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Resumen: Los compuestos fenólicos son considerados como desechos peligrosos liberados al ambiente acuático 
por industrias tales como siderúrgicas, petroquímicas y farmacéuticas. En este trabajo se propone una alterna-
tiva para la degradación de nitrofenoles en aguas contaminadas mediante Métodos de Oxidación Avanzados, 
basadas en la utilización de persulfato de sodio (PS) como oxidante.  Se estudió la degradación de nitrofenoles: 
2-nitrofenol, 4-nitrofenol y el 2,4-dinitrofenol, en solución acuosa, a través de la activación térmica del PS. En 
nuestras condiciones experimentales se logró la degradación total de los nitrofenoles estudiados en 45 minutos. 
Sin embargo los valores de Carbono Orgánico Total (COT) llegaron a 84 ± 3 % a los 180 minutos, demostrando 
que la mineralización fue buena pero no total. Se propuso un mecanismo de reacción para los nitrofenoles con 
radicales sulfato (SO4

.-), similar al publicado para fenol.
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Abstract: Phenolic compounds are considered hazardous waste released into the environment by industries 
such as steel, petrochemicals and pharmaceuticals. Here, we propose the degradation of nitrophenols in aqueous 
solutions by Advanced Oxidation Technologies by the use of sodium persulfate (PS) as an oxidant.
Degradation of nitrophenols (2-nitrophenol, 4-nitrophenol and 2,4-dinitrophenol) in aqueous solution, by 
thermal activation of PS was studied. In our experimental conditions, total degradation of nitrophenols was 
achieved in 45 minutes. However, Total Organic Carbon (TOC) values reached 84 ± 3% after 180 minutes, 
showing that mineralization was high but not complete. A reaction mechanism of sulfate (SO4

.-) radicals with 
nitrophenols was proposed.
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INTRODUCCIÓN
La presencia de los fenoles en el ambiente está 
relacionada con acciones naturales como la descom-
posición de materia orgánica, pero principalmente 
con el aporte antropogénico, fundamentalmente de 
carácter agrícola e industrial (Camacho Campos 
2006).

Los compuestos fenólicos son muy difíciles de 
remover con los tratamientos convencionales. Si 
un efluente que contiene fenoles es sometido a la 
cloración, los derivados fenólicos clorados pueden 
cambiar el olor y el sabor del agua, lo que no necesa-

riamente será percibido en la planta de tratamiento, 
pero sí puede manifestarse en las conexiones domi-
ciliarias (Barrenechea M. 2004). 

La mayoría de los llamados Métodos de Oxi-
dación Avanzada (MOA), puede aplicarse a la re-
mediación y destoxificación de aguas especiales, 
generalmente en pequeña o mediana escala. Los 
métodos pueden usarse solos o combinados entre 
ellos o con métodos convencionales, pudiendo ser 
aplicados también a contaminantes de aire y sue-
los. Los MOA se basan en procesos fisicoquímicos 
capaces de producir cambios profundos en la es-
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tructura química de los contaminantes (Domènech, 
et al.,2001). 

Existen varios oxidantes que se pueden utilizar 
en la degradación de contaminantes, entre ellos el 
anión persulfato (PS). La activación del persulfato 
de sodio posee el potencial de destruir in situ, con-
taminantes orgánicos comúnmente presentes en 
el suelo y aguas subterráneas incluyendo metanos 
clorados, etanos, etenos y ácido tricloroacético 
(Mora et al., 2011). Estas propiedades, junto con 
un manejo seguro y alta solubilidad del persulfato 
en agua hacen de él un excelente aditivo para el 
tratamiento de residuos (Mora et al., 2011).

El anión persulfato (S2O8
2-, Eo= 2,01 V) es un 

oxidante fuerte, que puede utilizarse para generar un 
oxidante más fuerte, conocido como radical anión 
sulfato (SO4

.- , Eo= 2,43 V) (Huie, et al., 1991). La 
generación de radicales aniones sulfato (SO4

.-), a 
partir del anión persulfato, requiere la activación 
térmica (Mora et al., 2009), fotoquímica (Herrmann 
2007) o vía metales de transición (Anipsitakis and 
Dionysiou 2004), mostradas en las reacciones 1, 2 
y 3. Estas propiedades, junto con un manejo seguro 
y la alta solubilidad del persulfato en agua hacen 
de él un excelente aditivo para el tratamiento de 
residuos (Mora et al., 2011). degradación de 2-nitrofenol (2N), 4-nitrofenol (4N) 

y 2,4-dinitrofenol (2,4DN) en solución acuosa. 
La concentración inicial de los analitos a de-

gradar fue de 1. 10-4 mol L-1, se utilizó PS como 
oxidante en concentración inicial de 1. 10-2 mol 
L-1. Se trabajó a 70 °C, con un volumen total de 
250 mL. Estas condiciones se eligieron en base 
al estudio de degradación de fenol publicado en 
(Mora et al. 2011).

Se utilizó un reactor de vidrio Pyrex y baño 
termostático Vicking, modelo Masson D (Fig. 1). 
Se comenzó con un volumen inicial de agua bides-
tilada (AB) de 230 mL, se llevó a 70 °C , una vez 
alcanzada dicha temperatura se agregó 10 mL de 
solución de PS 0,25 mol L-1 y 10 mL de solución 
madre 25.10-4 mol L-1 del respectivo nitrofenol.

Para todos los casos se ensayó un blanco con-
teniendo solo el analito, en ausencia de oxidante. 
Para estos ensayos, el reactor se cargó con 240 
mL de AB, se llevó a 70 °C y posteriormente se 

Figura 1. Reactor y baño termostático utilizado para ensayos 
con nitrofenoles.

En general, las velocidades de degradación 
aumentan con la temperatura y la concentración 
del oxidante, y son afectadas también, por la 
composición de la matriz, la presencia de iones 
carbonato y el pH (García E. et al., 2009). 

MATERIALES Y MÉTODOS
Los experimentos se realizaron en el Instituto de 
Investigaciones Fisicoquímicas Teóricas y Aplica-
das (INIFTA), La Plata - Argentina. Se estudió la 
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agregó 10 mL de solución madre 25.10-4 mol L -1 
del nitrofenol en estudio.

Se tomaron muestras de 5 mL a intervalos regu-
lares (entre 0,5 a 180 minutos). Las muestras fueron 
colocadas en un baño de agua fría con hielo, inme-
diatamente después de ser extraídas del reactor para 
detener la degradación térmica y luego guardadas en 
el freezer. Antes de realizar las determinaciones de 
pH, concentración de analito y Carbono Orgánico 
Total (COT), se dejó que las muestras alcancen 
temperatura ambiente.

Para la determinación del pH se utilizó un elec-
trodo de vidrio y pH-metro marca Consort model 
C830 y para la calibración se utilizaron dos buffers 
de pH 4 y 7. 

La determinación de contenido de carbono 
orgánico total se realizó con un equipo Shimadzu 
TOC-5000ª, a partir de las soluciones y las muestras 
acuosas de nitrofenoles, luego de ser filtradas por 
membrana de celulosa de 0,45μm.

Para la calibración se utilizaron cuatro solu-
ciones de biftalato de potasio de concentración 
conocida de 10, 5, 2, 1 ppm, preparadas por pesada.

Para las medidas de concentración de nitrofe-
noles se utilizó un equipo Hewlett-Packard HPLC 
modelo 1050 (Ti series) con detector de longitud de 
onda múltiple, inyección automática y una columna 
C18 Restek Pinacle II (tamaño de partícula de 5 μm, 
2,1 mm de diámetro interno y 250 mm de longitud).

Las muestras se inyectaron luego de ser filtra-
das por membrana de celulosa de 0,45 μm, como 
eluyente se utilizó una mezcla de CH3OH/H2O/
H3PO4 (50/50/0.1), previamente sonicada duran-
te 20 minutos. Las condiciones cromatográficas 
fueron: flujo constante de 0,3 mL/min, volumen 
de inyección igual a 15 μL, tiempo de corrida 8 
minutos, longitud de onda a 200nm. Las medidas 
se realizaron por comparaciones de áreas entre las 
muestras y los patrones respectivos. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN
Se estudió la degradación del 2-nitrofenol (2N), 
4-nitrofenol (4N) y 2,4-dinitrofenol (2,4DN), ini-
ciada por el radical anión sulfato (SO4

.-), con una 
concentración inicial de PS de 1. 10-2 M a 70 °C.

Figuras 2-4. Evolución del pH para el sistema a 70 ºC, 
sin tratamiento (Δ) y con tratamiento con PS (▲). 2) Con 
2-nitrofenol. 3) Con 4-nitrofenol. 4) Con 2,4-dinitrofenol.

2

3

4

La variación en los valores de pH para los ensa-
yos con 2N, 4N y 2,4DN se presentan en las Figuras 
2, 3 y 4, respectivamente. 

En los casos del 2N y del 4N, los valores de 
pH en los ensayos blanco oscilan alrededor de 7.3 
± 0.1,  no mostrando variaciones hasta los 180 
minutos. Para el 2,4DN se obtuvo un valor inicial 
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promedio de 6.9 ± 0.1 llegando a 5.0 ± 0.1 a los 
180 minutos. 

Sin embargo, los valores iniciales de pH para las 
muestras tratadas con PS son más bajos e iguales 
para todos los ensayos (4,0 ± 0,3). Se ha observado 
el mismo efecto en muestras de α,α,α–trifluoroto-

lueno tratadas con PS (Rosso et al., 1999), donde el 
pH inicial de las soluciones de PS es de alrededor 
de 2,5 debido al contenido de ácido incorporado 
por este anión. 

A lo largo del tratamiento, el pH disminuye hasta 
llegar a 2,4 ± 0,1 a los 180 minutos en todos los 
casos. Para ensayos de degradación de fenol con PS 
(Mora et al., 2011) se informaron comportamientos 
similares, y se propuso un mecanismo de reacción 
que implica la formación de H+.

Los resultados de la evolución del COT y de la 
concentración de 2N, 4N y 2,4DN en los ensayos 
blancos y en el tratamiento con PS se muestran en 
las Figuras 5, 6 y 7, respectivamente.

Para las muestras blanco (sin tratamiento con 
PS), se observa que las medidas de concentración 
y contenido de COT, prácticamente no varían en el 
transcurso del tiempo. Esta observación indica que 
el tratamiento térmico, sin oxidante no afecta a los 
nitrofenoles estudiados.

En las muestras tratadas con PS, los tres con-
taminantes se degradaron completamente a los 
45 minutos, en tanto que los valores de COT dis-
minuyeron más lentamente alcanzando 84 ± 3 % 
de mineralización a los 180 minutos, indicando que 
la mineralización es muy buena, aunque no total.

Se ha informado un comportamiento similar 
para el estudio de degradación de fenol. Se sabe 
que el PS en solución acuosa a 70 °C se activa y 
genera el radical anión sulfato (SO4

.-). Los radicales 
SO4

.-, por ataque al anillo aromático, degradan al 
fenol (Mora et al., 2011). La disminución de la 
concentración de los nitrofenoles observada en las 
figuras previas se puede explicar en base al ataque 
del radical SO4

.-, de manera análoga a la reacción 
con el fenol. 

Por otra parte, la disminución más lenta ob-
servada para los valores de COT se asocia con la 
formación de intermediarios de degradación de 
los nitrofenoles estudiados. Estos intermediarios 
sufren reacciones posteriores que, en algunos casos, 
conducen a la mineralización (CO2 y H2O) y la 
consecuente disminución del valor de COT.

Se ha propuesto un mecanismo de reacción 
donde el radical SO4

.- ataca al anillo aromático del 

Figuras 5-7) Ensayos con cada X compuesto: [X]0=1. 
10-4 M, [PS]0=1. 10-2 M. Evolución temporal de [X]/[X]0 
blanco (□), tratamiento (■), y de COT/COT0 blanco (○) y 
tratamiento (●). COT0 = 7 ppmC. 5) Ensayos con 2-nitrofenol 
(2N). 6) Ensayos con 4-nitrofenol (4N). 7) Ensayos con 
2,4-dinitrofenol (2,4DN).
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Figura 8 Esquema del mecanismo propuesto para la degradación del fenol en solución acuosa, iniciada por el radical anión 
sulfato a 70 oC, adaptado de (Mora et al., 2011).
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fenol generando distintos radicales orgánicos in-
termediarios (Figura 8). En el mismo, se plantea el 
ataque al anillo aromático por adición/eliminación 
del anión sulfato generando el radical anión PhOH.+ 
(reacción a). Posteriormente se produce la adición/
eliminación de H2O/H+ para producir el radical 
dihidroxiciclohexadienilo HCHD. (reacción b). La 
generación del radical PhO., puede ocurrir a través 
de varias vías, eliminación de HSO4

.- (reacción d), 
eliminación de H+ a partir de PhOH.+ y de HCHD. 

(reacción c y c´).
Como puede observarse, este mecanismo pos-

tula la formación de varios compuestos orgánicos 
y la liberación de H+ que puede asociarse con la 
disminución del pH.

En este trabajo se utilizaron concentraciones ini-
ciales de cada nitrofenol de 1. 10-4 mol L-1 y siempre 
la concentración de PS fue 1. 10-2 mol L-1, a 70°C. 
El tiempo de degradación de estos compuestos fue 
de 45 minutos aproximadamente. Comparando con 
los ensayos de degradación del fenol en las mismas 
condiciones experimentales reportado en (Mora et 
al. 2011), el tiempo requerido para la desaparición 
de los nitrofenoles es mayor que el requerido para 
el fenol (15 minutos). Esto puede explicarse en 
base al carácter del grupo nitro (-NO2) en un anillo 
aromático, que actúa como desactivante fuerte, 
ante un ataque de los radicales SO4

.- (Wade 2004). 
En base a los resultados obtenidos y la relación 

estructural de los contaminantes se postula un 
mecanismo similar al descripto para el fenol a 70 
°C. La confirmación del mecanismo requeriría la 
realización de ensayos adicionales, que evidencien 
los intermediarios propuestos. 

CONLUSIONES
Se ha estudiado la degradación del 2-nitrofenol, 
4-nitrofenol y 2,4-dinitrofenol en solución acuosa, 
mediante la activación térmica del persulfato. Se 
determinaron los tiempos de degradación y por-
centajes de mineralización. En todos los casos se 
ensayaron sistemas control y tratamiento. 

En nuestras condiciones experimentales se logró 
la degradación total de los nitrofenoles estudiados 
en 45 minutos. Sin embargo los valores de COT 

llegaron a 84 ± 3 % a los 180 minutos, demostrando 
que la mineralización fue buena pero no total.

RECOMENDACIONES
Este método es eficiente para la degradación de 
nitrofenoles y podría utilizarse para la descontami-
nación de efluentes que los contenga. Posiblemente 
también sea aplicable a otros compuestos fenólicos. 
La determinación de los intermedios y productos 
de reacción en estos sistemas podría  verificar el 
mecanismo de reacción propuesto.
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