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RESUMEN: En este artículo se presenta una estrategia de evaluación electroquímica para mate-
riales nanoestructurados con potencial uso en cátodos multifuncionales, con el fin de incre-
mentar la capacidad de degradación y eliminación de materia orgánica recalcitrante en agua 
tratada por vía electroquímica. El principal objeto de estudio es la producción de radical hidro-
xilo (•OH), que es identificado como un agente altamente oxidante (2.8 V vs. ENH), únicamente 
superado por el flúor (3.03 v vs. ENH). Este radical suele formarse en la superficie de un ánodo 
catalítico o por reacciones tipo Fenton; sin embargo, en este artículo se demuestra que es fac-
tible su formación en un cátodo, asemejando el proceso de oxidación avanzada (AOP), conocido 
como electro-Fenton. La elevada reactividad del •OH para llevar a cabo la destrucción de com-
puestos biorrefractarios y recalcitrantes está plenamente probada y justifica la propuesta de 
ensayar materiales nanoestructurados para multiplicar su producción en una celda electroquí-
mica. La evaluación de cátodos de tipo multifuncional, conteniendo Pt y Pt-Pd, soportados so-
bre nanotubos de carbón multipared (MWCNT) se realizó por voltamperometría cíclica, para 
determinar la producción in-situ del radical •OH. De esta manera, el desarrollo de un nuevo 
proceso de reducción electroquímica de tipo multifuncional (O₂ a H₂O₂ y H₂O₂ a •OH) tiene una 
potencial aplicación en celdas electroquímicas ya concebidas para mejorar la calidad de agua 
tratada.

PALABRAS CLAVE: radical hidroxilo, Pt/MWCNT, calidad de agua tratada, proceso electro-Fenton.

ABSTRACT: This paper presents an electrochemical strategy to evaluate nanostructured materi-
als with high potential to be used as multifunctional cathodes. The goal is to increase the capa-
bility of an electrochemical process to degrade and eliminate recalcitrant organic compounds 
in treated water. The object under study is the production of hydroxyl radical (•OH), also identi-
fied as a powerful oxidant (2.8 V vs. ENH), only overcome by Fluorine (3.03 V vs. ENH). This radical 
is commonly formed on the surface of catalytic anodes or by Fenton reactions; however, this 
paper shows that it is also possible to form the radical on a cathode, simulating the advanced 
oxidation mechanism known as electro-Fenton. The high reactivity of •OH to destroy persistent 
compounds is plentifully proved and justify the use of electrocatalytic nanostructured materials 
to multiply its effectiveness in an electrochemical cell. The evaluation of multifunctional 
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 cathodes containing Pt y Pt-Pd, supported on raw multiwalled carbon nanotubes, MWCNT, was 
done by cyclic voltammetry to validate the in-situ formation of •OH radical. At this point, au-
thors visualize the feasibility to develop a new electrochemical process using a multifunctional 
electrodes, with Fe species in the electrode surface and supported electrocatalysts, to trans-
form O₂ into H₂O₂ and H₂O₂ into •OH, accordingly to improve the quality of treated water without 
extra chemicals.

KEYWORDS: hydroxyl radical, Pt/MWCNT, quality of treated water, electro-Fenton process.

Introducción

El radical hidroxilo (•OH) es un agente altamente oxidante, con potencial 
aplicación en electrosíntesis, industria farmacéutica, limpieza de superficies 
y tratamiento de aguas residuales. De acuerdo con lo anterior, la producción 
de esta especie y la mejora en los procesos que dan lugar a su formación es de 
creciente interés para la investigación en ciencia de materiales, fisicoquímica 
y medio ambiente. En el área de tratamiento de aguas residuales, el uso de 
procesos de oxidación avanzada (AOPs, advanced oxidation processes), que 
son procesos basados en la producción del •OH, ha demostrado superioridad 
en comparación al uso de procesos convencionales tales como ozonificación 
y coagulación (Ongen et al., 2012, Baig y Liechti, 2001), oxidación química y 
adsorción física (Ahn et al., 1999), y sistemas biológicos (Jothimani et al., 
2003, Chengalroyen, 2012), para la destrucción de compuestos orgánicos de 
naturaleza recalcitrante. En general, los AOPs son preferidos sobre procesos 
convencionales por permitir la destrucción de contaminantes altamente tó-
xicos hasta CO₂ y agua. Dentro de los AOPs, más representativos, se encuen-
tran aquellos de tipo químico (fenton, fotofenton, ozonización en medio 
 alcalino, H₂O₂/UV, O₃/UV, H₂O₂/O₃/UV), fotocatálisis heterogénea, electro-
químicos (electrofenton, fotoelectrofenton y oxidación electroquímica), ha-
ciendo uso de luz solar o asistida. Entre éstos, el proceso Fenton (Fenton, 
1894), basado en la producción del •OH (Ec. 1) es potencialmente aplicable 
en tratamiento de aguas residuales; sin embargo, parámetros como pH, rela-
ción Fe/H₂O₂, composición fisicoquímica y naturaleza de la muestra a tratar 
deben ser consideradas (Peralta et al. 2005).

Fe²+ + H₂O₂  Fe³+ + •OH + OH−    Ec. 1

De acuerdo con lo anterior, si el proceso no es debidamente optimizado, 
los •OHs pueden reaccionar entre sí, dando lugar a especies con un potencial 
de oxidación menor, como el peróxido de hidrógeno, H₂O₂. El H₂O₂, también 
posee la capacidad de actuar como secuestrador del radical •OH (Ec. 2), 
dando lugar a especies con menor potencial de oxidación como el radical per-
hidroxilo (Ec. 3). Si la dosis del ion Fe²+ no es la adecuada, puede reaccionar 
con el radical •OH, dando lugar a iones hidroxilo y Fe³+ (Ec. 4), afectando la 
eficiencia de la reacción.
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•OH + •OH  H₂O₂ Ec. 2
•OH + H₂O₂  HO₂• + H₂O Ec. 3
Fe²+ + •OH  Fe³+ + OH− Ec. 4

Aunque las reacciones (2-4) pueden ser controladas, la principal limi-
tante del proceso vía química es el uso de H₂O₂ comercial, representando 
altos costos y el peligro latente de accidentes debido su transporte en altas 
cantidades. Considerando lo anterior, una mejora del proceso fue obtenida 
mediante el uso de la electroquímica, dando lugar al proceso Electro-Fenton, 
EF, en el cual el H₂O₂, necesario para llevar acabo la reacción Fenton (1) 
(Fenton y col., 1894), es generado electroquímicamente, a través del proceso 
de reducción de oxígeno vía 2 e− (5).

O₂ + 2H+ + 2e−  H₂O₂ (5)

A su vez, y a pesar de las mejoras en el proceso EF, la formación eventual 
de complejos (ácido oxálico-Fe³+) ocurre (Oturan y Brillas, 2007), y el uso de 
luz UV-A, de manera asistida, es aplicada, dando lugar al proceso conocido 
como FEF. A pesar de las ventajas que el uso de luz UV-A y la producción 
in situ del H₂O₂ ofrecen en un proceso EF, los retos actuales que enfrenta 
dicho proceso pueden agruparse en dos principales enfoques, i) uso de so-
portes del ion fierro, ii) síntesis de materiales con elevada producción H₂O₂. 
Con respecto al primer enfoque, el uso de membranas de nafion y resinas de 
intercambio iónico (Ramírez y et al., 2010) ha demostrado ser una alterativa; 
sin embargo, el costo de los materiales empleados pudiera ser una limitante 
para su escalamiento a nivel industrial. Con respecto al segundo enfoque, es-
pecial atención debe ser dirigida en la selección del material de cátodo, 
siendo los materiales de carbón de mayor importancia en comparación al 
uso de electrodo metálicos, debido a sus propiedades electro-catalíticas. Los 
materiales de carbón han sido ampliamente utilizados en distintas aplica-
ciones electroquímicas como electrodos en baterías y celdas de combustible 
(Arenas et al., 2014; Morales et al., 2010), debido a características como baja 
toxicidad, resistencia química, alta conductividad eléctrica y baja actividad 
catalítica para la descomposición de H₂O₂. Particularmente en sistemas de 
EF, materiales como el grafito (Forti et al., 2007), carbón vítreo reticulado, fi-
bras de carbón activado (7,8), nanotubos de carbón (Zhihui et al., 2007), 
telas de carbón/grafito y electrodos compuestos de tela de carbón/PTFE 
(Chavez et al., 2010; Wang et al., 2010; Zhihui et al., 2007; Mahnoud et al., 
2009) han sido evaluados como electrodos. A su vez, entre los principales re-
quisitos que debe cumplir el material de cátodo en un sistema EF es poseer 
una excelente actividad electrocatalítica hacia la reducción de O₂, para dar 
lugar a la formación de H₂O₂ (Ec. 5). De acuerdo con lo anterior, el uso de cá-
todos utilizando MWCNT representa una excelente opción (Forti et al., 
2007; Chavez et al., 2010; Wang et al., 2010; Zhihui et al., 2007). A su vez, ha 
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sido demostrado que el pH y el dopaje de los MWCNT con nanopartículas 
metálicas y bimetálicas como Pt-Pd aumentan su actividad catalítica favore-
ciendo la producción de H₂O₂ (Zhihui et al., 2007). Considerando los tra-
bajos anteriores en esta comunicación presentamos la evaluación de cátodos 
de tipo multifuncional, conteniendo nanopartículas Pt y Pt-Pd, soportados 
sobre nanotubos de carbón (MWCNT) sin purificar (con Fe residual en la su-
perficie) para favorecer la producción catódica in situ del •OH, eliminando de 
ésta manera el uso de soportes adicionales y disminuyendo los costos en la 
posible implementación de un prototipo de tipo EF, con potencial para 
la aplicación en el tratamiento electroquímico de agua residual tratada.

Materiales y métodos

Reactivos

Ácido sulfúrico (H₂SO₄, 97.90%), cumarina (C₉H₆O₂, 99.99%), Nafion 117 
(5%), isopropanol (C₃H₈O, 99%) fueron obtenidos de Aldrich. Peróxido 
(H₂O₂, 30%) fue obtenido de J. T. Baker. Todas las soluciones fueron prepa-
radas con agua Milli Q, (resistividad, r = > 18 MW cm a 25°C). Los MWCNTs 
fueron preparados por métodos previamente reportados (Alonso-Núñez 
et al., (2006)) con la salvedad de que no pasaron por la etapa de purificación 
para eliminar el Fe residual de su síntesis.

Procedimiento experimental

Preparación del cátodo

Los diferentes materiales utilizados como cátodo fueron preparados con tin-
tas que contienen MWCNT con Fe superficial y modificados con nanopar-
tículas de Pt y Pt-Pd. El área geométricamente activa de cada material eva-
luado fue de 0.125 mm². Las tintas también contienen Nafión 117 al 5% e 
Isopropanol. Toda la mezcla se somete una agitación ultrasónica con una 
sonda Sonics and Materials, VCX750, 20 kHz, previa a su uso como material 
de recubrimiento en una barra de grafito puro.

Caracterización estructural y análisis elemental

Los electrodos preparados fueron caracterizados mediante Microscopía 
Electrónica de Barrido (SEM, Scanning Electron Mycroscopy) empleando un 
equipo marca JEOL 5300 acoplado a una sonda de Dispersión de Rayos X 
(EDX, Energy-dispersive X-ray spectroscopy), marca EDAX para análisis ele-
mental.
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FIGURA 1. SEM de los MWCNT sin purificar, en ausencia de electrocatalizadores.

Caracterización electroquímica

Los perfiles electroquímicos de cada material de cátodo fueron obtenidos 
mediante voltamperometría cíclica, empleando un potenciostato/galvanos-
tato marca AUTOLAB controlado por programa NOVA. El análisis fue reali-
zado utilizando una celda convencional de tres electrodos, utilizando como 
contra-electrodo Pt y Ag/AgCl como electrodo de referencia. El análisis fue 
realizado en H₂SO₄ 0.5 M, aplicando una velocidad de barrido de 100 mV/s. 
El rango de potencial evaluado fue fijado entre −0.6 V y 1 V. Antes de cada 
medición, el sistema fue desoxigenado, mediante el uso de N₂.

Resultados y discusión

Caracterización estructural y análisis elemental

La figura 1 muestra la micrografía obtenida de los MWCNT en ausencia de 
nanopartículas de Pt o Pt-Pd (electrocatalizadores) y su respectivo análisis 
elemental, mediante EDX, mostrando claramente la presencia de Fe superfi-
cial, mismo que de aquí en adelante será identificado como Fe/MWCNT. 
Como antes se mencionó el Fe es un elemento indispensable para llevar aca-
bo la producción del •OH y en este caso en particular asegura la expectativa 
de producirlo sobre un cátodo por su presencia.

La figura 2 muestra la micrografía y su respectivo análisis elemental, 
para el material de electrodo que contiene nanopartículas de Pt. El análisis 
EDX muestra la presencia tanto de Fe como de Pt, este material se denotará 
como Fe/MWCNT-Pt. La micrografía permite apreciar las siluetas de los 
MWCNT y algunas zonas brillantes atribuidas a la presencia de cúmulos de 

Fuente: Elaboración propia.
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las nanopartículas de Pt, además de una especie de recubrimiento translu-
cido sobre todos los MWCNT.

La figura 3 muestra las micrografías y el análisis elemental de los 
MWCNT con nanopartículas bimetálicas de Pt-Pd. De forma similar a la fi-
gura 2, se detectaron zonas brillantes atribuidas a la presencia de electro-
catalizador bimetálico (Pt-Pd). A este material se le identificará ahora como 
Fe/MWCNT-Pt-Pd. En esta imagen SEM también se distingue un recubri-
miento translucido que hace pensar en una alta densisdad de nanopartículas 
repartidas alrededor de todos los nanotubos.

El análisis SEM y EDX permitió confirmar claramente que el cátodo a 

FIGURA 2. SEM del material identificado como Fe/MWCNT-Pt.

Fuente: Elaboración propia.

FIGURA 3. SEM del material identificado como Fe/MWCNT-Pt-Pd.

Fuente: Elaboración propia.
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evaluar contiene los materiales electrocatalizadores para la reacción de re-
ducción de O₂ (Pt, Pt-Pd) y el Fe para la formación de los radicales hidroxilos 
sobre su superficie. Si bien con esta caracterización no es factible distinguir 
el estado de oxidación del Fe, se infiere que debe estar en forma de óxido por 
la exposición al ambiente y las condiciones de alta temperatura a las que es 
sometido durante la síntesis de los MWCNT.

Caracterización electroquímica y análisis del radical hidroxilo

Una vez realizada la caracterización morfológica y elemental de los diferen-
tes materiales de cátodo a evaluar, se procedió a la caracterización electro-
química. La figura 4 muestra los perfiles voltamperometricos de cada elec-
trodo preparado. En este análisis, las señales de oxidación/reducción de 
protones y oxígeno son distinguibles en los dos cátodos que contienen 
electro catalizadores (Fe/MWCNT-Pt y Fe/MWCNT-Pt-Pd), así como la óxi-
do/reducción de Fe superficial del electrodo denominado Fe/MWCNT (ver 
recuadro en la figura 4).

La respuesta electroquímica de cada material preparado en un electro-
lito como el 0.5 M de H₂SO₄ es una prueba de calidad ya que se valida la elec-
troactividad de los materiales preparados en ausencia de oxígeno y se puede 
distinguir la exposición de diferentes planos cristalinos en los materiales 
electrocatalizadores por el número de señales óxido/reducción atribuibles a 
los protones (región donde E ∈ (0, −200) mV). De esta manera, se cuenta 
con la evidencia de que los MWCNT son adecuados para soportar electrocata-
lizadores activos para la adsorción y reducción de protones, con su conse-
cuente oxidación al invertir el barrido (región donde E ∈ (0, −200) mV), y la 

FIGURA 4. Voltamperometría cíclica en H₂SO₄ 0.5 M a una velocidad de barrido de 100 mV/s, utilizando 
un electrodo de referencia de Ag/AgCl y contraelectrodo de Pt, en celdas separadas, burbujeo cons-
tante con N₂.

Fuente: Elaboración propia.
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adsorción y oxidación de oxígeno con su consecuente reducción y formación 
de H₂O₂ en la superficie (región donde E ∈ (400, 900) mV). El gráfico (a) co-
rresponde al electrodo Fe/MWCNT-Pt-Pd, observando la señal de óxido-re-
ducción del Pt entre 600 y 800 mV, además, en potenciales de reducción 
 alrededor de −100 mV fueron observadas señales redox atribuidas a la pre-
sencia del Pd. El gráfico (b) es el electrodo de Fe/MWCNT-Pt y se observa que 
a 800 mV se presenta la formación de un óxido de Pt y a 600 mV su reduc-
ción, en la zona de reducción de protones no se manifiesta la exposición de 
diferentes planos cristalinos como en el caso de la curva (a). El gráfico (c) co-
rresponde al electrodo Fe/MWCNT, que comparado con los que contienen 
catalizadores nanoparticulados no tiene electroactividad. Por otra parte, en 
el análisis comparativo (figura 4), las señales de óxido-reducción del hierro 
no alcanzan a apreciarse debido a la alta actividad catalítica de los electrodos 
modificados con MWCNTs-Pt y Pt-Pd. Sin embargo, los potenciales redox 
del Fe pueden ser claramente apreciados en un rango de 400 y 500 mV (re-
cuadro de la figura 4). Con el fin de identificar los potenciales de reducción de 
O₂ en cada material de cátodo, y proceder a la evaluación de la producción 
de H₂O₂, se trazaron curvas de voltamperometría cíclica en medio ácido y 
presencia de O₂. La figura 5 muestra el análisis comparativo de los diferentes 
perfiles voltamperométricos de cada material evaluado en el mismo electro-
lito de 0.5M de H₂SO₄, pero esta vez bajo una atmósfera saturada de oxí-
geno, para contar con el reactivo principal de la producción de H₂O₂.

Se observa que en presencia de Pt-Pd (Fe/MWCNT-Pt-Pd) la reducción 
de oxígeno es altamente catalizada, decreciendo dicha actividad, para 
los electrodos de Fe/MWCNT-Pt y totalmente nulo para Fe/MWCNT. Este 

FIGURA 5. Voltamperometría cíclica en 0.5 M H₂SO₄ a una velocidad de barrido de 100 mV/s, utilizando 
un electrodo de referencia de Ag/AgCl y contraelectrodo de Pt, en celda con división, burbujeo cons-
tante con O₂.

Fuente: Elaboración propia.
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análisis comprueba que las propiedades catalíticas de las partículas de Pt-Pd 
favorecen la reducción de O₂ y, por lo tanto, la subsecuente formación de 
H₂O₂, lo cual fue evidenciado mediante UV-vis mediante el uso de oxisulfato 
de titanio (Brillas et al. 2009). De acuerdo con lo anterior, una mayor genera-
ción de H₂O₂, con sitios de Fe contiguos significaría una mayor producción 
del •OH, lo cual también fue verificado mediante espectroscopía de UV-vis y 
fluorescencia. La proyección de esta nueva forma de producir radicales •OH 
en un cátodo tiene gran potencial de aplicación en el área ambiental y de la 
electrocatálisis, por lo que el grupo de investigación continua realizando 
pruebas de desempeño ya con agua tratada que contiene contaminantes re-
calcitrantes y difíciles de eliminar.

Conclusiones

Los resultados de la evaluación electroquímica del desempeño de cátodos 
multifuncionales para producir radicales •OH dieron resultados prometedo-
res, dado que la presencia de ellos fue corroborada por espectoscopías de 
 UV-vis y espectroscopía de fluorescencia de cumanina. Es así que se pone 
de  manifiesto que los cátodos diseñados con materiales nanoestructu-
rados, Fe/MWCNT-Pt y Fe/MWCNT-Pt-Pd, son multifuncionales ya que 
pueden conjuntar las condiciones para formar los radicales •OH como se 
hace en procesos electrofenton mediante la reducción electroquímica de O₂ 
a H₂O₂ y de H₂O₂ a •OH en presencia de Fe superficial. Estos materiales de-
muestran tener potencial aplicación en el tratamiento de agua residual y es-
pecíficamente en el agua residual tratada, para aumentar su calidad.
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