe3* + H,0, 1.0 x107 ®)
« OH ++ OH - H,0, (4.2-5.3) x10° )

2HO; - H,0, + 0, 8.3 x10° (10)

« OH + HO; — H,0 + 0, 6.6 x10° (an
«OH + 03 — OH™ + 0, 1.0 1010 (12)

HO3 + 03~ (+H*) - H,0, + 0, 9.7 x107 (13)
HO; — H*+05" (1.58-7.9) x107 (14)

H* + 03~ > HO; 1.0 X101 (15)

« OH + H,0, — HO; + H,0 (1.2-4.5) x107 (16)
HO; + H,0, — » OH + H,0 + 0, 3.0 (17)
03~ + H,0, > OH + OH™ + 0, 0.13 (18)

Como muestra la Tabla 1, el mecanismo del proceso Fenton presenta una alta complejidad, siendo
altamente dependiente del catalizador y las condiciones experimentales. La reaccion clasica (ec. 1)
genera el radical hidroxilo (*OH) mediante la oxidacion de Fe?". Un aspecto limitante es que la
regeneracion de iones ferrosos (ecuaciones 1y 2) es més lenta (0.001-0.01 M!s™") que su oxidacion
inicial (63-70 M!s™"), por lo que se requiere un suministro continuo de H»O» para mantener el ciclo
catalitico en presencia de Fe*'. Si bien se generan otras ROS como el radical hidroperoxilo
(HO,E° = 1.70 V vs ENH), el anién superdxido (057) y los radicales peroxilo (R-OO%*), cuya
formacion esta ligada al pH, estas presentan una menor capacidad oxidativa. Finalmente, la
principal limitacidén operativa radica en la generacion de lodos de hidroxido férrico al alcalinizar
el medio [27,28].

METODOLOGIA

El alambre de acero inoxidable recuperado de las llantas fuera de uso se cortd en trozos pequefios
con el fin de facilitar su manipulacion y aumentar el area superficial de reaccion. Para su limpieza,
se empleod una disolucion de acido sulftrico (H2SO4, 98%, J.T. Baker) 5%V/V (1 mL por gramo
de alambre), manteniendo la mezcla a 90 °C y 120 rpm durante 10 minutos. Tras enfriar a 50 °C,
el alambre se sometio a tres lavados sucesivos con agua desionizada caliente (50 °C) para eliminar
residuos. Posteriormente, se procedi6 a la sintesis de sulfato ferroso (FeSO4) a 90 °C bajo agitacion
por 2 h, utilizando 6.5 mL de H2SO4 al 23% V/V por gramo de alambre. A la primera hora de
reaccion, se afiadieron 50 mL de agua desionizada a 50 °C para compensar la evaporacion y
asegurar la inmersion del alambre. Al finalizar, la mezcla se enfrio (5040 °C) y se filtr6. Se afiadid
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un volumen equivalente de etanol al sobrenadante para inducir la cristalizacion del FeSOs durante
12 horas. Finalmente, los cristales obtenidos se filtraron y se colocaron en un desecador para
eliminar el exceso de agua, para su posterior pesaje y caracterizacion [13]. Se utilizaron reactivos
de grado analitico. Todos los experimentos se realizaron por triplicado. El material obtenido se
analizé6 mediante FTIR (JASCO FTIR-4X) en un barrido de 4000 a 450 cm™!, utilizando FeSO4
grado reactivo como referencia comparativa.

Para los experimentos de degradacion, se prepararon 200 mL de agua contaminada con 50 mg/L
de diclofenaco sodico (Ci4HioCl2NNaO2, Sigma Aldrich) ajustada a pH 6 (medido con un
potencidometro HANNA HI 2550). Como reactivo Fenton se emple6 una disolucion de FeSO4 (J.T.
Baker) 0.02 M a pH 3 y H20; al 30% (J.T. Baker). Se evaluaron relaciones estequiométricas
Fe?":H,0, de 1:1 y 1:3. Las reacciones se llevaron a cabo con una agitacion constante de 300 rpm
durante un periodo de hasta 180 min. Se extrajeron alicuotas de 3 mL a intervalos definidos (1, 5,
10, 20, 30 y 60 min) para determinar la absorbancia mediane un espectrofotometro UV-Vis (HACH
DR 6000). Previamente, se realizo un barrido espectral (200-350 nm) identificando la longitud de
onda de maxima absorcidén (Amax) del diclofenaco sddico a 276 nm. Este procedimiento se aplico
uniformemente para evaluar tanto el material sintetizado como el de grado reactivo. Los
experimentos se realizaron por triplicado. Asimismo, se intent6 ajustar la cinética de degradacion
aun modelo de primer orden por ser simple y ampliamente utilizado en la degradacion de farmacos.
Sin embargo, dado que este modelo se ajusta mejor en las etapas finales y los datos experimentales
no mostraron una buena concordancia, se aplicé el modelo de Behnajady-Modirshahla-Ghanbery
(BMG). Este ultimo ofrece un mejor ajuste en las etapas iniciales de degradacion y es mas preciso
para modelar procesos complejos como el reactivo Fenton [24,25]. El modelo cinético BMG sigue
la ecuacién (19):

En donde: C, es la concentracion inicial del contaminante (mg/L). C; es la concentracién en un
tiempo t (min). m es el pardmetro relacionado con la velocidad inicial de degradacién y b es un
parametro asociado a la eficiencia del proceso conforme avanza la reaccion. La cual describe la
velocidad de degradacion de contaminantes en los POA como Fenton, presenta una rapida
oxidacion al inicio y luego una etapa mas lenta, lo cual depende de fendmenos como la disminucion
de radicales, la adsorcion limitada o el consumo del oxidante (ecuacion 1) [29].

RESULTADOS

La Figura 1 muestra la comparacion de los espectros IR del FeSO4 grado reactivo y el FeSO4
sintetizado a partir de alambre de neumadticos fuera de uso. Ambos espectros presentan gran
similitud, lo que sugiere la formacion exitosa del compuesto deseado. La banda ancha observada a
~3200 cm™! corresponde a la vibracion de estiramiento O—H, confirmando la presencia de agua de
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hidratacion consistente con FeSO4.7H>0. No obstante, el material sintetizado (linea roja) exhibe
picos ligeramente mas anchos o menos intensos, lo que podria atribuirse a un grado de hidratacion
variable, a un menor nivel de secado, o a la presencia de trazas de impurezas provenientes del
alambre (caucho, Cu, Zn, Ni, C, etc.). La sefial a ~1640 cm™ confirma la deformacion del enlace
H—O-H, indicando la presencia del agua estructural, donde una ligera variacion en la forma de la
banda sugiere un entorno quimico del agua levemente distinto entre ambas muestras.

300

= Sintetizado
e GradoR.

< 200

Transmitancia (%
.
-
1640.1 Gut—
’
o5+

/

\
OH 320029

T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda cm™

Figura 1 Espectro FTIR del FeSO, grado reactivo y FeSOy sintetizado a partir de alambre
de neumaticos fuera de uso.

En la region del ion sulfato, se observo el estiramiento S—O caracteristico a 1054 cm™, tipico del
sulfato heptahidratado, lo que ratifica la presencia de SO7~. Asimismo, las bandas en la zona de
583 cm, asignadas a los modos de flexion de SO2~, refuerzan la similitud estructural y cristalina
con la referencia. Las diferencias menores en la transmitancia se atribuyen a variaciones en el
espesor de la muestra o ruido del equipo. En conclusion, la alta coincidencia en las bandas
caracteristicas (OH y SO27) confirma que el FeSO; sintetizado es quimicamente equivalente al

grado reactivo en su estructura principal, lo cual también fue confirmado por Lacalamita [30] y el
grupo de trabajo de Amar-Gil [31].

La Figura 2 muestra la degradacion del diclofenaco sédico en funcion de la relacion
estequiométrica del reactivo Fenton (Fe?":H,0) para los distintos catalizadores evaluados, donde
la maxima eficiencia se alcanzo a los cinco minutos de reaccion. En la Figura 2a, se observa que
la relacion 1:1 obtuvo la mayor remocion (92.8%); no obstante, al triplicar la concentracion de
perdxido de hidrogeno (1:3), 1a degradacion disminuy6 un 10% (84.5%). Este descenso se atribuye
al efecto secuestrador del exceso de H,O», el cual compite con el contaminante por los radicales
hidroxilo (COH) o reacciona con el Fe?", formando especies de menos potencial de oxidacion que
ralentizan [32]. Si bien la velocidad de degradacion suele incrementarse con la concentracion de
reactivos, uno dosis excesiva de H>O» y Fe?" limita la eficiencia global al favorecer reacciones

secundarias parasitas (ver reacciones (10), (11), (16) y (17) de la tabla 1). Esto con cuerda con otros
estudios [33,34].
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Figura 2 Remocion de diclofenaco sddico por el proceso Fenton a diferente estequiometria de Fe?*:H,0,, utilizando
(a) FeS04.7H,0 (linea negra) grado reactivo y (b) FeSO4.xH>O (linea azul) catalizador sintetizado a partir del
alambre de neumaticos fuera de uso.

Por otro lado, la Figura 2b demuestra que el catalizador FeSO4.xH>O sintetizado super6 el 94%
de remocion en ambas relaciones estequiométricas, superando el desempefio del FeSO4.7H,O
grado reactivo. Este comportamiento superior podria asociarse a un menor contenido de agua de
hidratacion en la estructura del material sintetizado.

La Tabla 2 presenta la cinética de degradacion del diclofenaco s6dico mediante el reactivo Fenton,
comparando el uso de FeSO4.7H>0O grado reactivo frente a FeSO4.xH>O sintetizado a partir de los
residuos de alambre de neumaticos fuera de uso. Los datos experimentales se ajustaron al modelo
cinético BMG, dado que el modelo de primer orden arrojé coeficientes de correlacion (R?)
inferiores a 0.3. En contraste, el modelo BMG mostro un ajuste excelente (R?<1) en todos los casos.
La constante de velocidad (1/m) fue superior utilizando el catalizador sintetizado, alcanzando 0.139
min! (relacién 1:1) y 0.162 min™! (relacién 1:3), mientras que con FeSO4.7H,0O comercial fue de
0.074 min™", lo cual se atribuye a la competencia de reacciones previamente mencionada.
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Tabla 2. Remocion de diclofenaco sédico por el proceso Fenton empleando catalizadores de FeSO4.7H,0 comercial
y FeSO4.xH,O0 sintetizado a partir del alambre recuperado de neumaticos fuera de uso.

Catalizador Relacion Remocion Cinética de Modelo cinético BMG
FeSO4 estequiométrica (%) primer orden
Fe?* H,0, k R? 1/m 1/b R?
(min™) (min™)

1 1 92.8 0.016  0.129 0.114 1.093  0.999
Reactivo 1 3 84.5 0.014 0.201 0.074 1.182  1.000
1 1 94.7 0.015  0.096 0.139 1.077  0.999
Sintetizado 1 3 91.7 0.011 0.076 0.162 1.127  1.000

Respecto a la capacidad maxima de degradacion, representada por el alto valor de 1/b, ambos
materiales mostraron un comportamiento similar.

CONCLUSIONES

Los contaminantes emergentes son un problema debido a que los métodos de tratamiento
convencionales han sido ineficientes en la eliminacion de estos, siendo un peligro para la salud
humana y los ecosistemas acudaticos. Con base en los resultados, se observo que la eficiencia del
proceso Fenton en la degradacion de diclofenaco sddico presente en el agua residual, utilizando
FeS0O4.xH>O sintetizado del alambre de los neumadticos fuera de uso y comparandolo con el
FeS04.7H>0O comercial, permitié identificar que la relacién 1:1 obtuvo la mayor eficiencia de con
ambos tipos de hierro. Bajo estas condiciones, el FeSO4.xH>O sintetizado alcanzo un 94.7% de
remocion, superando en 1.9% al reactivo comercial. Esto evidencia el alto potencial de valorizacion
de residuos de hierro de los NFU como una fuente alternativa y sostenible para el proceso Fenton.
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