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Resumen

Resumen

Para resolver las limitaciones de la reaccién de Fenton, la cual favorece la
produccion de radicales ‘OH en condiciones acidas (pH de 2.5 a 4.0), se modific
ésta reaccion para oxidar contaminantes organicos en un amplio intervalo de pH
usando compuestos de rutenio formados con ligantes benzimidazoles. Los
ligantes y complejos se prepararon como se reporta en la literatura:
RuL'CI(PPhy)]Cl (L= N, N, N - tris (benzimidazol-2-il-metil) amina),
[RUL?CI(PPhg)]CI  (L?=N,N-bis(benzimidazol-2-il-metil) hidroxietilamina) y
[RuL3CI(PPh3)]CI (L3=N,N-bis(benzimidazol-2-il-metil) hidroxietilamina) y estos
se caracterizaron por métodos espectroscopicos. La estructura quimica del
RuL'CI(PPh;)]CI fue determinada por anélisis de difraccion de rayos-X. Ademés,
las propiedades estructurales, electronicas y redox de todos los complejos, se
analizaron por diferentes métodos (rayos-X, espectroscopia de UV visible y
voltamperometria ciclica). Para cada compuesto, se estudid el efecto disolvente
sobre las transiciones electronicas, particularmente, las bandas de Transferencia
de Carga Metal-Ligante en la regidn visible. Por otro lado, se examiné el sistema
redox de los compuestos de rutenio en sus diferentes estados de oxidacion
mediante la técnica electroquimica y se encontr6 que la pareja redox
[Ru(1)/Ru(lN)] fue reversible y cuasi-reversible por presentar una diferencia de
potencial de AE=0.060 V para los complejos RuL'CI(PPh3)]CI vy
[RUL®CI(PPhy)]CI y de 0.070 V para el complejo RuL’CI(PPhy)]CI
respectivamente; sus potenciales de oxidacion (Epa) fueron 0.87, 0.68,y 0.58 V' y
de reduccion (Epc) 0.81, 0.61 y 0.52 V. La oxidacion de contaminantes tales
como el fenol, el 4-clorofenol y el 2,4,6-triclorofenol, se llevé a cabo mediante el
uso de los compuestos de rutenio mencionados anteriormente. En el estudio, se
encontré que los compuestos de rutenio degradan a los fenoles eficientemente en
condiciones &cidas y basicas. Esta es una de las aportaciones importantes
encontradas en este trabajo. Ademas, después de realizar el estudio cinético de la
oxidacién de los compuestos fendlicos, la cual sigue una cinética de primer orden,
se encontro que el 2,4,6-triclorfenol se degrada mas rapidamente que los demas
compuestos, mostrando que la densidad electrénica del fenol disminuye a medida
que crece el numero de iones cloro unidos al anillo aromatico. Por lo tanto, el
ataque del radical OH se realiza de manera preferente en el anillo del
triclorofenol respecto al anillo fendlico. Consecuentemente, forma benzoquinonas
como intermediario en medio acido, mientras que en condiciones basicas la
especie rutilo (O=Ru) posiblemente sea el oxidante fuerte que degrade a los
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compuestos fendlicos. Los productos intermediarios formados durante los
procesos de oxidacion fueron analizados por la técnica de cromatografia liquida
de alta resolucion (HPLC). Para aplicar estos compuestos de rutenio como
reaccion tipo Fenton modificada en la remocion de contaminantes industriales, se
planted un disefio de experimentos para encontrar las condiciones éptimas de
operacion que dieran la mas alta eficiencia de oxidacion de fenoles con la minima
cantidad de reactivos. En el estudio se encontré mediante el uso de software
computacional Design-Expert y analisis de los resultados por la determinacion
grafica de la probabilidad normal y errores experimentales, las variables mas
importantes que influyen significativamente en la oxidacion de fenoles por
compuestos de rutenio. Las variables que mas influyen en la oxidacion de
contaminantes son el pH, la concentracion del H,O, y compuesto de rutenio. Las
eficiencias de oxidacion de los fenoles fueron: fenol, 81.19% a pH=4.0, 87.56% a
pH=7.0 y 82.80% a pH=9.0; 4-clorofenol, 89.97% a pH=4.0, 88.88% a pH=7.0 y
92.26% a pH=9.0 y 2,4,6-triclorofenol, 97.77% a pH=4.0, 98.73% a pH=7.0 y
98.91% a pH=9.0, en 30 minutos de reaccion. Esto muestra que, a diferencia de la
reaccion de Fenton normal, la reaccién tipo Fenton basada en compuestos de
rutenio, degrada de manera eficiente en ambas condiciones acidas y basicas a los
fenoles. Debido a su importancia econdmica, se propone realizar estudios de
recuperacion y reciclado del rutenio de las aguas tratadas o bien buscar la manera
mas adecuada de aplicacion en el tratamiento de aguas residuales.
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The normal Fenton reagent works only at pH 2.5 to 4.0. We prepared modified
Fenton reagents using ruthenium with different ligands that could be employed in
basic solution. These compounds were: RuL'CI(PPh3)]Cl (L'= N,N,N-
tris(benzimidazole-2-yl-methyl)amine),  [RuL®CI(PPh)]CI  (L* = N,N-
bis(benzimidazole-2-yl-methyl)hydroxyethylamine) and [RuL3CI(PPhs)]CI, (L3=
N,N-bis(benzimidazole-2-yl-methyl)hydroxyethylamine) and  they  were
characterized by spectroscopic methods; and RuL'CI(PPh3)]CI formed crystals
whose structure was resolved by X-ray analysis. The structural and electronic
properties of all compounds were analyzed by different methods. The effect of
solvents on the electronic transitions, particularly the visible charge transfer band
(M-L) of the compounds was also studied. The stability of different oxidation
states of the compounds were examined by electrochemical technique and it was
found that the redox Ru(Il)/Ru(lll) is quasi-reversible with AE = 0.060, 0.070,
and 0.060 V for RuL’CI(PPh3)]Cl, RuL2CI(PPhy)]Cl, [RuL3*CI(PPhs)]CI,
respectively. The potential were: Epa 0.87, 0.68, and 0.58 V and Epc =0.81, 0.61,
and 0.52 V.

The oxidation of contaminants such as phenol, 4-chlorophenol, and 2,4,6-
trichlorophenol was carried out by using the above mentioned ruthenium
compounds. The ruthenium compounds degrade the phenols efficiently in both
acidic and basic conditions, which is a novel finding in this work. Furthermore,
after analyzing the oxidation kinetics of phenolic compounds, which follow first
order Kinetics, it is found that 2,4,6 trichlorophenol degraded faster than other
compounds, showing that the electron density on the phenol decreases with the
number of electron withdrawing Cl groups added to the aromatic ring. Thus the
attack by a ‘OH radical occurs preferentially at the trichloro-phenolic ring relative
to the phenolic ring. Consequently, benzoquinone is formed as an intermediate in
acidic medium; while under basic condition, the rutile species is believed to be an
oxidant that degrades the phenolic compounds. The formation of intermediates
during the oxidation process was analyzed by HPLC technique.

In order to employ ruthenium compounds as modified Fenton reagents for
removing industrial contaminants, we found the conditions for optimum phenol
degradation while minimizing the use of reagents employing the experimental
design studies. The most important variables in the mathematical models are pH,
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the concentrations of H,0O, and the ruthenium compounds. The normal probability
and the experimental errors were plotted to find the efficiency of phenols
oxidation by the ruthenium compounds; the efficiency of phenol oxidation was
81.19% at pH =4.0, 87.56% at pH=7.0 and 85.70 at pH =9.0, the 4-clorophenol,
89.97% at pH=4.0, 88.88% at pH=7.0 and 92.26% at pH=9.0 and 2,4,6-
triclorophenol, 97.77% at pH=4.0, 98.73% at pH=7.0 and 98.91% at pH=9.0, at
30 minutes of reaction. This shows that unlike the Fenton reaction, the ruthenium
Fenton reagents degrade efficiently under both acidic and basic conditions.
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1. Introduccion

1.1. Induccién

Las aguas residuales procedentes de las refinerias de petrdleo, industria
petroquimica, insecticidas, lubricantes, adhesivos, resinas, farmacéuticas, textiles
y saborizantes contienen contaminantes organicos que son descargados en el
ambiente. Los efluentes de las industrias generalmente tienen productos quimicos
y los que contienen compuestos organicos alifaticos (cadenas largas y sencillas)
se pueden tratar por métodos convencionales. Sin embargo, los efluentes que
contienen compuestos aromaticos son mas estables y no se pueden degradar por
los métodos convencionales. Generalmente, se utiliza el tratamiento quimico para
degradar a este tipo de residuos, debido a que estos compuestos que tienen
estructura aromatica son estables y téxicos a los sistemas biologicos y muy
persistentes en el ambiente. Por ejemplo, los efluentes derivados de las refinerias
(sosas gastadas) tienen gran cantidad de compuestos fendlicos y estos son
dificiles de tratar completamente a través de métodos biologicos. Por lo tanto, se
requiere desarrollar nuevos métodos que permitan degradar a este tipo de residuos
para resolver los problemas ambientales.

El método quimico es una de las alternativas para oxidar residuos organicos
aromaticos industriales, estos métodos se pueden dividir en dos partes: el primero
son los fisicoquimicos como la (coagulacion, floculacién, adsorcion con carbon
activado, precipitacion, intercambio ionico, etc.) y el segundo la oxidacion
quimica, en la que un oxidante se usa para oxidar los productos quimicos. Por
ejemplo, procesos de oxidacion avanzada, oxidacion electroquimica, oxidacion
con haces de electrones, etc. Aunque existen varios oxidantes quimicos como el
oxigeno (aire), el permanganato de potasio (KMnQ,), el peroxido de hidrogeno
(H,0,), el ozono (O3), el cloro (CI, CIO", HCIO") y el didxido de cloro (CIO,), el
radical hidroxilo ("OH) es el oxidante mas fuerte considerando su potencial de
oxidacion. La produccion del radical hidroxilo ("OH) se puede realizar por varios
métodos (UV/H,O, UVI/TiO,, UV/H,0,, UV/Oj; O,/Catalizador, Os/H,0,,
reactivo de Fenton, Ultrasonido). No obstante, esta tecnologia tiene una
desventaja, debido a que sus costos de operacion son altos y no es facil su manejo
a temperatura ambiente. Sin embargo, la produccion del radical (*OH) se puede
llevar a cabo por la reaccion tipo Fenton, debido a su bajo costo y facilidad de
operacion en el ambiente [1].
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El estudio del proceso de oxidacion de compuestos fendlicos que utilizan una
combinacion de peroxido de hidrogeno y metales ha sido importante
recientemente en el campo ambiental [2]. El investigador Fenton descubrid en
1894, la produccién de radicales hidroxilo (*OH) mediante el uso de sales de
hierro con H,0,. Desde entonces, varias investigaciones han usado esta
metodologia para producir radicales y aplicarlos en varios campos de la
investigacion, por ejemplo, oxidar contaminantes orgdnicos en muchas
aplicaciones de tratamiento de agua residuales para remediar acuiferos [3] y
degradar o desintoxicar desechos organicos peligrosos de dificil tratamiento y
disposicion [4,5]. Estos radicales se caracterizan por oxidar compuestos organicos
de una manera rapida y no selectiva y también, pueden romper los enlaces C-C
[5-7]. Aunque hay varias formas de producir los “OH, la reaccion tipo Fenton
(reaccion 1.1), es uno de los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA), que llama
la atencion por ser un generador de radicales hidroxilo (*OH), desarrollarse a bajo
costo en comparacion con otros métodos y ser eficaz como pretratamiento.
Ademas, el perdxido de hidrogeno es un oxidante que no produce sub-productos
toxicos y junto con sales de hierro acuoso oxidan sustancias organicas en
condiciones moderadas.

Fe?* 4+ H,0, > Fe3* + OH™+°0H 1.1

A pesar de las ventajas que presenta la reaccion de Fenton normal con hierro. Las
las sales de hierro reaccionan con el perdxido de hidrégeno Unicamente a valores
de pH bajos (2.5 a 4.0) y esta es una desventaja de esta reaccion. A parte, en la
reaccion, la gran cantidad de radicales hidroxilo (*OH) que se generan cuando el
metal se mezcla inicialmente con el peréxido de hidrégeno (H,0,), no se pueden
aprovechar totalmente para la oxidacién quimica, resultando que la mayoria de
estos radicales desaparezcan sin ser usados, debido a que su tiempo de vida es
muy corto. La Figura 1.1, muestra la reaccion de Fenton iniciada con sales de
Fe(l1).

Por otro lado, numerosas investigaciones se han desarrollado con respecto a los
procesos de la reaccion tipo Fenton para amplio conocimiento sobre el radical
hidroxilo acuoso [7-10] y la quimica relacionada [11-13].
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Fe(lll) + H,0,
Fe(II) +H* + HO,’

H,0, + Fe(II) + Fe(lll)

H02'/02'

=P
é =Productos oxidados

Figura 1.1. Diagrama esquematico de la reaccion de Fenton en cadena iniciada con Fe(lll) [3]

Evans [14] publicoé un trabajo sobre la produccién del radical "OH a través de
complejos de hierro formados con el ligante tetraamidomacrociclico con peréxido
de hidrogeno (Fe-TAML/H,0,), indicando que a través del uso de ligantes
quelatos se puede aplicar mas eficientemente para controlar la produccion del
radical libre. Esto ilustra que la produccion del radical, se puede controlar
utilizando ligantes adecuados alrededor del metal para la estabilizacion del estado
de oxidacion. La posibilidad de formacion de complejos de alta valencia como
oxo-metales también actia como oxidantes.

Por otro lado, se ha reportado en la literatura que la activacion del peroxido de
hidrégeno (H,0,) por el complejo de hierro (Fe**) formado con el ligante
tetraamidomacrociclico (TAML), (Figura 1.2) [15], oxida bien al pentaclorofenol
(pcp) vy triclorofenol (tcp) que son compuestos contaminantes muy estables y
toxicos para los sistemas biologicos. Es importante mencionar que estos
compuestos organicos estables no se pueden degradar por métodos
convencionales (biodegradacion), indicando que este tipo de compuestos
organicos se pueden degradar cambiando la metodologia adecuada en la reaccion
tipo Fenton. Sin embargo, una de las desventajas que tiene este tipo de compuesto
ligante (TAML), es su dificil y costosa preparacion, es decir, se requieren varios
anos y etapas para sintetizarlos.
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Por lo tanto, para simplificar el proceso de produccion del compuesto ligante, se
emplean ligantes mas sencillos, pero usando otro metal de la misma familia que el
hierro como el ion rutenio, debido a que los complejos de rutenio presentan
potenciales de oxidacion mas positivos que los compuestos de hierro (Tabla 1.1).
Ademas, estabilizan diferentes estados de oxidacion produciendo diferentes
especies de oxidantes como el “OH y también el oxo-metal (ambos son oxidantes
fuertes) [16].

H,C H,

Cl Cl

TAML (tetraamidomacrocyclic ligand)

Figura 1.2. Complejo de Fe** formado con el ligante tetraamidomacrociclico [15].

Tabla 1.1. .Potenciales de oxidacién de diferentes especies del rutenio y hierro

Especie de rutenio E°/V
Ru® — Ru* +2e’ 0.455
Ru* > RU** +¢ 0.249
[RUOJ* + 2H" + & — [Ru(OH),J* 1.23
Ru?* + 2H,0 — [RUO,]* + 4H" + 2¢° 1.12
Especie de hierro

Fe° — Fe*" +2e 0.44
Fe? - Fe** +e -0.771
Fe® — Fe** +3e 0.04

De manera adicional, todos los potenciales de oxidacién de los complejos oxo-
rutenio con igual y/o diferente ligante son mas positivos que los potenciales de
oxidacion de los complejos oxo-hierro, como se muestra en la Tabla 1.2.

Por ejemplo, los compuestos de rutenio Ru(ll), Ru(lll) y Ru(V) generan radicales
*OH en presencia de H,0, a bajos valores de pH (2.5 a 4.0) igual que el proceso
de Fenton.
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Tabla 1.2. Potenciales de oxidacion de los oxo complejos de rutenio y hierro

Ru=0 E° (V) Fe=0 E°(V)
[RU(TMC)(O),[** 0.96 [Fe"(TMC)O]* 0.51
[Ru"(LY)(0),]* 1.23 [Fe"(N.Py)OF** 0.90
Trans-Ru"'(L%(0),]** 0.70

tmc= 1,4,8,11-tetramethyl-1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane), L= (bpy),(py), L= (1,12-dimethyl-3,4:9,10-dibenzo-
1,12-diaza-5,8-dioxacyclopentadeca. [16].

Ademas, a valores de pH altos (4.0 a 7.0) el ion rutenio con los estados de
oxidacion Ru(1V), Ru(VI), Ru(VIl) y Ru(VIII) forma oxo-complejos en presencia
de peroxido de hidrégeno (H,0O,) que son oxidantes fuertes como los *OH, (Figura
1.3) [17,18], es decir; la posibilidad de formar complejos estables con altos
potenciales de oxidacion y alta valencia por un ligante benzimidazol podria ser
grande.

Ru(ll)
Il?l].l(lll) H,0, HO" Reaccién tipo Fenton

l ] (pH=1.0-4.0)
Ru(V)
Ru(1V)
Ru(vh) H.0, R _O Especies oxo rutenio como

l l u= oxidantes (pH =4 .0 - 7.0)
Ru(VII)
Ru (VI

( ) Inorganic Chemistry, 2003, 42, 8011

Figura 1.3. Compuestos de rutenio con diferentes estados de oxidacion y su aplicacion con
H,0..

Esto propone la hipotesis de la formacion de un intermediario reactivo oxo-
metalico, formado a partir de la sustraccién de un atomo de oxigeno del peroxido
de hidrogeno por el ion metélico. Estas especies oxo-metalicas son en general,
potentes oxidantes que se pueden usar para oxidar a una gran variedad de
sustratos organicos e inorganicos, dependiendo de la naturaleza de las especies
oxo-metalicas, los sustratos y los solventes [16].
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Aunque se reporta en la literatura un gran ndmero de complejos de rutenio
formados con ligantes como las aminas terciarias macro ciclicas, la piridina
[Ru(py)(bpy).]**, la bipiridina [Ru(bpy)s]**, la terpiridina [Ru(tpy),]**, etcétera,
[19, 20] con altos potenciales de oxidacién para reaccionar con H,O, y generar
*OH vy asi oxidar a los fenoles, sus oxidaciones solo tienen efectos a valores de
pH bajos (2.5-4.0) igual que la reaccion de Fenton con hierro, y lo que se busca al
utilizar este tipo de ligantes con grupos benzimidazoles para enlazarlos con el
rutenio, es obtener compuestos mas estables, con potenciales de oxidacion mas
positivos y bien definidos para asegurar la produccién de *OH vy a la vez oxidar
mas facilmente a los compuestos fendlicos en un amplio intervalo de pH.

Los ligantes benzimidazoles generalmente tienden a liberar electrones y
estabilizar las especies oxo-metalicas, ademas, son compuestos hidrofobicos a la
estabilidad, promueven interacciones intra e inter molecular y aceptan la
retrodonacién. Aunque estos compuestos ligantes estan involucrados en una gran
variedad de procesos bioldgicos como proteinas y enzimas, por ejemplo la
cobalamina, son inestables en el ambiente. Para evitar este problema de
inestabilidad, se seleccionaron a los ligantes benzimidazoles para enlazarlos al
rutenio y asi hacerlos mas estables para incrementar los potenciales redox,
aumentar la banda de transferencia de carga M-L en la region visible y mejorar el
coeficiente de extincion molar. Este tipo de ligantes por ser buenos donadores de
enlaces 7, son resistentes a la degradacion oxidativa. Asimismo, son compuestos
que pueden evitar el intercambio de ligantes por disolventes durante la
degradacion de sustratos, de lo contrario, el ligante se degradaria liberandose del
centro metalico, siguiendo asi una reaccién quimica de tipo Fenton.

Por otro lado, se ha reportado que el ligante tris (benzimidazol-2il-metil)amina al
formar compuestos con metales como el rutenio presenta flexibilidad frente a la
geometria preferencial del centro metalico. Ademaés, las propiedades
espectroscopicas que le confieren los grupos benzimidazoles al Ru(ll) como
ligantes tripodales asi como las propiedades de flexibilidad en la geometria y las
posibles interacciones con biomoléculas, crean el interés de sintetizar nuevos
compuestos de Ru(ll) con este tipo de ligantes. Se considera que el ligante
alrededor del ion rutenio juega un papel importante en la oxidacion de
compuestos fendlicos, ademas, del rol catalitico para producir radicales *“OH. Los
factores que determinan la reaccion tipo Fenton basada en compuestos de rutenio
(1) con ligantes benzimidazoles, no han sido estudiados. Por lo que este trabajo,
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esta dirigido al uso de la reaccion tipo Fenton basada en compuestos de rutenio
formados con ligantes benzimidazoles para la degradacion de compuestos
organicos tdxicos como el fenol, el 4-clorofenol y el 2,4,6-triclorofenol presentes
en los efluentes industriales, principalmente de las refinarias de petréleo [21].
Para la formacion de los compuestos de rutenio se emplearon los siguientes
ligantes organicos N,N,N tris (benzimidazol-2il-metil)amina (L'),N,N- bis
(benzimidazol-2il-metil) hidroxietilamina (L%, N,N,N-tris (2-amino etil)amina
(L% y para la evaluacién de la reaccién de Fenton basada en compuestos de
rutenio, se empled la técnica de la 4-aminoantipirina reportada en el manual de
métodos estandar para aguas, permitiendo asi conocer su capacidad de aplicacion
en la oxidacion de fenoles.

1.2. Justificacion

En la literatura, se reportan algunos resultados significativos sobre la oxidacién
de los compuestos organicos contaminantes por medio de sistemas de
tratamientos convencionales y reaccion tipo Fenton con hierro. Sin embargo, en
la mayoria de los casos, estos procesos de tratamiento sé6lo son adecuados para
ciertas condiciones (compuestos organicos de tipo alifaticos que no estan
clasificados como toxicos y recalcitrantes, como es el caso de los compuestos
fenolicos y aromaticos). Por lo tanto, saber més de la formacion de nuevos
compuestos con otros metales y moléculas organicas ligantes, es un objetivo de
vital importancia. En la presente tesis, nos hemos esforzado en el disefio de
complejos de rutenio que muestren una mayor estabilidad ante la oxidacion y que
presenten mejores soluciones para la oxidacion de compuestos organicos
aromaticos presentes en las aguas residuales a cualquier valor de pH.

Con base a los descubrimientos de H.J.H Fenton, que cuando se adicionan sales
de hierro al H,0,, se generan radicales hidroxilo (*OH) para oxidar moléculas o
compuestos organicos a pH bajo (2.5 a 4.0), nuestro grupo de investigaciéon ha
puesto especial atencién a la busqueda y estudio de nuevos compuestos de rutenio
formados con grupos benzimidazoles y aminas terciarias para aplicarlos al estudio
de la oxidacion catalitica de compuestos organicos aromaticos que dificilmente se
pueden degradar por métodos de tratamiento convencionales que usan bacterias.

Aunque Collins y colaboradores [15], prepararon un compuesto de Fe(l11)-TAML
(TAML= ligante tetraamidomacrociclico) que oxida a los compuestos fendlicos,
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la exitosa oxidacion por el complejo Fe-TAML, no explica que tipo de
mecanismo esta operando en el proceso de oxidacion por complejos de Fe, esto
es, si el compuesto fendlico es oxidado via mecanismo del radical hidroxilo
(*OH), por oxo complejos (Fe=0) o via ferrilo. Esto es un problema aun no
resuelto en la oxidacion de compuestos fendlicos por medio de compuestos de
hierro. Recientemente, Collins y colaboradores [22], reportaron que el mecanismo
de oxidacion por [Fe(l11)-TAML] esta aun sin resolver y propusieron un posible
mecanismo via hierro-oxo complejo. Sin embargo, el mismo Collins menciona
que la formacion de este complejo es un proceso muy complicado puesto que le
Ilevo varios afios sintetizarlo.

Por lo tanto, en la planeacion de este proyecto se decidié trabajar con ligantes
simples como el N,N,N tris-(benzimidazol-2il-metil)amina (L*),N,N- bis-
(benzimidazol-2il-metil) hidroxietilamina (L?), N,N,N-tris (2-amino etil)amina
(L*). Estos ligantes tienen una adecuada habilidad de coordinacién para formar
complejos metélicos estables que puedan ser usados para la oxidacién de
compuestos fendlicos. Como resultado, estos complejos pueden ser estabilizados
con geometrias diferentes empleando el mismo estado de oxidacidén del metal
[23]. Por consiguiente, se sintetizaron y prepararon los complejos de rutenio para
estudiar la oxidacion catalitica de compuestos fendlicos (fenol, 4-clorofenol y 2,
4, 6-triclorofenol) a pH altos (4.0-9.0) mediante el uso de la reaccion de Fenton
basada en compuestos de rutenio.
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2.1 Antecedentes

Los fenoles son contaminantes de las aguas residuales industriales debido a su
amplia utilizacion en varias industrias. Se descargan tres millones de toneladas
por afio en los efluentes, por el uso en la sintesis de resinas, colorantes,
farmaceéuticas, perfumes, adhesivos, pesticidas, curtientes sintéticos, solventes,
aceites y lubricantes. Los fenoles presentan caracteristicas toxicas a los sistemas
bioldgicos y no biodegradables por los microorganismos, su presencia en las
aguas residuales causa problemas ambientales. Estos compuestos estan
clasificados como agentes teratogénicos y cancerigenos listados como residuos
peligrosos [24,25]. Actualmente, diversos meétodos de tratamiento de tipo
convencional se estan usando, tanto de forma individual o de forma combinada,
tratando de eliminar a este tipo de desechos téxicos (tratamientos bioldgicos,
fisicos y quimicos) [26]. Sin embargo, los tratamientos biologicos tienden a ser
muy largos por las lentas reacciones biolégicas que ocurren entre los
microorganismos Y el sustrato, este tipo de tratamientos s6lo son adecuados para
tratar los compuestos organicos alifaticos y no para los aromaticos ya que estos
compuestos inhiben el crecimiento y actividad de la poblacion microbiana. Los
métodos fisicos de tratamiento son procesos preliminares que separan los
contaminantes solidos no disueltos de las aguas residuales y no los degradan;
mientras que el tratamiento quimico de las aguas residuales, tales como la
cloracion pueden producir clorofenoles y otros sub-productos que se han
reportado también como toxicos y no biodegradables.

2.1.1 El fenol

El fenol es una sustancia que sirve de materia prima para la fabricacion de
numerosos compuestos como el bisfenol, la anilina, la caprolactama, la
ciclohexanona, materiales utilizados en la fabricacion de adhesivos y plésticos,
tintes, pigmentos y medicamentos. Ademas, su mayor aplicacion es, la sintesis de
resinas fendlicas. Los principales tipos de fenoles con aplicacion industrial son
los clorofenoles, los nitrofenoles y los cresoles, ver Figura 2.1.
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OH
OH OH OH
cl cl cl
Cl Cl
a Cl Cl
clorofenoles
OH
OH
OH OH
NO, CHg
CH3
nitrofenoles NO, cresoles

Figura 2.1. Estructuras de los fenoles de uso industrial

Los derivados clorados del fenol se obtienen por cloracion directa del fenol y los
diferentes clorofenoles obtenidos se utilizan como preservadores de madera,
pintura, fibras vegetales y desinfectantes. Entre los mas importantes podemos
mencionar al 2,4-diclorofenol empleado en la produccion del herbicida llamado
acido 2,4-diclofenoxiacético y el pentaclorofenol usado como preservador de la
madera y bactericida, prohibidos en varios paises por sus efectos negativos al
ambiente. Ademas, en diversos procesos de aplicacion industrial se utilizan como
materia prima de herbicidas (metsulfuron, metolachlor, EPTC y fluometuron) [27,
28].

Los cresoles o metilfenoles se obtienen del alquitrdn de hulla y se hallan en
efluentes de la industria petrolera, textil y cosmética. Se utilizan como
antisépticos, desinfectantes, en la fabricacion de colorantes, surfactantes,
detergentes, disolventes, preservadores de la madera, en la elaboracién de resinas
sintéticas, pinturas y productos agricolas [29].
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2.1.2 Compuestos fendlicos en el ambiente

Los fenoles se encuentran en el ambiente por las descargas de aguas residuales de
las industrias como las refinerias de petroleo, petroquimicas, lixiviados de madera
tratada. Ademas, por la degradacion de algunos pesticidas, por la cloraciéon de
aguas y/o quema de combustibles fosiles, madera, tabaco etc. También, se
producen diferentes productos de fenoles al ambiente, como los nitrofenoles y
clorofenoles por la degradacién de pesticidas (paration).

Los compuestos fendlicos se adhieren al suelo y a sedimentos en el fondo de
lagos, arroyos y rios y su persistencia depende de las caracteristicas del suelo (los
suelos acidos adsorben fuertemente mientras que en los suelos alcalinos la
adsorcion es minima). Ademads, la adsorcion y desorcion juegan un papel
importante en la percolacion de los compuestos fenolicos en el suelo. Una vez
que llegan al agua subterranea es dudoso que se degraden.

Los compuestos fenolicos se absorben por todas las vias de exposicion y
rapidamente se distribuyen al sistema biol6gico [30]. Por ejemplo, a bajas
concentraciones los compuestos fenodlicos irritan los ojos y afectan las vias
respiratorias. Ademas, a altas concentraciones se producen convulsiones, lesiones
en el higado y el sistema inmunoldgico. El fenol se metaboliza formando
conjugados del acido glucordnico y sulfatos, aunque ocasionalmente se hidroxilan
en hidroguinona y catecol. La toxicidad de los fenoles clorados, depende del
ndmero de atomos de cloro unidos al anillo aroméatico y de la posicion. El
pentaclorofenol, es el mas toxico entre la familia de los clorofenoles y
generalmente, la mayoria de los fenoles son posibles cancerigenos [24].

2.2 Métodos de tratamiento de aguas residuales para la remocion de fenoles

Los tratamientos de las aguas residuales, deben eliminar o recuperar los
compuestos contaminantes en el grado requerido por la legislacion vigente, sin
embargo, los sistemas de tratamiento involucran las combinaciones de procesos y
operaciones unitarias para reducir los contaminantes. Las operaciones unitarias
son sistemas en donde intervienen fuerzas fisicas de separacion, mientras que los
procesos de tratamiento involucran cambios de estado de los contaminantes.
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En los Gltimos afios, nuevas tecnologias se estan desarrollando para el tratamiento
de aguas residuales contaminadas con compuestos que no se puedan tratar con las
tecnologias convencionales (quimicas y bioldgicas) o en los que se generan
compuestos mas toxicos que el compuesto inicial.

Tabla 2.1. Degradacion de fenoles por diferentes POA y concentracion.

Proceso pH CH,0, Cre(il) Crio, Tiemepo de reaccion % de degradacion del
(mM) (mM) (9/L) (min) fenol en este tiempo
libre (5.7-3) 0 0 0 80 854
O3 7.2 con buffer 0 0 80 90.0
9.4 con buffer 0 0 80 100
libre (5-3.4) 6.8 0 0 80 80.6
6.8 buffer 0.62 0 0 80 904
O4/H;0, 6.2 0 0 80 934
31 0 0 80 86.9
9.3 buffer 6.2 0 0 80 925
31 0 0 80 88.8
libre (5.2-3.2) 0 0 0 80 80.9
UV/0; 6.9 buffer 0 0 0 80 92.6
9.4 buffer 0 0 0 80 91.9
libre (4.4-3.9) 0 0 0 30 24.2
uv 6.8 buffer 0 0 0 30 14.0
11.5 buffer 0 0 0 30 5.0
UV/H,0, libre (4.9-3.8) 0 0 0 30 24.2
libre (3.5-2.5) 3.19 0 0 30 87.1
libre (3.1-2.3) 12.7 0 0 30 89.8
libre (5-3) 0 0 0 60 775
0.0037 0 0 60 89.2
0O3/UV/H,0, 0.014 0 0 60 94.5
0.11 0 0 60 95.1
0.18 0 0 60 93.2
7 buffer 0.007 0 0 60 70.5
9.3 buffer 0.007 0 0 60 70.9
libre (5-3) 1.07 0.054 0 9 322
Fe(11)/H.0, 2.45 0.13 0 84.7
10.7 0.054 0 9 100
libre (6.8) 0 0 0.05 150 42.2
Fotocatalisis  libre (6.0) 0 0 0.1 150 52.2
libre (6.2 0 0 0.2 150 58.6
libre (6.1) 0 0 0.3 150 56.8

S. Esplugas y col. Water Research 36 (2002) 1034-1042. Fuente [31]

Estas tecnologias son los llamados oxidantes quimicos generados por los
Procesos de Oxidacion Avanzada (POA’s), este tipo de tecnologia probablemente
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constituya la mejor opcion en un futuro cercano. Se puede utilizar como pre-
tratamiento antes de un tratamiento bioldgico para contaminantes resistente a la
biodegradacion o como proceso de pos-tratamiento para efectuar un pulido de las
aguas antes de las descargas a los cuerpos receptores [31].

En la Tabla 2.1, se muestran diferentes Procesos de Oxidacion Avanzada
estudiados y comparados con la disminucion de la concentracion del fenol en
solucion acuosa reportados en literatura.

Mientras que en la Tabla 2.2 se muestra la constante cinética de Pseudo-primer
orden obtenida en cada proceso empleado en la degradacién del fenol.

Donde se observa que la reaccion de Fenton, muestra la velocidad de degradacion
mas rapida en comparacion con los demas procesos probados, 40 veces mas alto
que el uso de procesos UV, fotocatalisis y cinco veces mas que el empleo de
procesos con 0zono (O3).

Tabla 2.2. Constantes de velocidad de Pseudo primer orden

Procesos k(h™)

uv 0.528
Fotocatélisis 0.582
03/H,0, 2.13
Os/UV 3.14
03/UV/ H,0, 417

05 4.42

UV/ H,0, 6.26
Reaccion tipoFenton 22.2

Fuente [31]
2.3 Oxidacion Quimica

La oxidacién quimica significa convertir especies organicas a otros productos por
oxidacion o por reduccion. En donde las sustancias se oxidan por un oxidante.
Durante la oxidacion, la sustancia pierde electrones por el oxidante que es capaz
de aceptar los electrones. Por lo tanto, genera productos oxidados: Los oxidantes
méas comunes empleados en la oxidacién quimica se muestran en la Tabla 2.3,
estos son oxidantes generales que se pueden usar para oxidar s6lo a grupos
funcionales sensibles a la oxidacion quimica, pero no involucran la oxidacion
completa del anillo aromatico de los contaminantes recalcitrantes.
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Tabla 2.3. Oxidantes generales empleados en el tratamiento del agua residual
Oxidantes

Oxigeno (aire)

Permanganato de potasio (KMnO,)

Perdxido de hidrégeno (H,0,)

0Ozono (O3)

Cloro (CI, CIO", HCIO), Diéxido de cloro
(CIOy)

Por lo tanto, se deben buscar oxidantes mas fuertes para una degradacién
completa de los sustratos. En la Tabla 2.4, se listan varios oxidantes y sus
potenciales de oxidacion correspondientes.

Tabla 2.4. Diferentes tipos de oxidantes quimicos y su potencial de oxidacion

Especies oxidantes Potencial de oxidacion
V)
Flaor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atémico 2.42
Ozono 2.07
Peroxido de hidrégeno 1.78
Permanganato 1.67
Acido hipobromoso 1.59
Dioxido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Acido hipoyodoso 1.45
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54

ENH= Electrodo Normal de Hidrégeno. Fuente [32]

En esta tabla (Tabla 2.4), se observa que el fldor es el oxidante mas potente por
tener el valor del potencial de oxidacion mas alto (E=3.03 V), asimismo, el yodo
es el oxidante mas débil por tener el menor potencial de oxidacion (E=0.54 V).
Sin embargo, la produccion y manejo del fldor en el experimento para emplearlo
en la oxidacion de contaminantes, es dificil. Por lo que el siguiente oxidante méas
potente, es el radical hidroxilo (*OH) que se produce facilmente por diferentes
procesos de Oxidacién Avanzada (POA), para emplearlo en la degradacion de
contaminantes organicos especificamente los contaminantes no biodegradables
por métodos convencionales.
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2.3.1 Procesos de Oxidacion Avanzada (POA’s)

Los procesos de oxidacion avanzada se basan en la generacion de radicales
hidroxilo (*OH) que tienen la propiedad de la oxidacion no selectiva de los
contaminantes. Este radical hidroxilo ("OH), se caracteriza por tener la existencia
de un electrén libre no apareado, deficiencia de electrones y actuar como un
electrofilo, ademas, reacciona como un oxidante fuerte por tener un alto potencial
de oxidacion (E=2.8 V) [33] y se puede emplear para la oxidacion de
contaminantes. Estos radicales son capaces de reaccionar 10°-10 veces més
rapido que cualquier otro oxidante alterno, por ejemplo el Oz y oxidar
compuestos organicos principalmente por abstraccion de hidrogeno o por adicion
de electrones a dobles enlaces generandose radicales organicos libres (R°) que
reaccionan a su vez con moléculas de oxigeno para formar un peroxiradical,
iniciandose una serie de reacciones de degradacion oxidativa que pueden
conducir a la completa mineralizacion de los contaminantes. En la Tabla 2.5, se
puede observar la gran diferencia en las constantes de velocidad de reaccion de
diferentes compuestos oxidados con el radical hidroxilo ‘OH y ozono (O3). Debe
destacarse que los POA eficientes son aquellos que generan altas concentraciones
de radicales hidroxilo en estado estacionario.

Ademas, algunos procesos de oxidacion avanzada (POA) recurren a reductores
quimicos que permiten realizar transformaciones en contaminantes toXicos poco
susceptibles a la oxidacion como iones metalicos o compuestos halogenados. Por
otro lado, la generacion de radicales *OH es comUnmente activada por la
combinacién de ozono (Os) 6 perdxido de hidrdégeno [H,0,] 6 por la presencia de
un fotocatalizador como el dioxido de titanio (TiO,), por radiacion UV, etc.

Tabla 2.5. Constante de velocidad (k en L mol™ s™) del radical hidroxilo con respecto al 0zono
para la oxidacion de algunos compuestos organicos.

Compuesto ‘OH O3
Alguenos clorados 10°-10" 107-10°
Fenoles 10°%-10% 10°
Arométicos 10%-10% 1-10°
Cetonas 10%-10% 1
Alcoholes 10%-10° 1021
Alcanos 10°-10° 107

Water Research 36, (2002) 1034-1042. Fuente [31]
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La oxidacion avanzada se puede combinar también con procesos biologicos. En
este caso, las sustancias organicas se oxidan primero quimicamente para formar
productos intermedios los cuales son biodegradables [34]. La Tabla 2.6, muestra
algunos procesos de oxidacion avanzada que se emplean para producir el radical
‘OH.

Tabla 2.6. Clasificacion de los procesos de oxidacién avanzada (POA) [35]

Procesos de oxidacion avanzada Tipo de procesos
Fotocatélisis

Procesos Fotoquimicos Fotocatalisis heterogénea
Fotocatalisis homogénea
Fotolisis UV

POAs basados en ozono Ozonizacion en medio alcalina

Ozono + UV ylo H,0,

Reactivo de Fenton
POAs con H,0, Foto Fenton

UV+H,0,

Fenton modificado

Electro Fenton

Oxidacién humeda supercritica
POAs con calor Oxidacion himeda
Oxidacion hiimeda catalitica

Tecnologias con ultrasonidos
Oxidacién electroquimica
Oxidacion con haces de electrones

Los productos degradados, generalmente son compuestos de bajo peso molecular
que deben ser méas biodegradables y menos tdxicos que los compuestos
originales. Sin embargo, en algunos casos se han reportado productos
intermediaros mas tdxicos por lo que es necesario hacer estudios de los productos
por HPLC antes de descargar estos efluentes. La Tabla 2.7, muestra algunos
compuestos organicos que pueden ser oxidados por radicales hidroxilo.

En la Tabla 2.8, se presentan las ventajas y desventajas de los POA’s sobre los
procesos de tratamiento convencionales.

Mientras que en la Tabla 2.9, se muestran algunos usos y aplicaciones de los

Procesos de Oxidacién Avanzada en el tratamiento de aguas residuales a nivel
industrial.
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Tabla 2.7. Compuestos organicos susceptibles de ser oxidados por los radicales hidroxilo [36]

Familias Compuestos

Acidos Férmico, gluconico, lactico, malico, propidnico, tartarico

Alcoholes Etanol, metanol, bencilico, ter-butanol, isopropanol, propilenglicol, glicerol,
etilenglicol.

Cetonas Dihidroxicetona, metil etil cetona

Aldehidos Formaldehido, acetaldehido, benzaldehido, glioxal, tricloro acetaldehido.

Compuestos Benceno, clorobenceno, clorofenoles, fenol, hidroquinona, tolueno, xileno,

aromaticos trinitrotolueno.

Aminas Anilina, aminas ciclicas, dietilamina, dimetilformamida, EDTA, propano
diamina.

Colorantes Antraguinona, azo y diazo.

Eteres Tetrahidrofurano
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Tabla 2.8. Principales ventajas y desventajas de los POA respecto a los métodos convencionales

Ventajas

Desventajas

Capacidad potencial para llevar a cabo una
profunda mineralizacién de los contaminantes
organicos 'y oxidacion de compuestos
inorganicos hasta didxido de carbono e iones
(cloruros, nitratos).

Reactividad con la inmensa mayoria de
compuestos organicos, hecho especialmente
interesante dado que el tratamiento biolégico
secundario 'y los tratamientos quimicos
convencionales no consiguen una adecuada
degradacion  de  ciertos  contaminantes
refractarios.

Descomposicion de los reactivos utilizados
como oxidantes en productos inocuos, por lo
que entra en la categoria de tecnologia limpia.

Sirven como pretratamiento para un tratamiento
biologico.

Consumen menos energia que otros procesos
como la incineracion.

Se pueden llevar a cabo en condiciones
normales de temperatura y presion.

Tienen una reactividad no selectiva con la
mayoria de los compuestos organicos.

No generan subproductos o se forman en baja
concentracion.

Sirven para tratar concentraciones de
contaminantes del orden de 1x10° M a 1x10™
M.

Eliminan  efectos sobre la salud de
desinfectantes y oxidantes residuales como el
cloro.

Sistemas de tratamiento modulares, compactos
y totalmente automatizables, permitiendo la
posibilidad de operar tanto en continuo como en
discontinuo.

Altos costos de inversion de capital
comparados con el tratamiento
bioldgico.

Altos costos de operacion por
adicién de reactivos como peroxido
de hidrégeno [H,0,] y ozono (Os)
[37].

S6lo se pueden aplicar a aguas
residuales con un contenido orgénico
inferior a un gramo por litro de
DQO, aguas con mayor contenido
deberdan ser tratadas por otras
técnicas [38, 39].

Altos costos de operacion por
requerimientos de energia (procesos
fotoquimicos) [31]

El efluente tratado requiere de un
tratamiento bioldgico posterior

Actualmente, muy pocos procesos se
han instalado a nivel industrial a
excepcion del ozono con sus
variaciones, el reactivo de Fenton,
UV con peroxido de hidrogeno y
dioéxido de titanio [40]
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Tabla 2.9. Aplicaciones de POA en tratamiento de agua potable y residual [41]

Proceso Aplicacion Resultados
Cambios en la demanda del coagulante primario y estabilidad
Coagulacion del fléculo, incremento en Al e Fe residual en agua para
peces.
Incremento en la relacién de O; a COD; oxidacion de Fe?* y
Remocién de Mn e Fe de Mn?*; los iones de MnO, puede formarse con el exceso de
Os.
Remocidn de color Reduccidn de color en un 70% de efluentes de molinos de
pulpa.
Control de olor y sabor Reduccion de efectividad en olor y sabor.
Remocidn de algas Mejoramiento en la filtracién para la remocién de algas.
O3 La oxidacion de antrazina tiene una velocidad de reaccion de
Oxidacién de COS’s primer orden la cual es afectada por el pH, temperatura,
alcalinidad y materia organica natural.
. . Se incrementa con el ozono residual, la efectividad general se
Desinfeccion . . - .
da: bacteria> virus >Giardia>Cryptosporidium.
Control de SPD’s Reduccidn de trihalometanos con la velocidad de ozono a
COD.
Formacion de bromuro Formacion de bromuro via mecanismo de radical y
molecular.
Formacién de compuestos Produce varios aldehidos, incremento en COD y compuestos
organicos 0rganicos.
Oxidacion de COS's Disminucion de 447 pgL™? de TCE y 163 pgL™* PCE por
debajo de 5 pg/L en agua subterrénea.
03;-H,0,  Reduccion de olor y sabor, 90% de remocién de geosmin a dosis de ozono de 2 mg/L
control de SPD’s y comparado con Os-[H,O,] con 4 mg/L para O; solo; baja
desinfeccion formacion de SPD’s.
03, 05-UV ., . TCE, precursores de materia organica natural, bifenilos
Destruccion de micro- . .
. policlorados,  trihalometanos, cloroformo y  bromo
contaminantes . . .
diclorometano fueron oxidados efectivamente
Fotolisis Oxidacion de COS’s 99% de.remocién fje ah’trazina Para} a_mbos tipos de oxidacién;
H,0,-UV la velocidad de oxidacién es mas rapida con [H,0,]-UV
UV-TiO,,  Oxidacion de compuestos Mineralizacion efectiva de tricloroetileno, tolueno y 2,4
etc. peligrosos diclorofenol

COS’s compuestos organicos sintéticos; SPD’s sub-productos de desinfeccion; COD carb6n organico
disuelto; TCE tricloro etileno; PCE percloro etileno.

La Figura 2.2, muestra como ha crecido la aplicacion de algunos POA entre el
periodo de 1975-2000 observandose el mayor crecimiento e interés en estos
procesos en la década de 1995-2000.
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Q3 UV H,O./cat.

1975-1980
1980-1985

1985-1990

1990-1995

B0 m|m@

No. de publicaciones

1995-2000

Ultrasonido

Figura 2.2. Nimero de publicaciones considerando los mejores POA para el periodo 1975-2000.
Fuente [42]

2.3.2 Descripcion de los procesos de oxidacion avanzada

2.3.2.1 Procesos fotoquimicos

En todos los procesos fotoquimicos generalmente se usa luz ultravioleta de menor
longitud de onda, donde su espectro de radiacion se ubica entre los 100 y 400 nm
y es considerado como el de mas alta energia y frecuencia. En estos procesos, la
degradacion de contaminantes se realiza via energia de radiacion, la cual produce
oxidantes como el radical hidroxilo (*OH) a través de foto catalizadores [43].

Los métodos basados en la accion de la luz utilizan radiacion ultravioleta (UV)
debido a la alta energia de sus fotones, ecuacion 2.1.

E/l - 21

Donde E; es la energia de radiacion de un foton asociada a su longitud de onda
(A), h es la constante de Planck y c es la velocidad de la luz. Los radicales
hidroxilo (*OH) tienen una vida muy corta y liberan de nuevo la energia por
radiacion, ionizandose o reaccionando con otros elementos o moléculas.
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a) Fotocatalisis heterogénea

Los procesos fotoquimicos heterogéneos generalmente constan de dos fases en el
sistema (una solida y una liquida). En este método, la fotocatalisis absorbe luz
ultravioleta y provoca que esta energia promueva un electrén de la banda de
valencia del catalizador a la banda de conduccion resultando huecos con carga
positiva en la banda de valencia, estos huecos interacttan con iones hidréxido y
agua para formar el radical libre *OH. Asimismo, genera un electrén en la banda
de conduccion. En esta forma el catalizador cuando absorbe a la molécula
contaminante por oxidacion (absorcion del electron) produce radicales hidroxilo
("OH) en el medio. Mientras que el electron de la banda de conduccion dona un
electron al medio reduciendo las especies para formar el radical superéxido (O7)
y peroxido de hidrogeno [H,O,] de tal manera que produce también radicales
*OH, ver Figura 2.3.

Se han propuesto varios semiconductores, sin embargo, el TiO, es el mas usado
en fotocatalisis. Este semiconductor, no es toxico y es, estable a la corrosion [44].
Mediante esta técnica los contaminantes organicos se pueden degradar a didxido
de carbono (CO,), agua (H,0) y sales. Por otra parte, este proceso no produce
ningun tipo de corrosion ni deterioro de las instalaciones por tratarse de un
tratamiento fisico.

Particula de T iO2
Energia (eV)
N
Adsorsion
Banda de Conduccion €~
~-0.1 iz
Reduccion (ox + ne-—==red)
e
+1.0 —]
Eg<
+2.0 — UV(l <400 nm)
N 431 Oxidacion (red— ox + ne-)
Banda de Valencia  ht
v Adsorcién
Potencial Redox (V)

Figura 2.3. Mecanismo indirecto de la fotocatalisis heterogénea
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La actividad fotocatalitica del didoxido de titanio se incrementa en presencia de
acido sulfarico o aumentando su fuerza cationica con platino. Se ha utilizado con
éxito en la degradacion de pesticidas, fenoles, productos organoclorados y
productos farmacéuticos [45].

b) Fotocatalisis homogénea

En este proceso se usa a la luz ultravioleta en una sola fase. Sin embargo, el uso
de luz ultravioleta para la eliminacion de contaminantes tiene muchos
inconvenientes, debido a que genera muchas veces otros compuestos mas dificiles
de degradar convirtiendo a los procesos de degradacion muy lentos [46]. Ademas,
por este método se generan muy pocos radicales hidroxilos (*OH) y por lo tanto,
es menos eficiente en la foto radiacion. La fotocatalisis homogénea, se puede
dividir en varias formas [44]:

1. Procesos basados en 0zono

30,+ OH™ +H"——>2HO" +40, 2.1
O3/UV: H,0+0,—"™ 52HO" + 0, 2.2
O3/H,0;: H,0, +20, ——>2HO" + 30, 2.3
03/H,0,/UV 24

2. lrradiacién con peréxido de hidrégeno (H,0,)
UV/H202: H202 +hv——>2HO® 2.5

2.3.2.2 Reaccion de Fenton

Henry J. Fenton en 1894 descubrié que el perdxido de hidrégeno se activa con
sales de hierro(ll) o hierro(lll) para oxidar compuestos organicos en aguas tales
como fenoles y herbicidas [44]. Desde entonces, esta reaccion ha tenido gran
interés en varios campos de aplicacién como la biologia, la quimica, la sintesis y
en el tratamiento de residuos peligrosos [47]. Mas tarde, Haber y Weiss en 1934
[48], propusieron que en la reaccion de Fenton se producen radicales hidroxilo
(*OH), que son oxidantes muy reactivos. Sin embargo, la generacién de radicales
*OH con sales ferrosas ha estado sujeta a numerosos estudios durante la Gltima
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década [49]. Las especies oxidantes generadas en la reaccion de Fenton han sido
discutidas por algunos investigadores pero son todavia temas controversiales [50,
51]. El reconocimiento del radical hidroxilo ("OH) como el intermediario activo,
no es aun universal y uniforme, poniendo en duda su existencia. Bossman y
colaboradores (1998) [52], demostraron que los calculos termodinamicos para la
transferencia de electrones entre el Fe?* y el H,0, como fue razonado por Haber y
Weiss, no se lleva a cabo, debido a la formacién de intermediarios hidroxoperoxo
(HOy), los cuales no favorecen la reaccion. Posteriormente, Bard y colaboradores
en 1951 [53] desarrollaron el mecanismo de la reaccion de Fenton en medio acido
[4, 54-57], indicando que a pH<3.0, el Fe** en solucién, descompone al H,0, a
través del mecanismo en cadena que se muestra en las siguientes reacciones (2.6-
2.11)

Fe*t + H,0, > Fe3* + OH™ + HO"® 2.6
Fe** + H,0, > Fe?* + H* + HO; 2.7
Fe*t + HO® > Fe3" + OH™ 2.8
H,0, + HO* - HO + H,0 2.9
Fe** + HO; + HY - Fe3t + H,0, 2.10
Fe3t + HO; —» Fe?* + 0, + HY 2.11

Walling, C. Acc. Chem. Res.(8), 125-131 (1975) [58]. Joseph de Laat., H. Environ. Sci. Technol
(33), 2726-2732 (1999) [59].

El Fe** primero reacciona con el H,O, y se reduce a Fe?", esta reaccion es mas
lenta en comparacion a la reaccion de Fe?* con H,0,. Los radicales HO, tienen
una reactividad baja comparada con el radical hidroxilo (*OH), aunque se pueden
formar los radicales superoxido (O,) que también son capaces de oxidar
compuestos organicos.

La reaccion de Fenton, se lleva a cabo a valores de pH acidos (2.5-4.0). (i) a
pH>4.0, la concentracion de hierro en disolucion disminuye por la formacion de
hidroxido de hierro [Fe(OH)s] que son insolubles [47, 60] afectando la
produccion de radicales ("OH). (ii) a pH<2.5, la eficiencia de produccién de
radicales (*OH) disminuye debido a la formacién del complejo hexaacuo
[Fe(H,0)s]**. En la reaccién de Fenton, el Fe?* se oxida a Fe** por la reaccién con
peréxido de hidrégeno [H,0,], ver Figura 2.4. Sin embargo, la reduccién de Fe**
a Fe®* es méas lenta, la cual requiere energia de radiacion ultravioleta para facilitar
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la reduccién de Fe** a Fe®*, por lo tanto, la reaccién de Foto-Fenton genera mas
radicales “OH y es mas eficiente en comparacion a la reaccion de Fenton, la cual
ocurre en una sola fase (en solucion) [61].

H,0,
|
Agente Agente
| Agente para ajuste de pH l— Alcalino Coagulante
i ? ‘ | % ‘ ? | ? Tratada

Agun iy CJO_] b =

Tanque de Tanque'de ) Tanque de
Oxidacion Neutralizacion Coagulacién

Figura 2.4. Esquema general del proceso Fenton.

Foto-Fenton: Estudios previos muestran que en la reaccion Foto-Fenton, se
alcanza una mineralizacion completa de los contaminantes en comparacion a la
reaccion tipo Fenton [10, 62], como se muestra en la Figura 2.5a, reacciones 12 y
13.

PROCESO DE FOTO-FENTON

Fe2* H20,

uv
\ Oxidacion

Foto-reduccion

Fe* OH" +OH

Figura 2.5. Esquemas de un Proceso Foto-Fenton y su mecanismo de reaccion [63, 64].

Fe?* + H,0, — Fe** +HO® + ‘OH 2.12
Fe** + H,0, + hv — Fe*" + HO* + H* 2.13
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El proceso Foto-Fenton, genera una mayor cantidad de radicales hidroxilo en
presencia de luz a una longitud de onda de 250 a 500 nm [65].
Desventajas de la reaccion de Fenton

A pesar de las ventajas que presenta la reaccion de Fenton para producir radicales
hidroxilo (*OH) en gran cantidad, también presenta desventajas, estas son: i) las
sales de hierro reaccionan con el peroxido de hidrogeno Unicamente a bajos
valores de pH (2.5 a 4.0). ii) el hierro pierde reactividad con el peroxido de
hidrégeno [H,0,] a valores de pH altos (pH>4.0) por la formacion del hidroxido
de hierro (Il1), en consecuencia la produccion de radicales hidroxilo (*OH)
disminuye. iii) a valores de pH por debajo de 2.5 (pH < 2.5), la eficiencia de
produccién de radicales ("OH) disminuye, debido a la formacion del complejo
hexaacuo [Fe(H,0)s]**, ademas, la reaccion de Fenton se vuelve autocatalitica ya
que el Fe(lll) descompone al [H,O,] en O, y H,O. Por lo tanto, varias
investigaciones estan en proceso para mejorar la reaccion de Fenton [7-10].

Por otro lado, usando complejos de hierro con diferentes ligantes se puede evitar
la formacion de hidréxido de hierro(l11) [66, 67]. Ademas, al formar el complejo
aumenta el potencial de oxidacion a valores mas positivos [66], en consecuencia,
la reactividad del complejo con el perdxido de hidrogeno [H,O,] se incrementa
independientemente del valor de pH. Por ejemplo, el complejo de hierro formado
con el ligante acido etilendiaminotetraacético (EDTA), el acido
dietilentriaminopentaacético (DTPA), porfirinas y [H,O,] [68], se han usado para
oxidar compuestos organicos simples tales como alcoholes, glicoles, &cidos
organicos, etc., por la presencia de radicales *OH, especies ferril (especies
metalicas de alta valencia) o neutras. Sin embargo, resulta dificil distinguir quien
realmente de las especies lleva a cabo la oxidacion.

Una ruta posible que sigue el hierro cuando se le agrega un ligante es el que se
muestra en la Figura 2.6.
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Compuestos oxidados

Contaminante organico

Fe?* + H,0,— Fe** + OHe + OH

OH— Cuando el guelante esta

(para pH heiiuf-)} Ll [ L ausente
HL Fe(ID)L Fe(III)L Fe(OH), ppt.

previene la precipitacion

(L=Terpiridina, cianuro)

Figura 2.6. Posible mecanismo de la reaccion modificada de Fenton. Fuente [67]

En el mecanismo de reaccion de los complejos con H,0, se manifiestan tres rutas
principalmente, (Fig. 2.7):

Ruta A: el reactivo de Fenton genera radicales libres, en donde el radical "OH
actlia como oxidante.

Ruta B: se da cuando el hierro esta coordinado con quelantes, en donde el radical
*OH esté unido con el complejo.

Ruta C: se forman compuestos de alta valencia de hierro como el ion ferrilo, estos
iones son muy inestables aunque en ciertas circunstancias puede ser la especie
oxidante.

L, ,Fe!-OH + -OH
L l g+ (radical libre)

L, Fe(Il) + H,0

B H
LiFe( + HO-OH ——3 L, Fe("-0-0H + H ——> L, Fe-0-—-0H

(radical libre unido)

C L, Fe™)=0+H,0

(ion ferrilo)

Figura 2.7. Posibles especies transitorias en la reaccion de Fe** y H,0,. Fuente [69]
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Por otro lado, Collins y colaboradores en 2002 [15] prepararon al complejo
Fe(ll)-TAML (TAML=ligante tetraamidomacrociclico) y lo activaron con
[H,O,] para oxidar al pentaclorofenol (PCP) y triclorofenol (TCP). En este
experimento observaron que el complejo Fe(l11)-TAML degrado eficientemente a
los clorofenoles. Estos resultados le indicaron, que el ligante juega un papel muy
importante en la degradacion de contaminantes organicos toxicos.

Aunque Collins [15] presento resultados relacionados a una oxidacion exitosa de
los compuestos fenolicos por el complejo Fe(lll)-TAML, en el articulo no se
explica que tipo de mecanismo estd operando en el proceso de oxidacién por los
complejos de hierro, es decir; si el compuesto fenolico es oxidado via mecanismo
del radical *OH o por oxo-complejo o via ferril. Esto sigue siendo un problema
sin resolver en la oxidacion de compuestos fenolicos por compuestos de hierro.
Recientemente, Collins y colaboradores, reportaron [70] que el mecanismo de
oxidacion por el uso de Fe(lll)-TAML, adn no estd claro y proponen un
mecanismo via compuestos oxo-Fe. Estos investigadores [15], trabajaron en
disefiar y sintetizar este ligante mas de veinte afios, debido a que se requieren
varias etapas para su sintesis.

Consecuentemente, para evitar la dificultad de sintetizar este tipo de complejos,
nuestro grupo de investigacion empezd a analizar la sintesis de ligantes simples o
cambiar a metales que tengan caracteristicas similares al hierro en este caso el
rutenio.

2.4. Seleccion del rutenio

El rutenio tiene configuracion electronica [Kr] 4d’ 5s y propiedades de
activadores oxido-reduccion. Ademas, forma oxo complejos cuando reacciona
con el H,O,. Aparte, los complejos de rutenio poseen propiedades interesantes
como fotoquimicas, fotofisicas, luminiscencia y redox [71]. Adicionalmente, los
compuestos de rutenio son mas electrofilos que los compuestos de hierro y todos
sus potenciales redox en sus diferentes estados de oxidacidn son positivos como
se muestra en la Tabla 2.8.
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Tabla 2.10. Potenciales de oxidacion de diferentes especies del rutenio y hierro

Especie de rutenio E°/V
Ru® — Ru®* +2¢ 0.455
Ru”" — Ru®*" +¢ 0.249
[RUOJ** + 2H" + & — [Ru(OH),J* 1.23
Ru* + 2H,0 — [RuO,]*" + 4H" + 2¢’ 1.12
Especie de hierro

Fe° — Fe?" +2e 0.44
Fe* — Fe*" +e -0.771
Fe° — Fe* +3e 0.04

Por lo tanto, los potenciales redox de los compuestos de rutenio, generalmente
son mas positivos que los potenciales redox de los complejos de hierro,
resultando que el complejo de rutenio, se pueda activar méas facilmente con el
peréxido de hidrogeno. Aparte, estabilizan varios estados de oxidacion
produciendo diferentes especies oxidantes como radical ‘OH y el oxo-metal
(Tabla 2.9).

Tabla 2.11. Comparacion del potencial de oxidacion de los oxo complejos de rutenio y hierro

Ru=0 E° (V) Fe=0 E°(V)
[RU" (TMC)(O),]" 0.96 [Fe"(TMC)O]* 0.51
[Ru™v(LY(O),]* 1.23 [Fe'(N,Py)O1** 0.90
Trans-Ru"'(L%(0),]* 0.70

(tmc )= 1,4,8,11-tetramethyl-1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane, L'= (bpy),(py); L°= (1,12-dimethyl-3,4:9,10-dibenzo-
1,12-diaza-5,8-dioxacyclopentadeca. [16].

Por otro lado, se ha reportado que los compuestos de rutenio Ru(ll), Ru(lll) y
Ru(V) generan radicales *OH en presencia de H,O, a bajos valores de pH (2.5 a
4.0) igual que el proceso de Fenton. Ademas, a valores de pH altos (4.0 a 7.0), el
ion rutenio con los estados de oxidacion Ru(1V), Ru(VI), Ru(VII) y Ru(VIII)
forma oxo-complejos (Ru=0) en presencia de H,O, que son oxidantes fuertes
como los "OH. (Figura 2.8) [16, 18].
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Ru(ll) 7
Ru(llD) += . La eficiencia de la produccion del
( ) + H202 OH radical .OH de esta reaccion a pHs
H bajos (1.0 a 4.0) funciona como
Fenton
Ru(V) 4
Ru(lV) =
Ru(V1) A pH de (40 a 7.0) forman
- H-O I Ru=0 facilmente compuestos oxo por
H + 2~2 transferencia de electrén,
Ru(VII) transferencia de atomos de oxigeno
I I o insercion C-H.
Ru(VIII)
William W.Y. Lams, Shek-Man Yiu, Douglas T. Y. Yiu, Tai-Chu Lau, Wing-PingYip, and Chi-Ming Che. Inorganic Chemistry,
2003, 42, 8011

Figura 2.8. Potenciales de oxidacion del ion rutenio y su aplicacion con H,0..

Esto propone la formacion de un intermediario reactivo oxo-metalico, formado a
partir de la sustraccion de un a&tomo de oxigeno del perdxido de hidrégeno por el
ion metélico. Estas especies oxo metalicas son en general, potentes oxidantes que
se pueden usar para oxidar a una gran variedad de sustratos organicos e
inorganicos, dependiendo de la naturaleza de la especies oxo metalicas, los
sustratos y los solventes [16 b)].

Interés creciente existe en las propiedades de oxidacion de los oxo-complejos de
rutenio (Ru=0) [72, 73], por su aplicacion potencial en la oxidacion catalitica y
estequiométrica de sustratos organicos. Algunos estudios recientes, muestran que
los complejos oxo-rutenio con estados de oxidacion de IV a VI, pueden ser
estabilizados con ligantes macrociclicos de aminas terciarias, tales como el
1,4,8,11-tetrametil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano (TMC). Estos complejos de
rutenio macrociclicos que son estables a la demetalicion, poseen procesos
electroquimicos reversibles [71] y proporcionan un buen sistema modelo para la
investigacion de mecanismos de reacciones de transferencia multielectron proton-
acoplado. Chi-Ming Che y col., [72] describen que la generacion de una nueva
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clase de complejos oxo-rutenio altamente oxidantes también, afecta la oxidacion
quimica y electroquimica de sustratos organicos con un ligante macrociclico
saturado que tiene atomos de nitrégeno y oxigeno donadores, tal como, el 1,12-
dimetil-3,4:9,10-dibenzo-1,12-diaza-5,8-dioxaciclopentadecano [16 c)].

Estos mismos autores en el afio 1987 [72] trabajaron con el rutenio y los ligantes
L' a L° donde L'=(2, 2"-bipiridina, L>= N,N’-dimetil -6,7,8,9,10,11,17,18-
octahidro-5H-dibenzo[en][1,4,8,12]dioxadiaza-ciclopentadecina, L= N,N’-
dimetil-N,N"-bis(2-piridilmetil)  propilendiamina, L‘= meso-2, 3,7,11,12-
pentametil-3,7,11,17-tetraazabiciclo[11,13,1]heptadeca-1(17),13,15-triene,  L°=
1,4,8,11-tetrametil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradacane) [74]. En este estudio se
descubrié que el complejo de rutenio formado con L' (RuL'), muestra mejor
reactividad en la oxidacion de alcoholes en presencia de peréxido de hidrégeno
[H20.].

Con base en la informacién reportada en los trabajos arriba mencionados, en esta
investigacion se selecciond formar complejos de rutenio con ligantes
benzimidazoles.

2.5. Seleccidn de ligantes

Generalmente, los ligantes piridina y benzimidazoles forman complejos estables
con potenciales redox altos. Este tipo de ligantes generan bandas en la region
visible por transferencia de carga M-L y también aceptan la retrodonacion. Por lo
tanto, para este trabajo de investigacion seleccionamos a una serie de ligantes
benzimidazoles tales como N,N,N tris (benzimidazol-2il-metil)amina (L), N,N-
bis (benzimidazol-2il-metil) hidroxietilamina (L% y N,N’-bis (benzimidazol-2il-
etil) etilendiamina (L®), para formar los complejos de rutenio y analizar su
reactividad en la oxidacion de contaminantes orgéanicos especialmente
compuestos fendlicos (fenol, 4-clorofenol y 2,4,6-triclorofenol) [75-76]. Se puede
considerar que el ligante alrededor del ion rutenio juegue un papel importante en
la oxidacion de compuestos fendlicos, ademas del rol catalitico para producir
radicales *OH.

Por lo tanto, no hay evidencias que determinen, que la reaccidon de Fenton basada
en compuestos de rutenio formados con ligantes benzimidazoles, hayan sido
estudiados en la oxidacion de compuestos organicos [21]. Para la evaluacion de la
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reaccion de Fenton basada en compuestos de rutenio, se empleo la técnica de la 4-
aminoantipirina reportada en el manual de métodos estdndar para aguas,
permitiendo asi conocer su capacidad de aplicacion en la oxidacion de
compuestos fendlicos.

2.6 Importancia del proyecto

La importancia del proyecto de investigacion es la busqueda y estudio de nuevos
compuestos de rutenio formados con grupos benzimidazol para aplicarlos a la
oxidacion catalitica de contaminantes organicos aromaticos, debido a que este
tipo de compuestos tiene la capacidad de formar especies oxidantes, tanto en
medio &cido como basico. Aunque en la literatura, se reportan algunos resultados
significativos sobre la oxidacion de los compuestos organicos contaminantes por
medio de sistemas de tratamientos convencionales, en la mayoria de los casos,
estos procesos de tratamiento, solo son adecuados para tratar compuestos
organicos de tipo alifaticos que no estan clasificados como toxicos y
recalcitrantes, como es el caso de los compuestos fendlicos y aromaticos. Por lo
tanto, saber mas de la formacion de nuevos complejos con otros metales y
moléculas organicas ligantes para aplicarlos a la oxidacion de este tipo de
contaminantes persistentes, fue un objetivo de vital importancia a resolver. En la
presente tesis, nos hemos esforzado en el disefio de complejos de rutenio que
muestren una mayor estabilidad ante la oxidacién y que presenten mejores
soluciones para la oxidacion de contaminantes presentes en las aguas residuales a
cualquier valor de pH para mejorar las limitaciones de la reaccion de Fenton
convencional. Por lo tanto, en la planeacion de este proyecto se decidio trabajar
con ligantes simples como el N,N,N tris-(benzimidazol-2il-metil)amina (L'),N,N-
bis-(benzimidazol-2il-metil) hidroxietilamina (L?), N,N,N-tris (2-amino etil)amina
(L®, porque tienen una adecuada habilidad de coordinacién para formar
complejos metélicos estables con geometria diferente empleando el mismo estado
de oxidacion del metal, que puedan ser usados para la oxidacion de compuestos
fenolicos (fenol, 4-clorofenol y 2, 4, 6-triclorofenol) a pH alto (4.0-9.0) mediante
el uso de la reaccion de Fenton modificada.
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3. Objetivos

3.1 Objetivo general

Se plantea como objetivo de la presente investigacion el estudio de la degradacion
de compuestos fendlicos con base en la reaccion de complejos de rutenio con
peréxido de hidrogeno (reaccién de Fenton modificada) y la evaluacién de su
posible aplicacion en el tratamiento de aguas residuales contaminadas.

3.1.1 Objetivos especificos
Con esta finalidad, se presentan los siguientes objetivos especificos:

e Sintetizar y caracterizar complejos de rutenio con ligantes de benzimidazol
para su aplicacion como especie oxidante en la reaccion de Fenton
modificada.

e Evaluar la eficiencia de remocion de compuestos fendlicos a través de los
complejos investigados, mediante la determinacion de las cinéticas de
reaccion a diferentes condiciones de pH.

e Proponer un mecanismo de oxidacion para las reacciones consideradas con
base en la identificacion de los productos formados durante la degradacion de
fenoles, a través de la técnica de cromatografia liquida (HPLC).

e Comparar la eficiencia de degradacion de fenoles obtenidos mediante el
procedimiento involucrado con la correspondiente a la reaccién de Fenton
convencional.

e Realizar un disefio de experimento con la finalidad de determinar las
condiciones de degradacion de contaminantes fenolicos para su aplicacion en
el tratamiento de aguas residuales.

3.2 Hipotesis

Se plantea como hipdtesis de trabajo que debido a la estabilidad que exhiben los
complejos de rutenio para formar especies oxidantes tanto en medio acido como
basico, entonces pueden actuar como oxidante en la reaccion de Fenton
modificada en un intervalo mayor de pH con respecto a la reaccion de Fenton
convencional, lo que a su vez puede conducir a un mayor potencial de
aplicaciones de estos compuestos en el tratamiento de aguas residuales.
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4. Metodologia

4.1 Desarrollo experimental

El trabajo de investigacion se llevo a cabo de acuerdo con la metodologia que se
muestra en la Figura 4.1.

Caracterizacion espectroscopica
| Preparacién de los ligantes H AE
IR
Masas (ID)
RMN (*H, $3C)

. . . Caracterizacion espectroscépica
Formacion de los complejos de rutenio con los
li [ AE
igantes IR
Masas (FAB)
RMN (*H, 13C,31p)
Rayos X

Ajustede pH
(H2S04, 0.1N
NaOH, 0.1 M)

J

Disefio de experimentos
para la oxidacién de H,0,,30%
fenoles por [RuL]?*

J

Medicion de la e
concentracién de fenoles madelo matematico S
—> para obtencion de las ——>| Estudio cinético

Espectrofotometro de .
(Esp UV visible) condicionesadecuadasde
operacion

Compuestos fenolicos
(1.0x10-3M)

Disolucion
[RuL]?*

Simulaciénen el

Determinacion de constantes de velocidad
(k) y orden de reaccion

v

Determinacion de
intermediariosy productos
Oxidados por HPLC

y

Analisis de resultados |

Figura 4.1. Metodologia experimental: Degradacién de fenoles por la reaccion de Fenton basada
en compuestos de rutenio. [AE= Andlisis elemental, IR= Espectroscopia infrarroja, Masas (ID)=
Espectrometria de masas por impacto directo, Masas (FAB)= Espectrometria de masas
bombardeo atémico répido, RMN= Resonancia magnética nuclear del *H, *C y P, y HPLC=
Cromatografia liquida].

Como se indico en la Figura 4.1, en primer lugar los ligantes N,N,N-
tris(benzimidazol-2il-metil) amina(L"); N,N-bis(benzimidazol-2il-metil)
hidroxietilamina (L% y N,N’-bis(benzimidazol-2il-etil) etilendiamina (L®) y sus
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complejos de rutenio fueron preparados y caracterizados por diferentes técnicas
analiticas. Posteriormente, se realizaron diferentes pruebas de degradacion de los
compuestos fendlicos. La concentracion de los fenoles, se determind por el uso
del método colorimétrico empleando la 4-aminoantipirina y realizando la
medicion de la absorbancia a 500 nm en un espectrofotometro de UV visible. Los
resultados experimentales, se emplearon para seleccionar las variables reales del
sistema en sus respectivos niveles para evaluarlos por disefio de experimentos
(factorial 2¥). Ademés, las variables seleccionadas, fueron analizadas por software
computacional (Design-Expert) y los valores de los efectos de las variables mas
influyentes, se sustituyeron en el modelo estadistico obtenido, para estimar las
condiciones mas adecuadas de degradacion tales como dosis de reactivos y
tiempo de reaccion. Las concentraciones de los fenoles, fueron determinadas en
diferentes tiempos durante la degradacion, para determinar el orden y velocidad
de reaccion. Adicionalmente, el efecto del pH de la solucién en la degradacién de
los fenoles se ha estudiado. Finalmente, los productos formados durante la
degradacion de los fenoles fueron analizados por la técnica de cromatografia
liquida (HPLC).

4.2 Materiales

4.2.1 Reactivos y disolventes

Todos los reactivos fueron obtenidos comercialmente y se usaron sin purificacion
como se recibieron; Aldrich: &cido nitrilotriacético (99%), acrilamida (99%), 1,2
diaminobenceno (99.5%), etilendiamina (99%), N,N,N-tris(2-aminoetil)amina
(96%), trifenilfosfina (99%), N-(2-hidroxietil)iminodiacético (99%), cloruro de
rutenio(ll1) hidratado (RuCl3xH,0), hexafluorofosfato de tetrabutilamonio
[CH3(CH,)3]sNPFg (95%); Analytyka: Metanol, éter etilico anhidro, alcohol
etilico absoluto, cloroformo, acetona, hidroxido de sodio; J.T. Baker: Acido
clorhidrico, yodo granular sublimado, etanol; Merck: Yodo granular resublimado,
carbén activado; Mallinckrodt: Acetonitrilo, estdndar de cloruro de plata; GFS
Chemical: Magnesio metalico; Fluka: Acido N-(2-hidroxietil) iminodiacético
(98%) y otros: Agua destilada; gases Praxair: Nitrégeno comprimido alta pureza.

Los disolventes fueron purificados por destilacion para llevar a cabo la sintesis de
los ligantes y compuestos de rutenio, asi como los estudios espectroscopicos y
electroquimicos. EI metanol absoluto se limpié por reflujo con virutas de
magnesio y yodo granular, despues este fue destilado. Todos los compuestos de
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Ru(l1) fueron preparados en metanol y cloruro de metileno. El estandar de cloruro
de plata, se us6 como medio de disolucion en el electrodo de referencia y el
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio [CH3(CH,)3]sNPFs como electrolito
soporte en estudios electroquimicos. Otros reactivos y solventes comercialmente
disponibles se usaron como fueron recibidos.

4.3 Técnicas empleadas

4.3.1 Mediciones fisicas

Los analisis elementales (C, H y N) se realizaron en un microanalizador Fisons
Instrument (modelo EA 1108 CHNSO) para caracterizar los ligantes y complejos.
La espectroscopia infrarroja (Shimadzu IR-435) fue usada para analizar los
grupos funcionales de cada compuesto. La espectrometria de masas (GC-MS,
Jeol JMS-Axsosha) se registr0 en un sistema acoplado gases-masas para
identificar los fragmentos mas prominentes y estables de cada compuesto. Los
espectros de RMN del (*H, *C y *'P) se midieron por Resonancia Magnética
Nuclear (Varian, 300MHz) para todos los ligantes benzimidazoles y sus
complejos de rutenio estudiados. En los experimentos, el tetrametilsilano (TMS)
se usO como estandar interno y los valores del desplazamiento quimico (8, ppm)
fueron reportados con respecto al estdndar. Las determinaciones de pH se
efectuaron en un potenciometro (Oakton, modelo pH1100/pH2100), calibrado
con soluciones buffer de pH 4.0, 7.0 y 10.0. Los espectros electronicos de los
complejos de rutenio disueltos en metanol, como en diclorometano han sido
medidos por un espectrofotometro (UV/VIS/NIR, Perkin Elmer, Lambda-2).
Cabe mencionar que el analisis elemental, la resonancia magnética nuclear y la
espectroscopia de masas fueron realizadas en el laboratorio de la USAI, de la
Facultad de Quimica, UNAM.

Los estudios de voltamperometria ciclica para analizar los sistemas redox de los
ligantes y complejos fueron determinados en un potenciostato-galvanostato
(EG&G; Princeton Applied Research, PAR, modelo 263A), operado a través del
software M 270/250 version 4.4, el cual se empled para registrar los datos
experimentales. También se utiliz6 un graficador HP (DMP 40) para obtener los
voltamperogramas ciclicos. Todas las disoluciones fueron desoxigenadas por
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burbujeo de nitrégeno grado analitico, metanol y acetonitrilo grado analitico
comprado de Aldrich.

4.3.2 Métodos analiticos

Un cromatdgrafo de liquidos de alta resolucion (HPLC, Varian, serie 1100/1200)
equipado con una columna C18 (Eclipse XDBC18, 5um, 4.6x150 mm) con un
detector de UV visible, se empleo para analizar productos intermediarios durante
la reaccién de degradacion de los fenoles. Las condiciones experimentales que se
emplearon para HPLC fueron: tiempo de analisis (10 min), longitud de onda (270
nm) y fase mdvil acetonitrilo:metanol (80:20) v/v respectivamente. El flujo de
alimentacién estuvo entre 1.0 a 1.5 mL min™, dependiendo del compuesto a
analizar a un volumen de inyeccion de 20 uL.

4.4. Preparacion de los ligantes

Como se reporta en la literatura, los ligantes N,N,N-tris(benzimidazol-2il-metil)
amina (L); N,N-bis(benzimidazol-2il-metil) hidroxietilamina (L% y N,N’-bis
(benzimidazol-2il-etil) etilendiamina (L®), se sintetizaron mediante una
modificacién de los métodos [77, 78] como se muestra en el esquema de la
siguiente figura:

50h

NH,
_6NHCI _ ——</
R COOH + Reflulo
NH,

Neutralizado con

unadisolucion acuosa
de NH,4OH al 20%

<1

Figura 4.2. Procedimiento general para la sintesis de los ligantes [78]
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N,N,N-tris(benzimidazol-2il-metil)amina (L")

Este compuesto fue preparado como se describe en la literatura [77, 79]. El &cido
nitrilotriacético (3.84 g, 0.02 M) y 1,2-diaminobenceno (6.49 g, 0.06 M) fueron
adicionados a una disolucién acuosa de HCI (6.0 N, 50 mL).

o
O

Figura 4.3. Esquema de los ligantes sintetizados [77-81]
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La mezcla se mantuvo en reflujo por 24 h. Posteriormente, se formo el producto
cuando la solucion se refriger6 a 4°C. El solido verde, fue disuelto en agua
caliente y neutralizado con hidréxido de amonio (20%). El producto se
recristalizd en metanol (250 mL). El rendimiento fue del 92% para un producto
de 4.23 g. El analisis elemental calculado para C,4H,; N fue de C, 64.99 %; H,
5.68 % y N, 22.11 %. El encontrado fue de C, 64.84 %; H, 551 % y N, 21.74 %.
La espectroscopia de masas por impacto directo confirma la existencia del cation
MS, m/z= 407 (M")[C,4H,:N;]" y el pico base 132 (100) [CgHgN,]", asi como sus
fragmentaciones mas importantes 146 [CgHgNs]", 276 [CiHuiNs]™. La
Resonancia Magnética Nuclear del *H y **C NMR (300 MHz, CD;0D), muestran
los desplazamientos quimicos (o) de los grupos que forman el compuesto. Para
'HNMR (300, MHz, CD;0D) &(ppm)=4.11 (s, 6H, metileno-N-), 6.77-6.46 (m,
15H, anillo aromatico del benzimidazol) y para **C NMR (300 MHz, CD;0D)
o(ppm)=51.77 (t, bzim-CH,-N), 126.56-155.85 (t, anillo aromético del
benzimidazol).

N,N-bis(benzimidazol-2il-metil)hidroxietilamina (L?)

Similarmente, como se indicé en la preparacion de (L), el ligante (L?) fue
sintetizado. El acido N-(2-hidroxietil) iminodiacético (2.65 g, 0.02 M) vy la o-
fenelendiamina (3.24 g, 0.03 M) disueltos en 40 mL de una disolucion de HCI,
4.0 N, se mantuvo en reflujo durante 24 h. La mezcla resultante se enfrié a
temperatura ambiente y el solido verde obtenido fue disuelto en agua caliente y
neutralizado con hidréxido de amonio (20%). EI producto se cristaliz6 en metanol
y agua. El rendimiento fue del 65% para un producto de 1.44 gr. El analisis
elemental calculado para C;gHgNsO'H,O fue de C, 63.72%; H, 6.19% y N,
20.64%. EIl encontrado fue de C, 64.27%; H, 6.43% y N, 20.60%. La
espectroscopia de masas por impacto directo confirma la existencia del cation
MS, m/z=321 (M)"[C15H19Ns] Yy pico base, 132 (100) [CsHgN,]". Mientras que la
Resonancia Magnética Nuclear del *H y *C NMR (300 MHz, CD;0D) muestran
los desplazamientos quimicos (J) de los grupos que forman el compuesto, para
'HNMR (300, MHz, CD;0D) d(ppm)= 2.76-3.67 (s, 4H, -CH,-CH,-OH), 4.05-
493 (m, 4H, bzim-CH,-N), 7.24-7.56 (m, 15H, -anillo aromatico del
benzimidazol) y para *C NMR (300 MHz, CD;0D) §(ppm)= 49.14 (metileno-N-
), 53.89-60.49 (CH,-CH,-OH), 154.18-123.76 (anillo aromatico del
benzimidazol).
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N,N’-bis(benzimidazol-2il-etil)etilendiamina (L®)

El ligante L® se sintetizé en dos etapas. Primero se prepar6 el (N,N”-bis(f-carbo-
il-etil)etilendiamina) conforme a lo reportado por Chao y Chung [80]. Por adicion
de la etilendiamina (6.7 mL, 0.10 M) a la acrilamida (14.28 g, 0.20 M) disuelta en
acetonitrilo (70 mL) vy reflujo durante 3 h. La mezcla se enfrid a temperatura
ambiente y el producto blanco obtenido se caracterizo. Los datos espectrales de
este compuesto coinciden con los resultados por Usha, S. y colaboradores [81].
Después, utilizando este compuesto como materia prima se formo el N,N’-
bis(benzimidazol-2il-etil)etilendiamina (L*). Una porcién de N,N’-bis(f-carbo-il-
etil)etilendiamina (10.10 g, 0.05 M) se hidrolizé con hidroxido de sodio (4.0 g,
2.5 M) en agua (40 mL) a reflujo durante 3 h. El exceso de alcali se neutralizd
con HCI concentrado (7.0 mL. 12.0 N) a temperatura ambiente. La solucion
resultante se mantuvo con reflujo 35 horas con 1,2-diaminobenceno (10.8g, 0.1
M) en una solucion acuosa de HCI, 4.0 N. Después de la reaccion, la solucion de
la mezcla se enfrié a -18 °C durante 72 horas. Un producto verde fue obtenido.
Este producto fue disuelto en agua caliente (20 mL) y neutralizado con hidréxido
de amonio al 20 %. El producto crudo obtenido fue cristalizado en etanol-agua. El
rendimiento fue de 4.65% para un producto de 0.81 g. El analisis elemental
calculado para CyyH»4Ng5H,0 fue de C, 54.77%; H, 7.81% y N, 19.16%. El
encontrado fue: C, 53.62%; H, 7.99% y N, 18.44%. La espectroscopia de masas
confirma la existencia del cation MS, m/z=348 (M") [CxH24Ng]", 349 (M+1)
[CaoH2sNg]™ v pico base 144 (100) [CoHgN,]*. Mientras que la Resonancia
Magnética Nuclear del *H y *CNMR (300, MHz, CD;OD) muestran los
desplazamientos quimicos (o) de los grupos que forman el compuesto, para
'HNMR (300, MHz, CD3;0D) d(ppm)= 2.80-3.31 (s, 4H, -N-CH,-CH,-N-), 4.91
(t, 8H, 2xbzim-CH,-CH,-), 7.18-7.48 (m, 8H, anillo aromaético del benzimidazol)
y para *C NMR (300, MHz, CD;0D): d(ppm)= 154.68 (HN-CH=N), 116.41-
123.39 (anillo aromatico del benzimidazol), 48.29-49.99 (-CH,-NH-CH,-) y
29.98 (-CH,-benzimidazol).

4.5. Formacion de los complejos
Formacion del [RuCly((PPh)3)s]

La preparacion del [RuCl,(PPhs)s] se realizd mediante una modificacion a la
metodologia original de Stephenson y Wilkinson usando un exceso de la
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trifenilfosfina (PPhs) [82]. A una solucion de (PPhs) (6.0 g, 0.023 M) disuelta en
metanol (100 mL) se le adiciond una solucién de RuCl;xH,O (1.0 g, 0.005 M)
disuelto en metanol (50 mL), (reaccion 4.1). La mezcla de la disolucién resultante
se mantuvo en reflujo 3 h con agitacion constante y se enfri0 a temperatura
ambiente. El exceso de metanol se removi6 por medio de un rotaevaporador y el
producto obtenido fue lavado con tres porciones de éter etilico (10 mL) para
después cristalizarlo en metanol (10 mL). El polvo obtenido fue de color café
rojizo. El rendimiento fue de 92% con la obtencion de 4.23 g. El analisis
elemental calculado para Cs;HssPsClL,Ru fue: C, 67.64% y H, 4.69% vy el
encontrado de C, 68.41% y H, 4.95%.

MeOH
RUCl;xH,0 + 6(PPh;) ———3 [RUCIy(PPh;);]

Reflujo: 3.0 h 41

Formacion de los compuestos de rutenio

Los complejos se prepararon conforme a los métodos presentados en la literatura
[83]. Todos los complejos de rutenio obtenidos en este trabajo se formaron bajo
reflujo empleando lineas de vacio, excepto para el complejo [RuL3CI(PPh3)]*, el
cual se realizd en atmosfera de argdn, ultrasonido y calentamiento. En general,
mediante la reaccion del ligante (L) y [RuCIl,(PPhs);] disuelto en metanol o etanol
se reflujaron, se obtuvieron los complejos de rutenio, [RuLCI(PPh3)]"; (reaccion
4.2).

MeOH .
L + [RuCly(PPhg);] —— [RULCI(PPhs)] 4.2

Reflujo: 3.0 h

Donde L= N,N,N-tris(benzimidazol-2il-metil)amina (L%), N,N-bis(benzimidazol-2il-metil)
hidroxietilamina (L%), N,N"-bis(benzimidazol-2il-etil)etilendiamina (L°)

[RUL'CI(PPh3)]Cl: Al compuesto L* (0.41 g, 1.0 mM) disuelto en metanol (25.0
mL) se le adicion0 una solucién metanolica de [RuCl,(PPhs)s] (0.958g, 1.0 mM)
(25.0 mL). La mezcla resultante se mantuvo en reflujo 24 h manteniendo la
agitacion constante. Después de la reaccion, se enfrié a temperatura ambiente. El
exceso de metanol se elimindG mediante rotaevaporador. El producto soélido
obtenido se lavd con tres porciones de éter etilico (10 mL). El s6lido amarillo
verdoso fue disuelto en un minimo volumen de metanol (10 mL) y por lenta
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evaporacion del disolvente se obtuvo un cristal. EIl rendimiento del producto fue
de 93% para un peso obtenido de 0.49 g. El andlisis elemental calculado para
RuC,,H3sCIbN,P (841.72 g/mol) fue de C, 59.89%; H, 4.28% y N, 11.64% vy el
encontrado de C, 60.38%; H, 4.51% y N, 11.26%. La espectrometria de masas
(MS) por bombardeo atomico rapido (FAB), confirma la existencia del cétion
m/z=806 [M", RuC,,H3sCIN,P] y del pico base m/z (%)=56 (100%), [NCsHq], el
cual corresponde al fragmento mas estable en el espectro de masas de la
estructura quimica del complejo. Ademas, los fragmentos mas importantes del ion
molecular fueron 508 (2.0%) [C.4H.1N;Ru]*, 544 (1.2%) [C.4H21N;CIRU], 770
(0.2%) [CaH3sN;PRu]*. La Resonancia Magnética Nuclear del H, **C y *'p
NMR (300, MHz, CD;0OD) muestran los desplazamientos quimicos (o) de los
grupos que forman el complejo, por ejemplo para *HNMR (300, MHz, CD;0D)
d(ppm)= 4.87 (m, 6H, bzim-CH,-N-), 7.02-8.25 (m, 15H, anillo aromaético
benzimidazol), 9.63-9.60 (s, 3H, N-H benzimidazol), para *C NMR (300 MHz,
CDs;0D) &(ppm)= 48.99 (t, bzim-CH,-N-) y 113.07-135.32 (s, N=CCH,-N) y
para *P{*H} NMR (300 MHz, CD;0D) &(ppm)= 48.26 para la PPhs.

[RUL?CI(PPhy)]Cl:  Similarmente, como se prepar6 el complejo
[RUL'CI(PPh3)]CI, el compuesto [RuL?CI(PPh3)]CI se formé usando el ligante L.
Los resultados muestran un rendimiento de 85% para un producto obtenido de
(0.16 g. El analisis elemental calculado para RuCssH3NsCI,PO (755 g/mol) fue
de C, 57.21%; H, 4.50% y N, 9.27% y el encontrado de C, 56.64%; H, 4.64% y
N, 7.65%. La espectrometria de masas (MS) por bombardeo atémico rapido
(BAR), confirman la existencia del cation, m/z=719 [M", C3sH33sNsOPRu]”, 720
[(M+1), CsH NsOPRu]®, 721 [(M+2), CisHssNsOPRu]™ y pico base
m/z(%)=153.9 (100%) [RuNHsCI]" y sus fragmentos mas importantes son: 377
(4.0%) [CigHuNsRu]', 422 (4.0%) [CigHisNsORU]", 457  (2.0%)
[C1sH19NsCIORU]Y, 684 (1.2%) [CssH3sNsPORu]™. La Resonancia Magnética
Nuclear del 'H, “C y *P NMR (300, MHz, CD;OD) muestran los
desplazamientos quimicos (d) de los grupos que forman el complejo, por ejemplo
para '"H NMR (300 MHz, CD;0D) &(ppm)= 2.14-3.29 (s, 4H, -CH,-CH,-OH),
4.83 (t, 4H, metileno-N-), 7.02-8.38 (m, 4H, -anillo aromatico del benzimidazol).
Para *C NMR (300 MHz, CD30D) §(ppm)= 49.30 (d, -CH,-N), 61.36-62.76 (s, -
CH,-CH,-OH), 135.32-113.07 (m, anillo aromatico del benzimidazol) y *P{*H}
NMR (300 MHz, CD30D): 6(ppm)= 61.78 para la PPh;,
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[RUL’CI(PPhy)]Cl:  Por la  reaccion de  N,N-bis(benzimidazol-2il-
etil)etilendiamina (L®) (0.139g, 1.55 mM) y [RuCl,(PPhs)s] (0.194g, 1.0 mM) en
ultrasonido (60.0 min) y calentamiento (30-40 °C) disueltos en etanol (55 mL) y
en atmosfera inerte, se obtuvo un polvo color verde. Rendimiento: (0.30 g,
30.13%). El analisis elemental calculado para RuCsgH3zCIlLNgP (782 g/mol): C,
47.62%; H, 6.49% y N, 8.33%. El resultado encontrado: C, 47.12%; H, 4.46% y
N, 8.90%. MS (FAB, m/z (%)): 747 (M+) [RuCsgHssNgCIP]?, 748 (M+1)
[RuCssH4oNsCIP] y pico base (FAB, m/z(%))=262 (100%) [CqH11NsRuU]™ vy sus
fragmentos mas importantes: 449 (30%) [CxH24NgRu]", 485 (28%)
[CaoH24N6CIRU]*. *H NMR (300 MHz, CD30D): &(ppm)= 2.15-3.34 (s, 4H, -HN-
CH,-CH,-NH), 4.88 (m, 8H, -CH,-CH,-N-), 7.54-7.69 (m, 8H, anillo aromatico
del benzimidazol y la fosfina). *C{*H} NMR (300 MHz, CD;0OD): §(ppm)=
166.36 (s, HN-CCH=N), 133.80-124.71 (d, anillo aromatico del benzimidazol),
49.85 (t, -CH,-CH,-Namina). **P{*H} RMN (300 MHz, CD;0D): &(ppm)=33.33
para la PPhs.

4.6 Oxidacion de los compuestos fenélicos
Experimentacion general de la oxidacion

Los experimentos se llevaron a cabo en recipientes de vidrio pyrex de 250.0 mL,
tanto para el disefio experimental como para el estudio cinético de la degradacion
del fenol, 4-clorofenol y 2,4,6-triclorofenol. Las disoluciones de los fenoles (5.0
mL, 1.0x10™ M) se ajustaron a un valor de pH de 4.0, 7.0 y 9.0 respectivamente
por adicion de H,SO,4 (0.1 M) o NaOH (0.1 N); a esta solucion se le adiciono el
compuesto de rutenio disuelto en metanol-agua (1:1) y posteriormente, se agregé
peroxido de hidrégeno (H,0,) al 30% lentamente, ver Figura 4.4. La
concentracion de los fenoles oxidados fue analizada a diferentes tiempos en un
espectrofotometro de UV visible empleando el método colorimétrico de la 4-
aminoantipirina, tomando las lecturas de la absorbancia a una longitud de onda de
500 nm. Los experimentos se mantuvieron bajo agitaciébn magnética (100 rpm)
para homogenizar las muestras.
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Agua a tratar AgenFe Método
con fenol — ] @ Alcalino colorimétrico
Agente para ajuste de pH |JL | l m | Lm Agua
+ ‘| T T @ Tratada
[RULCIP(Ph),]" |/
H2O2 - %/

Tanque de Tanque de Tanq}lg de.
oxidacion neutralizacion  identificacion -

Figura 4.4. Degradacion de fenoles por la reaccion modificada de Fenton basada en compuestos
de rutenio.

4.6.1 Medicion de la concentracién de fenoles por método colorimétrico de
UV/visible.

Este método muestra la medicion de la concentracion de fenoles durante la
oxidacién por compuestos de rutenio. A la muestra (5.0 mL, 1.0x10° M) se le
afiadié una solucién de hidroxido de amonio (NH,OH, 125.0 uL, 0.5 N) para
ajustar el pH a 7.9£0.01 y se usO una solucién buffer de tampon fosfato
(K,HPOL/KH,PO,, 135.0 uL,). Posteriormente, a esta mezcla se le adiciond la 4-
aminoantipirina (50.0 pL) y el ferrocianuro de potasio (KsFe(CN)g, 50.0 pL, 0.24
M) manteniendo la agitacion constante. Después de 15.0 minutos de reaccion, la
muestra fue colocada en el espectrofotometro de UV visible a 500 nm. La
absorbancia medida de los fenoles fue relacionada con la concentracion a través
de la ley de Lambert-Beer, ver Figura 4.5.

Figura 4.5. Medicién de la concentracion final de los fenoles oxidados por espectroscopia de
UV visible.
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La Figura 4.6, muestra el tinte antipirina que se formé cuando los compuestos
fenolicos reaccionaron con la 4 aminoantipirina en presencia de ferricianuro de
potasio [KzFe(CN)g] a un pH ligeramente basico (7.9+£0.01), formando una imina
de color amarillo, que fue detectada espectrofotométricamente.

OH ; ;
K3Fe(CN)6

N

—+ CH3\ —‘ CH3\N H2
NaOH
: ’

CHj

Fenol 4-aminoantipirina Imina

Figura 4.6. La reaccidn del fenol con la 4-aminoantipirina en presencia de [KsFe(CN)s].

4.7 Disefio experimental tipo factorial 2

Después de preparar y caracterizar los complejos de rutenio por diferentes
técnicas espectroscopicas, se procedid a analizar su aplicacion en la reaccion de
oxidacién de diferentes compuestos fenolicos. Los disefios de experimentos de
tipo 2" los cuales evaltan la reactividad de la reaccién, son modelos estadisticos
que se utilizan para determinar los factores que influyen en la reaccion. La
metodologia se basa en un nimero minimo de pruebas. Los resultados obtenidos
de estos disefios se emplean para determinar los efectos e interaccion de cada una
de las variables para predecir el comportamiento de un sistema; ademas, este tipo
de disefio confirma una hipdtesis.

A pesar de que existen diversas metodologias para desarrollar el disefio de
experimentos, se evalué un disefio factorial tipo N=2*, donde el exponente (k) se
refiere al nimero de factores de un experimento y la base (2) se refiere a los
distintos niveles que toma cada una de esas variables. En la reaccion de oxidacion
de fenoles tres factores (dosis de complejos de rutenio, [H,O,] y pH determinado
(H,SO, e NaOH)) y dos niveles son las de mayor interés para este proceso.
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4.7.1 Planeacion experimental de disefio

Se planed el disefio de experimentos factorial 2% para aplicar la reaccién de
oxidacion de fenoles (fenol, 4-clorofenol y 2,4,6-triclorofenol). La evaluacion de
la influencia de las variables en la remocion final de los fenoles se realizé usando
software computacional (Mathematica 7, Design-Expert) y un arreglo grafico de
signos (-) y (+). Donde el signo negativo (-) corresponde al nivel bajo de cada
variable y el signo positivo (+) representa el nivel alto, ambas conformadas en el
dominio experimental (Tabla 4.1, Figura 4.7). Los resultados de los efectos se
presentaron en una ecuacion matematica usando la sustitucion de las variables
codificadas para posteriormente simular y encontrar las condiciones de operacion
mas adecuadas.

Tabla 4.1. Factores y dominio experimental

Factores Dominio experimental
nivel bajo (-) nivel alto (+)
Xy: compuestos de rutenio ([RuL'CI(PPh3)]*, - +
mg/L)
X,: perdxido de hidrégeno al 30% ([H,0,], mg/L) - +
Xs: valor de pH - +

4.7.2 Matriz de disefio

La oxidacion de los compuestos fendlicos por la reaccién modificada de Fenton
basada en compuestos de rutenio [RuL'CI(PPhs)]*, se llevé a cabo empleando el
disefio de experimentos factorial tipo N=2¥. Este tipo de disefio factorial no
requiere de un software especializado para analizar sus resultados.
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X=H,0,
f
-1
1
:pH

Figura 4.7. Domino experimental para tres variables transformadas en variables codificadas.
Los experimentos de los vértices son los utilizados en el disefio factorial 2°.

x,=[RUL'CI (PPhy)]"

+

X

En este disefio, cada factor se estudié a dos niveles y sus experimentos muestran
los efectos de cada nivel de un factor y luego los efectos con todos los niveles de
los otros factores. La Tabla 4.2, muestra la matriz para el estudio de tres factores
respectivamente; la matriz comprende 2 filas (2x2...x2 =2* experimentos), donde
k son las columnas que corresponden a los k factores, las cuales se construyeron
en orden estandar de factores, cada columna empieza por el signo (-), y
posteriormente se alternan los signos (-) y (+) con frecuencias de 2° para X;, 2
para X, 22 para Xs, Yy asi sucesivamente. Para los efectos de interaccion XX,
X1X3, XoX3 ¥y X1 XoX3, se afladieron columnas que son el producto (elemento a
elemento) de Xi, X, y Xz. En las nuevas columnas sélo se indic6 cémo combinar
las respuestas para calcular los efectos de interaccion, no codificaron ninguna

variable experimental ni implicaron una nueva experimentacion.

50



4. Metodologia

Tabla 4.2. Matriz del disefio de experimentos 2 para la degradacién de los fenoles

No.exp. | X1 Xo X3 X1Xo  XiXz  XoXz  X1XoX3 y
1 + - - - + + + - Y1
2 + + - - - - + + Yo
3 + - + - - + - + Y3
4 + + + - + - - - Ya
5 + - - + + - - + Vs
6 + + - + - + - - Ve
7 + - + + - - + - Y7
8 + + + + + + + + Vg

Donde: “X” representa a los factores independientes: X; = [RUL'CI(PPh3)]* (mg/L), X, = [H,0:]
(mg/L) y X3 = pH. El valor de la columna (I) representa el promedio de todas las respuestas;”y”
representa el porcentaje de remocién de cada corrida experimental.

4.7.3 Degradacion de fenoles por disefio de experimentos

Los experimentos fueron realizados a temperatura ambiente con agitacion
constante (Figura 4.8). Los fenoles (5.0 mL, 1.0x10° M) fueron sometidos para
estudiar sus oxidaciones de acuerdo a las tablas descritas anteriormente. Por
ejemplo, primero se ajusté el valor de pH deseado y luego se agrego el complejo
de rutenio y el peroxido de hidrégeno en orden y cantidad requerida para cada
experimento. Las concentraciones de los fenoles fueron determinadas a diferentes
tiempos por método colorimétrico como se menciono anteriormente, (ver subtema
4.5.1). La disminucion de las concentraciones de los fenoles se correlaciono para
evaluar las eficiencias de degradacion. Similarmente, una serie de experimentos,
condiciones y variables se emplearon, como se indica (Tabla 4.2), para analizar la
oxidacion de los fenoles. Las pruebas se realizaron por triplicado y de forma
aleatoria para consistencia de los resultados.
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P-6 P-8  P-1 P-3

Figura 4.8. Experimentacion real aleatoria de la oxidacidn de los fenoles empleando la reaccion
de Fenton basada en compuestos de rutenio.

4.8 Estudio cinético de degradacion de compuestos fendlicos

El estudio cinético de la degradacion de los compuestos fenolicos por medio de la
reaccion de Fenton basada en compuestos de rutenio fue realizado para
determinar la constante de velocidad (k), asi como el orden de reaccion. Los datos
obtenidos fueron evaluados en las ecuaciones de orden cero, primero y segundo
orden, usando las ecuaciones 4.1, 4.2 'y 4.3.

_dief] _ o
v =" = —k[Cf] 4.1
_diefp
v="T0=—k[cf] 4.2
v="L = _rrer? 43

dt
Donde: Cr denota a la concentracion de los compuestos fendlicos expuestos a la degradacion.

La constante de velocidad (k) se calculé a partir de la forma integrada de las
expresiones de velocidad dependiendo del orden de reaccion supuesto, ajuste a
una ecuacion de orden (0, 1 y 2). En segundo caso, graficando la funcion de la
concentracion del sustrato (Cs) en funcion del tiempo (t).

4.9 Procedimiento de determinacion de los productos de reaccion por HPLC

Después de realizar la reaccion de oxidacion de los diferentes compuestos
fenolicos (fenol, 4-clorofemol y 2,4,6-triclorofenol) por la reaccion con
compuestos de rutenio, se identificaron los productos principales de reaccion por
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medio de cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC). Todos los solventes
empleados en el analisis de productos fueron grado HPLC. Antes de la inyeccion,
las muestras fueron filtradas a través de un filtro (poro 45 um) y se ajusté el pH a
un valor de 7.9+0.1 para evitar dafios a la columna empleada (C-18) de fase
reversa. La fase movil utilizada fue acetonitrilo/metanol (80:20) v/v. Se trabajo6 a
una velocidad de flujo de alimentacion de 1.0 mL/min en el caso del fenol y de
1.5 mL/min en el caso del 4-clorofenol y 2,4,6-triclorofenol para lograr la
separacion de los picos de los productos formados. Se utilizé a la p-benzoquinona
como estandar para corroborar la formacion de intermediarios en la reaccion de
oxidacion de los fenoles [84]. La concentracion de todas las muestras fue de
1.0x10° M y un volumen de inyeccién de 20 pL fue empleado. Todas las
muestras se analizaron para las mejores condiciones encontradas por el disefio de
experimento factorial 2%,
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5. Resultados y Discusion

5.1 Caracterizacion de los compuestos

Los ligantes (L', L? y L®) [77-78] y sus compuestos de rutenio [RuL'CI(PPhs)]CI,
[RUL®CI(PPh3)]CI y [RuL3CI(PPh,)]CI [82-83] fueron preparados y caracterizados
por diferentes técnicas espectroscopicas. Para los complejos se emplearon, la
espectroscopia electrénica (UV visible), rayos-X y el estudio electroguimico
(empleando la técnica de voltamperometria ciclica, VC).

5.1.1 Espectroscopia infrarroja (IR)

En los espectros i.r. de los ligantes y sus complejos (Figura Al, Anexo A), se sefial6
una fuerte banda ancha entre 3700 y 3100 cm™, la cual ha sido asignada a la
vibracién del enlace O—H, indicando la presencia de disolventes agua y metanol.
Los picos (3195, 3275 y 3199 cm™) corresponden a las vibraciones N—H del anillo
aromatico respectivamente. Las sefiales restantes (1536 a 1546 cm™ y 1536 a 1552
cm™) se asignan a las vibraciones N=C y C=C del grupo benzimidazol en los
compuestos. En general, los resultados experimentales coinciden con los teoricos
esperados. Para los ligantes y sus complejos (Tabla 5.1).

Tabla 5.1. Datos de espectroscopia infrarroja de los ligantes y sus complejos de rutenio (1/2)

Tedrico Experimental (cm™)
(cm™)
L' L® L’
O-H  (3700-3100) -- 3459
N-H (3290) 3199 3195 3275

C=N  (1580-1520) 1536 1545 1546

Tabla 5.1. Datos de espectroscopia infrarroja de los ligantes y sus complejos de rutenio (2/2)

Tedrico Experimental (cm™)
(Cm-l) 1 T 2 ¥ 3 T
[RULCI(PPhy)] [RULZCI(PPh,)]°  [RULSCI(PPhy)]
0O-H (3700-3100) 3423 3419 3393
N-H (3290) 3172 3159 3233
C=N (1580-1520) 1552 1541 1535
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5.1.2 Espectrometria de masas

La espectrometria de masas de [RuL'CI(PPh;)]" muestra (Figura 5.1a), que la sefial
m/z =806 [M*, RuC,HssN;CIP] corresponde al cation [RuL'CI(PPh3)]* (i6n
molecular) y la sefial (m/z) =56 [100%, Cs;H¢N,] corresponde al fragmento mas
estable (pico base), mientras que en él [RuL?CI(PPh,)]" la sefial m/z =747 [M",
RuC3sH3sN6CIP] corresponde al catién [RuL’CI(PPh3)]* (i6n molecular) (Figura
5.1b) y la sefial (m/z) = 262 [100%, CgHi1N3]" corresponde al pico base del
fragmento mas estable.

Las fragmentaciones mas prominentes e importantes para los ligantes y complejos se
presentan en la Tabla 5.2 y sus espectrogramas y esquemas se indican en la Figura
A2, Anexo A

Abundancia relativa

6921 7289

Abundancia relativa

879 o910 9
i e )

| il | gL ) ! / il [T f
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

Figura 5.1. Espectrometria de masas por FAB: a) [RuL'CI(PPh3)]" y b) [RuL?CI(PPhs)]* en
metanol a 25°C
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5.1.3. Resonancia Magnética Nuclear (*H, *C, *'P RMN)

Los estudios espectroscépicos de RMN se realizaron en CD;OD usando al
tetrametilsilano (TMS) como referencia. La concentracion de los ligantes (L, L? y
L% y sus compuestos ([RUL*CI(PPh3)]*, [RULCI(PPh3)]* y [RuL3CI(PPh3)T") fue de
0.01 M para todos los espectros de RMN. Los resultados y caracterizacion se
presentaron en la parte experimental (capitulo V). Los espectros se presentan en la
Figura A3, anexo A.

Tabla 5.2. Resultados de la espectroscopia de masas por ID y FAB para los compuestos

Compuestos lon molecular Fragmentaciones del ion molecular

Ll M+, m/z=407 [C24H2:|_N7]+ m/e=132 [CgHgNz]+ m/e=146[C8HgN3] m/e:276[C16H14N5]

L? M*, m/z=339 [CpsHN]* m/e=132 [CgHgN,]*

I_3 M+, m/z=349 [CgHgNz]+ m/e=144 [CgHgNz]+

[RuLCI(PPhy)]* M*, m/z=806[RuUL'CI(PPhs)]*  m/e=508 [CHoN;RU]"T  m/e=543 m/e=770
[C24Ha1N;CIRU]* [CaaHasN7PRU]

[RuLZCI(PPhy)]* M*, m/z=719[RuL2CI(PPhy)]* m/e=377 [CigHuNsRU]*  m/e=422 m/e=684
[C1gH1gNsRU]* [CasHasNsPRu]*

[RUL3C|(PPh3)]+ M+, m/z=747[RUC3gH39N6CIP]+ m/e=262 [CgH]_lNg,Ru]+ m/e=449 m/e=485

[CaoHaaNgRUT* [CaoH24N6CIRU]"

5.1.4 Estructura de rayos-X

La estructura de [RuL'CI(PPhs)]" (Figura 5.2) muestra que (Rul) presenta una
geometria octaédrica distorsionada por la coordinacion de tres nitrogenos
(benzimidazoles), un nitrégeno (amina), un P (trifenilfosfina) y un ién cloro. Las
distancias [N(4), N(1), N(3) y CI(1)] con Ru(ll) (Tabla 5.3) son: 2.063(5) A,
2,136(5) A, 2,153(5) A y 2.427(15) A respectivamente, mientras que P(1) y
N6penzimidazol COOrdinan axialmente y sus distancias de enlace son: 2.317(17) Ay
2.144(5) A. La distancia ecuatorial (2.063 a 2.153 A, Ru-N) y la axial (2.144 A, Ru-
Ny 2.27 A, Ru-P) coinciden con los valores reportados [85-88], respectivamente.
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Figura 5.2. Estructura de [RuL'CI(PPh;)]CI con elipsoides térmicos a 30% de probabilidad.

Los angulos de enlace alrededor del centro metalico son 159.98(18) para los atomos
N(4)-Ru(1)-N(1) y de 170.78(14) para los atomos N(3)-Ru(1)-CI(1) y N(6)-Ru(1)-
P(1) enlazados de forma trans y los deméas angulos estan en el intervalo de
79.53(19) a 102.83(14). La distancia de enlace entre Ru(ll) y el a&tomo de nitrogeno
axial (N6) de 2.1441 A, es mas grande 0.08 A que la distancia de enlace de Ru(Il)
con N(4) en estado basal del grupo benzimidazol. Es importante sefialar que los
grupos benzimidazoles desempefian un papel crucial en la estructura octaédrica por
el impedimento estérico que genera la trifenilfosfina colocada en la posicion axial
del complejo. Por otra parte, los complejos formados con ligantes tripodales
tetradentados que contiene grupos benzimidazoles con otros iones metalicos como el
manganeso [89-92], el rodio, el paladio, el platino [93], el cobre [94-95], el hierro
[96-98], los lantanidos [99-101], el uranio [102] y el cobalto [103] han sido
reportados.
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Tabla 5.3. Longitudes (A) y angulos (°) de enlace de [RuL*CI(PPh3)]CI

Longitudes de enlace

Ru(1)-N(1) 2.1362(5) Ru(1)-N(6) 2.1441(5)
Ru(1)-N(3) 2.1533(5) Ru(1)-P(1) 2.3171(17)
Ru(1)-N(4) 2.0628(5) Ru(1)-CI(1) 2.4269(15)
Angulos de enlace

N(4)-Ru(1)-N(1) 159.98(18) N(6)-Ru(1)-P(1) 173.56(13)
N(4)-Ru(1)-N(6) 83.90(18) N(3)-Ru(1)-P(1) 102.83(14)
N(1)-Ru(1)-N(6) 91.28(19) N(4)-Ru(1)-CI(1) 97.18(13)
N(4)-Ru(1)-N(3) 80.49(18) N(1)-Ru(1)-CI(1) 102.36(14)
N(1)-Ru(1)-N(3) 79.53(19) N(6)-Ru(1)-CI(1) 91.35(14)
N(6)-Ru(1)-N(3) 79.54(19) N(3)-Ru(1)-CI(1) 170.78(14)
N(4)-Ru(1)-P(1) 90.56(14) P(1)-Ru(1)-CI(1) 86.07(6)
N(1)-Ru(1)-P(1) 95.03(15)

En el caso de [RuL?CI(PPh3)]* aun no se ha formado el monocristal para analisis de
rayos-X; sin embargo, se establecié la estructura por célculo de la Teoria de
Funcionales de la Densidad (DFT). Los resultados indican que presenté la misma
forma que [RuL'CI(PPhy)]".

Por otro lado, en el caso del [RuL3CI(PPhs)]" la estructura presenté resultados
interesantes que de acuerdo al principio de Pearson &cido-base duro-blando (ABDB)
[104-105]. Los &cidos duros prefieren enlazarse con bases duras y los &cidos blandos
con las bases blandas. ElI Ru(IV) que se considera como duro en comparacion con
Ru(ll), reacciona preferiblemente con una base dura como el Ngyina 0 €l i0n cloro
axial, mientras que el Ru(ll) se enlaza con una base blanda como el Np,im
(bzim=benzimidazoles) o la trifenilfosfina. Por lo tanto, las distancias de enlace
RU(1V)-Nzmina 0 RU(I1)-Ny,im SOn Mas cortas en comparacion con las distancias de
enlace Ru(IV)-Npzim 0 RU(I1)-Ngmina- Similarmente, el CI™ (duro) se coordina con el
Ru(lV), mientras que la trifenilfosfina (blanda) interactta con el Ru(ll), resultando
distancias de enlace mas cortas para Ru(IV)-Cl o Ru(ll)-P en comparacion a Ru(ll)-
Cl o Ru(I'V)-P (ver datos en el esquema 5.1) [106].
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RU(11)-Npzim (2.184 A) < Ru(11)-Namine (2.221 A)
Blando-blando Blando-duro
Ru(ll)-P (2.434 A) < Ru(IV)-P(2.556 A)
Blando-blando Duro-blando
Ru(1V)-Np,im (2.231 A) > Ru(1V)-Ngmine(2.005 A)
Duro-blando Duro-duro
Ru(l1)-Cl (2.504 A) >  Ru(lV)-Cl (2.445 A)
Blando-duro Duro-duro
P, P,
2434 A _
2.556 A
/RU(”)\ —_— \RU(IV)
i N.. /
N 2504 A N Saas A N;-

Esquema 5.1. Cambios de las distancias de enlace durante la oxidacion del Ru(ll) a Ru(1V) [106]

5.1.5 Espectros de absorcion electrénica

En el espectro de absorcién [RuL'CI(PPhy)]CI realizado en diferentes disolventes
(Figura 5.3) se presenta un efecto disolvente. Por ejemplo, el espectro en CH,Cl,
(655 nm) o metanol (650 nm), es desplazado a la regién azul del espectro a 603 nm
cuando los espectros se realizaron en acetonitrilo. El espectro electrénico en la
regién visible esta dominado por la banda de carga de transferencia metal-ligante
(TCML, d—=*) tales como d(Ru(Il)—>Ny,im), d(Ru(Il)—(PPh3) y (dRu(Il)—Ngmina)-
En la transicion (TCLM o TCML) ambos procesos donan electrones del orbital o del
ligante a un orbital d del metal y una donacion simultanea de un orbital d lleno a un
orbital antienlazante z* del ligante, promoviendo entre si las bandas visibles.

Para [RuL?CI(PPhy)]ClI y [RuL3CI(PPhs)ICI, el comportamiento del espectro
electrénico fue similar al observado para [RuL'CI(PPh;)]CI. Por ejemplo, para
[RuL®CI(PPh3)]CI la banda visible (624 nm) en CH,Cl, o (635 nm) en metanol se
movio a 605 nm en acetonitrilo, indicando que este complejo tiene efecto disolvente.
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Figura 5.3. [RUL'CI(PPh,)]CI: a) Espectro de absorcion experimental en metanol (1.0x107° M, a 25
°C); b) espectro calculado en fase gaseosa.

Asi mismo, se observé el efecto disolvente para [RuL*CI(PPh;)]CI, el espectro de
absorcion medido en CH,Cl, se desplaz6 a la region roja (609 nm) comparado al
realizado en metanol (606 nm) Figura 5.4.

En un electrodo de carbén vitreo, el comportamiento redox de los ligantes (L*, L? y
L®) y sus complejos de Ru(ll) fueron estudiados por voltamperometria ciclica (VC).
El estudio se efectué en una celda electroquimica compuesta de tres electrodos
(Figura 5.5): electrodo de referencia (Ag®/AgCl), electrodo de trabajo (carbdn
vitreo) y electrodo auxiliar (Pt°); empleando como disolvente el acetonitrilo
(CH3CN) vy al hexafluorofosfato de tetrabutil amonio (NBuyPFg), 0.10 M, como
electrolito soporte.
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Figura 5.4. [RUL*CI(PPh,)]CI: a) Espectro de absorcion experimental en metanol (1.0x107° M, a 25
°C); b) espectro calculado en fase gaseosa.

5.1.6. Estudio electroquimico de los ligantes y compuestos de rutenio

En el estudio, barridos anddicos y catodicos de los potenciales de oxidacién y
reduccion se incrementaron cuando las velocidades de barrido se fueron aumentando
de 25 a 1000 mV/s, debido a las cinéticas heterogéneas de transferencia de electron
del comportamiento no nernsiano [107].

Procesos redox de los ligantes

Los resultados obtenidos de la voltamperometria ciclica para los ligantes L*, L? y
L® a (8.14x10° g, 4.0x10"° M) en acetonitrilo se muestran en la Tabla 5.4 y la
estabilidad de los picos fue confirmada mediante el escaneo de los
voltamperogramas realizados a barrido potencial en sentido positivo (E.;) como a
barrido en sentido negativo (E_,).
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Electrodo de referencia (Ag®/AsC)) Electrodo auxiliar (Pt

Electrodo de trabajo (carbon vitreo)

Figura 5.5. Celda electroquimica con configuracion de tres electrodos

Para L', en el voltamperograma realizado en sentido negativo un prominente pico
irreversible fue observado (l,) a potencial de oxidacion de 2.06 V, indicando que
un producto se formd durante el proceso de oxidacion. Cuando el
voltamperograma se realizé de forma reversa (sentido negativo) no se observaron
picos catddicos irreversibles. La estabilidad de la sefial anddica fue registrada
cuando el barrido se realiz6 a potenciales de inversion variable (E.; y E.)
confirmandose que L* produce un producto de oxidacion estable.

Como los ligantes L? y L*® son estructuralmente semejantes a L' sus
voltamperogramas son muy similares, lo que significd que sus productos de
oxidacion también fueron estables.

Procesos redox de los compuestos de rutenio(ll)

El comportamiento electroquimico de los complejos (8.6x10° g, 2.0 mM) fue
realizado en acetonitrilo empleando como electrolito soporte al BusNPFg, 0.10 M.
Los datos electroquimicos son presentados en la Tabla 5.4. Los valores de las
parejas redox Ru(ll)/Ru(lll) fueron obtenidos en el intervalo de potenciales de
oxidacion y reduccion de +2.0 a -2.0 V. Mostrando que el complejo
[RUL'CI(PPhs)]* (Figura 5.6a) exhibe un comportamiento redox reversible, es
decir; un pico de oxidacion a 0.87 V y su correspondiente pico de reduccion a
0.81 V, asignandolo al metal central de la pareja redox Ru(ll)/Ru(lll); por lo
tanto, la separacion pico a pico de la diferencia de potencial (AE) fue de 0.060 V
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que corresponde al sistema reversible; ademas, la corriente del pico anodico (ipa)
es al menos igual a la corriente del pico catddico (iy). La naturaleza de la
transferencia de un electron de esta oxidacion se establecio al comparar la altura
de la corriente con la del electrodo estandar usado (Ag°-AgCl) bajo la misma
condicién experimental.

Tabla 5.4. Datos electroquimicos de los ligantes y complejos a 25 °C.

Ligantes Solventes Epa (V)
Lt MeCN 2.06(1,)
L2 MeCN 1.67(|A)
L3 MeCN 1-44(|A)
Complejos Solventes  Epa (V) Epe (V) AE, (V) Ei (V) (™
0.87(1a) 0.81(l¢) 0.060 0.840 1.12
[RuL'CI(PPh)]CI MeCN 1.26(11)  1.09(llc) 0.170 1.175 1.84
161311, 1.42(111g) 0.181 1518 -
0.24(1')  0.02(0) 0.222 0.132 1.05
MeCN 0.68(1) 0.61(l¢) 0.070 0.645 1.03
[RUL*CI(PPhy)]CI 131(11)  1.06(11¢) 0.257 1.186 -
1.69(111,)  1.19(111¢) 0.501 1.444 -
0.58(1) 0.52(l¢) 0.060 0.550 -
[RuL3CI(PPhy)]CI MeCN 1.03(11,) i 0.108 0971 i
153(111,)  1.26(1110) 0.273 1.395 -

AE,=Epa-Epor E1r=(EpatEpe)/2 Y (Ipal10)=(lpa)o/ (Ipc) +0.485%(1.;)0/(1,0)+0.086

El potencial de media onda (E;,) del complejo fue de 0.84 V. EI complejo mostro
una segunda respuesta oxidativa en el intervalo de potencial de 1.26 V con su
correspondiente pico de reduccién a 1.09 V, siendo atribuido a la formacién de una
nueva especie debido a la interaccion del solvente con el metal central coordinado.
Las sefiales de oxidacion y reduccion identificadas a Ep,=1.61 V y Ey=1.42 V
fueron asignadas al pico oxidativo irreversible del ligante. Por lo tanto, los
voltamperogramas realizados a diferentes velocidades de barrido (0.025 a 1.000 V),
mostraron que los desplazamientos anddicos y catédicos de las ondas de reduccion y
oxidacion se incrementaron, debido a las cinéticas heterogéneas de transferencia de
un electrén del comportamiento no Nernsiano [107]; en el estudio, el pico de
potencial catédico (llc, 1.09 V) que no fue posible observar a una velocidad de
barrido de 0.1 V, se observé a una velocidad de barrido més alta de 1.0 V, Figura
(5.6a). Esto es una evidente interaccion del efecto solvente con el metal central
coordinado, formando una nueva especie en el compuesto en estudio.
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Para el caso del [RuL?CI(PPhs)]", el proceso reversible Ru(l11)/Ru(Il) fue detectado
a un potencial de 0.648 V, el cual fue méas bajo que el potencial observado para el
complejo [RuL'CI(PPh;)]* (Figura 5.6b); este comportamiento se esperaba
realmente para el compuesto [RuL?CI(PPh;)]" debido a que el ligante coordinado al
metal central (rutenio) presenta un mayor caracter de donacion de electrones o por
estar formado por un grupo OH, mientras que para el complejo [RuL'CI(PPhs)]",
como esta coordinado a tres grupos benzimidazoles presenta un mayor caracter de
donacion de electrones = y acepta la retrodonacion alrededor del ion Ru(ll),
resultando potenciales mas altos 0.840 V comparado al potencial observado para
[RuL®CI(PPh3)]*. Los ligantes benzimidazoles son buenos donadores de electrones
(o) pero también buenos donadores de electrones (), lo que significa que hay una
cierta deslocalizacion de los electrones 4d fuera del centro del ion rutenio en el
benzimidazol; esto significa que hay una estabilizacién con el estado de oxidacién
del rutenio(lll) con respecto al estado de oxidacion del rutenio(ll) formando al
proceso de oxidacion mas facil. Ademas, dos potenciales anodicos irreversibles
correspondientes al ligante fueron observados para [RuL2CI(PPh3)]", esto se debe a
dos tipos de sitios de coordinacion Ru-O y Ru-N presentes en el ligante. Sin
embargo a una velocidad de barrido de 1000 mV, la interaccion del efecto solvente
con el Ru-coordinado se observé también a un potencial de 0.24 V y su
correspondiente potencial catédico fue observado a 0.02 V. Sin embargo, a
velocidades de barrido més bajos, este pico de interaccion desaparece totalmente.

Para [RuL>CI(PPhs)]", donde dos nitrégenos amina y dos nitrégenos benzimidazoles
estan involucrados en la esfera de coordinacion con el ion Ru(ll), resultd un
potencial mas bajo (0.548 V) correspondiente a la pareja redox Ru(lI1)/Ru(ll)
comparado a los otros complejos (Tabla 5.4, Figura 6c). Para el ligante coordinado
tres potenciales de oxidacion irreversibles fueron observados a 0.38, 0.82 y 1.44 V
debido a las dos aminas presentes en el ligante. Los nitrégenos amina son buenos
donadores de electrones o de manera que tiene un efecto inductivo de atraer
electrones hacia el centro del metal rutenio(ll), consecuentemente, lo que dificulta la
oxidacion del estado de oxidacion del rutenio(ll) a rutenio(lll). Por lo tanto,
potenciales mas negativos fueron observados. Reducciones caracteristicas del
ligante central fueron observadas también en los complejos. El ligante benzimidazol
se reduce mas rapidamente que los ligantes que contienen grupos OH O aminas,
debido a que los benzimidazoles poseen orbital de antienlace (z*) en la capa de méas
baja energia. Por lo tanto, los sitios de aceptacion de electrones = se localizan en la
parte del ligante benzimidazol. Esto hace que algin proceso electroquimico y
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fotoquimico involucre a sus orbitales sensibles con su entorno. Los valores de los
potenciales de media onda (Ey,,) de los complejos de rutenio fueron consistentes con
los valores de otros complejos reportados previamente en la literatura [108-111].

Ademas, se analizaron las propiedades de inhibicién de la corrosion del N,N’-
bis(benzimidazole-2-il-etil)etilendiamina (L) por estudios electroquimicos (curvas
de polarizacion y espectroscopia de impedancia electroquimica). Los datos de
impedancia y polarizacién muestran que el ligante L*® es un buen inhibidor de
superficies metalicas. Por ejemplo, la capacidad de carga de la interface del
electrodo con la solucién de L® afecta el tiempo de carga/descarga de la interfaz,
facilitando la formacion de la capa de adsorcion sobre la superficie del hierro [112].
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Figura 5.6. Voltamperogramas de los compuestos de rutenio (2.0x10° M), a 25° C, electrolito
soporte (NBu4PFs, 0.1 M). (a) [RuL'CI(PPh3)]CI: i) velocidad de barrido de (0.1 Vs™), ii) diferentes
velocidades de barrido (0.050 a 1.0 Vs™); (b) [RuL*CI(PPh3)]CI: i) velocidad de barrido de (0.1Vs
1, ii) diferentes velocidades de barrido (0.025 a 1.0 Vs™) y (c) [RUL*CI(PPh3)]CI: i) velocidad de
barrido de (0.1 Vs ™), ii) diferentes velocidades de barrido (0.025 a 1.0 Vs™)
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Importancia de los complejos

Los resultados obtenidos de los estudios electrénicos y redox confirman la
formacion y estabilidad de los compuestos de rutenio (Il) para probar la posible
reactividad con los compuestos fendlicos. Su empleo como activador en la oxidacion
es un enfoque atractivo para la mineralizacion de contaminantes toxicos generados
en la mayoria de los procesos industriales como las refinerias, petroquimicas,
farmacéuticas, resinas. La eliminacién de los fenoles de las aguas residuales es de
gran importancia por su gran impacto que estos generan en el ambiente [113, 114].
Desde 1960 diversos iones metalicos y sus complejos se han utilizado ampliamente
en la oxidacion selectiva de compuestos organicos téxicos y recalcitrantes, sin
embargo, sus aplicaciones solo tienen efectos a pH bajos (2.0 a 4.0). Por
consiguiente, un sistema catalizado cuidadosamente con estos complejos de rutenio
seria capaz de realizar la quimica no selectiva y superar estos obstaculos, con las
ventajas de utilizar menores cantidades de catalizador y oxidante en condiciones
ambientales.

5.2 Disefio de experimentos

El disefio de experimentos es la aplicacion del método cientifico para generar
conocimiento acerca de un sistema o proceso, mediante la planeacion y realizacion
de un conjunto de pruebas experimentales [115] para identificar y cuantificar los
efectos de las variables (concentracion, temperatura, tiempo, presion y efecto
solvente). Esta aplicacion se ha ido consolidando como un conjunto de técnicas
estadisticas y de ingenieria, que permiten entender mejor el comportamiento del
proceso. Actualmente, se usan en la industria electronica y de semiconductores, la
agricultura, la mercadotecnia, la medicina, etc., sobre el mejoramiento de procesos
[116]. EI sistema tradicional experimental de estudiar un solo factor a la vez,
requiere de muchos experimentos y tiempo, ademas, es dificil con este sistema,
encontrar un 6ptimo verdadero, dado la falta de estudiar las interacciones entre los
factores que describen al proceso [115, 116]. Por lo que empleando la metodologia
de los Disefios de experimentos se pueden reducir los numeros de experimentos
necesarios, estudiar el efecto de las interacciones entre los factores de disefio sobre
una variable de respuesta, reducir el tiempo para la realizacion experimental global,
disminuir los costos y los recursos materiales. Esta estrategia deriva la modelacion
estadistica de un sistema para determinar los efectos e interaccidn de cada una de las
variables que explican el comportamiento real del proceso [115, 116].
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La variable de respuesta permite conocer el efecto o los resultados de cada prueba
experimental; por tanto, pueden ser variables de respuesta las caracteristicas de la
calidad de un producto y/o variables que miden el desempefio de un proceso, siendo
el objetivo de muchos estudios experimentales el encontrar la forma de optimizar o
mejorar la variable de respuesta. Los factores de disefio son las variables que se
investigan en el experimento, en relacién a como influyen o afectan a la variable de
respuesta, por lo que debe considerarse aquellos que puedan ser controlables durante
la experimentacion [115]. Para estudiar la manera en que influye cada factor sobre la
variable de respuesta es necesario al menos elegir dos niveles de prueba (valores
numéricos diferentes) para cada uno de los factores involucrados; asi, las posibles
combinaciones de los niveles de los factores que pueden formarse se denomina
matriz de disefio, representando a los puntos experimentales, pruebas o tratamientos
a realizar.

La representacion grafica del modelo obtenido mediante un disefio de experimento
se denomina superficie de respuesta, la cual describe el comportamiento de la
variable respuesta en cada punto de la region experimental estudiada. La
metodologia de superficie de respuesta (MSR) ha sido una herramienta util para
modelar y analizar problemas en que una respuesta de interés esta influenciada por
maultiples variables. La optimizacion de las condiciones experimentales mediante el
disefio de experimentos y la metodologia de superficie de respuesta, ha sido
ampliamente  utilizada en diversos procesos de ingenieria ambiental [117] y
tratamiento de aguas residuales [118], entre otros. A pesar de que existen diversas
técnicas para desarrollar el disefio de experimentos, para el estudio de la
degradacién de fenoles por la reaccion modificada de Fenton basada en compuestos
de rutenio, se selecciond al disefio factorial 2", donde el exponente k se refiere al
namero de factores de un experimento y la base 2, se refiere a los distintos niveles
de cada una de esas variables. Con este disefio se busca determinar el efecto
individual de cada variable (pH, [H,0,] y concentracién [RuL'CI(PPh3)]*) vy sus
interacciones para encontrar las condiciones adecuadas que empleen la minima dosis
de reactivos que den alta eficiencia en la oxidacion de los fenoles [119]. Para la
degradacion del fenol por la reaccion de Fenton, se han reportado tres factores los
que determinan la eficiencia de la reaccion (concentracion del catalizador o
activador, concentracién del oxidante y valor del pH). En el experimento, se
identifica y cuantifica el efecto de cada factor que esta involucrado en el proceso en
su nivel minimo (-) y maximo (+) para después variar a cada factor en su intervalo al
mantener constantes los factores restantes en el nivel base.

69



5. Resultados y Discusion

Con base en lo anterior, varios experimentos se realizaron para establecer las
condiciones de reaccion de la degradacion de los compuestos fendlicos (Fenol, 4-
clorofenol y 2,4,6-triclorofenol) mediante la reaccion modificada de Fenton
utilizando compuestos de rutenio, (Tabla 5.5) y se realizaron a diferentes
concentraciones de [RUL*CI(PPh,)]", [H,0,], variando el valor de pH.

Tabla 5.5. Pruebas experimentales: Identificacion de las variables reales para la degradacion de
compuestos fenélicos (1.0x10° M) usando la reaccién de Fenton basada en compuestos de rutenio

(1
Fenol [RuL'CI(PPhy)]* [H.0,] pH % de remocion % de remocion total
[M] (mM)) (mM) (30 minutos) (150 minutos)
4.0 55.7 75.1
2.94x10? 7.0 79.0 97.0
1.0x10° 1.40x10° 9.0 82.0 97.4
4.0 77.0 96.6
4.90x10° 7.0 78.0 99.0
9.0 84.5 98.8
4.0 64.5 94.0
2.94x10? 7.0 70.8 95.8
1.0x10° 2.29x10° 9.0 73.3 94.5
4.0 87.0 98.9
4.90x10? 7.0 74.0 96.5
9.0 77.1 98.5
4.0 74.5 98.1
2.94x10? 7.0 48.8 88.4
1.0x10° 5.80x1073 9.0 50.5 90.2
4.90x10? 4.0 78.9 98.9
9.0 67.5 98.3
2.94x10° 4.0 76.5 98.1
1.0x10° 1.18x10 4.90x10° 4.0 77.6 99.2

Los resultados obtenidos indican que la remocién del fenol (1.0x10° M) fue alta a
30 minutos de reaccion. Por ejemplo, primero se hizo reaccionar [RuL'CI(PPhs)]*
(1.40x10° mM), [H,0,] (2.94x10° mM) a un pH de 4.0, observando que la
eficiencia de remocion del fenol fue del 55.7%; sin embargo, en las mismas
condiciones de reaccion, pero aumentando el valor de pH a 9.0, la oxidacion del
fenol aumento a 82.0 %.

Por otro lado, cuando se cambi6 la concentracién del [H,0,] de (2.94x10° mM a
4.90x10° mM), manteniendo constante la concentracién del [RuL'CI(PPh;)]
(1.40x10° mM) y pH (4.0), se observé que el porcentaje de remocion del fenol
aument6 a 77.0 %, mientras que a pH=9.0 se increment6 a 84.5%, favoreciendo
mejor la degradacion del fenol en comparacion a la primera mezcla de reaccion
probada. Las condiciones de reaccion anteriores, se realizaron también a pH neutro
(7.0), no se observaron cambios de degradacion significativos aunque los
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porcentajes de mineralizacion son altos (78.0 a 79.0%). Posteriormente, se
realizaron mas pruebas experimentales aumentando la concentracion de
[RUL'CI(PPh3)]* de (1.40x10° mM a 2.29x10° mM) 6 5.80x10™° mM) 6 (1.18x1072
mM) con concentracién de [H,0,] (2.94x10° mM) y (4.90x10° mM) y pH (4.0 y
9.0), los resultados obtenidos muestran que la oxidacion del fenol aumento
ligeramente a 64.0% a una concentracion de [RuL'CI(PPhy)]" (2.29x10° mM),
[H,0,] (2.94x10*> mM) y pH (4.0), mientras que ha pH de 9.0, misma concentracion
del complejo de rutenio (1.40x10° mM) y aumentando la concentracion de [H,0,]
de (2.94x10% a 4.90x10? mM), la eficiencia de degradacién disminuyé del 82.0% al
77.1% en comparacion a la primera prueba experimental realizada (Tabla 5.5).
Observaciones similares fueron encontradas al aumentar la concentracion del
[RuL’CI(PPh3)]* de (1.40x10° a 5.80x10° mM) 6 (1.18x10% mM) donde las
eficiencias de degradacion del fenol fueron disminuyendo a 30 minutos de reaccion
(Tabla 5.5, fila 3). En los experimentos realizados, se observo que con 150 minutos
de reaccion se llevo a cabo la remocién total del fenol. Demostrando que la reaccion
modificada de Fenton funciona mejor que Fenton convencional la cual es eficiente a
pH limitado, sin embargo, la reaccion modificada de Fenton, trabaja en un amplio
intervalo de pH (4.0 2 9.0).

Los compuestos de rutenio en presencia de [H,O,] pueden producir oxidantes como
el radical ‘OH, y rutilo (O=Ru) ambos conocidos como oxidantes fuertes [120].
Ademas, los potenciales de oxidacion de las especies oxo-rutenio son méas positivos
que las especies de los complejos oxo-hierro (Tabla 1.2 capitulo 1). La Tabla 5.6
muestra que la relaciéon [RuL'CI(PPh,)]*/[H,0,] se pueden emplear para oxidar
diferentes fenoles como se indica en las condiciones siguientes: [RuL'CI(PPh3)]*
[1.40%x10° mM a 2.29x10° mM]; [H,0,] [2.94x10° mM a 4.90x10°> mM] en un
intervalo de pH (4.0 a 9.0), para llevar a cabo la reaccion de degradacion empleando
el disefio de experimentos y mineralizar el fenol (1.0x107 M), 4-clorofenol (1.0x10"
3 M)y 2,4,6-triclorofenol (1.0x107 M) en forma individual.

Para evaluar la degradacion de fenoles se selecciond al disefio de experimento
factorial tipo 2%, con el fin de reducir el nimero de experimentos y determinar el
efecto individual de las variables ([RuL'CI(PPh3)]*, [H,O.] y pH) y sus
interacciones [119].
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Tabla 5.6. Variables reales con sus respectivos niveles: minimos y maximos

Variables Reales Niveles
[mM] Min (x;) Max (Xs)
[RUL'CI(PPh,)]* 1.40x10° 2.29x10°
[H20.] 2.94x10° 4.90x10?
pH 4.0 9.0

X.= [RUL'CI(PPh)]*, X,=[H,0,], Xs=pH

La relacion maésica (Tabla 5.7) muestra la degradacion de los sustratos fendlicos por
diferentes condiciones del complejo [RuL'CI(PPh3)]*/[H,0,]. En ella se explican
ocho mecanismos de reaccion propuestos para estudiar la reaccion de oxidacion mas
adecuada.

Con este disefio de experimento estudiamos los siguientes aspectos: a) el efecto
individual de cada factor ([RUL'CI(PPhs)]", [H,0,], pH Y sus interacciones en el
proceso de degradacion de tres compuestos fenolicos y, b) las mejores condiciones
operacion del sistema para llevar a cabo la reaccion de oxidacion por el empleo de
complejos de rutenio (11).

5.2.1 Analisis estadisticos de la oxidacion de fenoles

Los resultados de la oxidacion de los fenoles (fenol, 4-clorofenol y 2,4,6-
triclorofenol) empleando compuestos de rutenio, se promediaron y resumieron en
una matriz de coeficientes de contrastes y/o algoritmo de Yates, y el analisis de los
efectos de cada una de las variables y sus interacciones se realizaron por analisis de
varianza ANOVA vy superficie de respuesta. Los datos (Tabla 5.8) muestran el
promedio de las diferentes repeticiones de cada uno de los experimentos que se
realizé por triplicado para garantizar la reproducibilidad y minimizar los errores.
Después de analizar los resultados se encontraron altos porcentajes de remocion de
los fenoles por su oxidacion por el uso de la reaccion de Fenton basada en rutenio.
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Tabla 5.7. Relacién masica aplicada al disefio de experimento 2% degradacién de compuestos
fendlicos por [RuL'CI(PPh,)]"/[H,0,].

No. Exp.  Sustrato [RUL'CI(PPhy)]* [HO;] pH  Tiempo de Relacion masica
orgéanico [mM] [mM] degradacién  Fenol:[RuL'CI(PPh3)]*:[H,0,]
(min)
[Fenol] [M]
1 1.0x10° 1.40x10°® 294x102 4.0 15.0 77.0:1.0:41.0
2 1.0x10° 2.29x10° 294x102 4.0 15.0 39.0:1.0:21.0
3 1.0x10° 1.40x10°® 4.90%102 4.0 15.0 77.0:1.0: 68.0
4 1.0x10° 2.29x10° 4.90x102 4.0 15.0 39.0:1.0: 34.0
5 1.0x10° 1.40x10°° 294x102 9.0 15.0 77.0:1.0: 41.0
6 1.0x10° 2.29x10° 294x102 9.0 15.0 38.0:1.0:21.0
7 1.0x10° 1.40x10°® 4.90x102 9.0 15.0 77.0:1.0:68.0
8 1.0x10° 2.29x10° 4.90%102 9.0 15.0 39.0:1.0:34.0
[4-clorofenol] [M]
1 1.0x107 1.40x10° 294x102 4.0 15.0 106.0:1.0:41.0
2 1.0x10° 2.29x10° 294x102 4.0 15.0 53.0:1.0:21.0
3 1.0x10° 1.40x10° 4.90%10% 4.0 15.0 106.0:1.0:68.0
4 1.0x10° 2.29x10° 4.90%10% 4.0 15.0 53.0:1.0:34.0
5 1.0x10° 1.40x10° 294x102 9.0 15.0 106.0:1.0:41.0
6 1.0x10° 2.29x10° 294x102 9.0 15.0 53.0:1.0:21.0
7 1.0x10° 1.40x10° 4.90%10%2 9.0 15.0 106.0:1.0:68.0
8 1.0x10° 2.29x10° 4.90%10%2 9.0 15.0 53.0:1.0:34.0
[2,4,6-triclorofenol] [M]
1 1.0x10° 1.40x10° 294%102 4.0 15.0 164.0:1.0:41.0
2 1.0x10°® 2.29x10°° 294x102 4.0 15.0 83.0:1.0:21.0
3 1.0x10° 1.40x10° 4.90X102 4.0 15.0 164.0:1.0:68.0
4 1.0x10° 2.29x10° 4.90X102 4.0 15.0 83.0:1.0:34.0
5 1.0x10°® 1.40x10°® 294x102 9.0 15.0 164.0:1.0:41.0
6 1.0x10°® 2.29x10° 294x102 9.0 15.0 83.0:1.0:21.0
7 1.0x10° 1.40x10° 4.90x102 9.0 15.0 164.0:1.0:68.0
8 1.0x10° 2.29x10° 4.90x102 9.0 15.0 83.0:1.0:34.0

Donde :[RuLCI(PPhs)]*se refiere a los siguientes compuestos: Cloro trifenilfosfina N,N,N-tris(benzimidazol-2il-
metil)amina rutenio(ll) [RuL'(PPhg)CIICI, Cloro trifenilfosfina N,N-bis(benzimidazol-2il-metil)hidroxietilamina
rutenio(1l) [RuL?(PPhy)CIICI y Cloro trifenilfosfina  N,N’-bis (benzimidazol-2il-etil)etilendiamina rutenio(ll)
[RuL3(PPhs)CIICI.
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Tabla 5.8. Degradacion de fenoles mediante la reaccion de Fenton basada en

[RUL'CI(PPhg)]*/[H,0.]/pH

Fenol

Corrida Variables Variables reales 9% de remocion Respuesta
codificadas %
N 112 |3 | X1]|X| X3 X1 X2 X3 V1 Y2 Y3 y_

1 [ 1]2]38]-]-]-] 1.40x10° | pgax102 | 40 | 6367 | 6408 | 6370 | 63.82 |0.23
2 |12 ]3]+ -]|- | 229%10° | 294x102 | 40 | 6520 | 6482 | 5850 | 5854 | 6.64
3 | 1] 23] -+ - | L40x10° | 490x102 | 40 | 86.00 | 8230 | 8390 | 84.07 | 186
4 [ 1] 23]+ +] - 229x10° | 490x10° | 40 | 8230 | 8053 | 81.20 | 81.34 | 0.89
5 | 1] 23] -]+ L40xI0° | pgax10? | 90 | 5435 | 5575 | 5490 | 5500 |O0.71
6 | 1|2 ]3|+ - |+ | 229%x10° | p9ax102 | 90 | 7346 | 7911 | 7420 | 7429 | 478
7 | 1] 23] -+ + | L40xI0° | 490x102 | 90 | 8313 | 8313 | 82.90 | 8305 |0.13
8 | 1|23+ |+ |+ | 229%10° | 490x102 | 90 | 9364 | 8406 | 88.60 | 88.77 |4.79

4-clorofenol
1123 ]-]-|-[ 140207 | p204x102| 40 | 7071 | 7304 | 7273 | 7283 |o0.19
2 123+ |- |- 22107 [204x102| 40 | go52 | 7032 | 6955 | 69.80 | 045
3 | 123 -[+]-] 140x10° [ 400x102| 40 | ggoa | 8894 | 8927 | 8915 |o0.18
4 1123+ |+]|-] 222107 [490x10°| 40 | 8936 | 89.93 | 8939 | 8956 | 032
5 |1 2[3]-|-|+]140x10° [p04x102| 90 | 7004 | 7185 | 7227 | 7212 |o023
6 [ 1] 2|3 [+ |- ]+]2290x10° [94x10? | 90 | 7436 | 7381 | 7481 | 7418 |o0.32
7ol 123 ] -+ |+ ] 140x10° [ 400x102| 90 | gg53 | 8946 | 8855 | 8885 | 053
8 [ 1] 2|3 [+ |+ ]+] 229107 [ 490x10° | 90 | 9013 | 9043 | 9015 | 9024 | o017

2,4.6-triclorofenol
1 r[2]3 - -] [ 14007 | 204x102| 40 | 5091 | 4789 | 4940 | 4942 | 151

3

2 1203+ -] - | 229%107 | 294x10? | 40 | 4783 | 4750 | 4767 | 4770 |0.18
3 [ 1) 2[3 - ]+]-| 14x0° [490x10?| 40 | g313 | 8715 | 8514 | 8517 |2.01
4 [ 123+ |+]-] 229%10° | 490x102| 40 | 9517 | 9500 | 9559 | 9562 | 059
5 [ 123 |- ]-]+] 14x10° [204x102| 90 | 6276 | 6350 | 6313 | 6316 |0.37
6 [1)2[3 |+ ][+ 22907 |[94x10?| 90 | 5879 | 6154 | 6017 | 6020 |1.38
7ol r] 23]+ ]+] 140x10° [ 400%x102| 90 | 9310 | 9450 | 9380 | 9383 |o0.70
8 [ L] 2|3 [+ |+ +] 229x10° [400%x102| 90 | 9095 | 9356 | 9291 | 9293 | o066
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Tabla 5.9. Degradacion del fenol (1.0x10° M) con [RuCl;xH,0]/[H;0,]

Fenol
Corrida Variables Variables reales % de remocién Respuesta
codificadas 2
N 1 12 |3 [X1]|X2| X3 X1 X2 X3 Y1 y2 Y3 ]

T 123 ]-1]-1]-1] 140x10° |59ax102| 40 506 | 5186 | 5103 5123 0.89
2 123 [+ ]-]-] 229%x10° | p9ax102| 40 |[a927| 4245 | 4136 | 4136 | 154
3 123 ]-]+]-] 140x10° [4900%x102| 40 [ 7504 | 7652 | 7578 75.78 1.05
4 [ 123 [+ | +]-] 229x10° [400%x102| 40 | g706| 7084 | 6505 68.95 2 67
5 [ 1] 23] -]-]+] 140x10° [p0ax102| 90 | 1035 | 1267 | 115 1151 164
6 [ 123 +]-|+] 229x10° [p0ax102| 90 [ o775 | 3L07 [ o941 | 2941 | 235
7 [ 123 ] -+ |+ 140x10° |400%x102| 90 |g91a| 713 | 7022 70.22 153
8 [ 1|23+ |+ [+ 229x10° |490%x102| 90 | 7454 | 7663 | 7559 75 59 148

5.2.1.1 Calculo de los efectos de cada una de las variables y su interaccion.

El calculo de los efectos de las variables y su interaccidn, se obtuvo usando el
método de coeficientes de contraste o algoritmo de Yates, empleando la matriz de
disefio de experimentos factorial 2. La evaluacién de la influencia de las variables
en la remocion final de los fenoles se realizd por software computacional
(Mathematica 7 o Design-Expert) [121, 122]. Los efectos reales de los fenoles
oxidados presentados en las Tablas 5.8 y 5.9, se calcularon para cada una de las
variables. El andlisis de resultados se realiz6: a) por andlisis de la varianza
(ANOVA) para elegir aquellos factores que verdaderamente afectan el
comportamiento del sistema y b) para desarrollar el modelo matemético que se
aproxime a las mejores condiciones de degradacion de los fenoles.

La ecuacion 5.1, Figura 5.7, muestra la forma detallada para calcular los valores de
los efectos de cada una de las variables y su interaccion.

Contraste

Efecto:———— 51

n 2k-1

En donde n=numero de réplicas del experimento, k=nimero de variables analizadas
(en el presente trabajo n=3 y k=3) y el contraste, es la diferencia en los resultados
obtenidos cuando cada uno de los tratamientos es utilizado en su nivel alto (+) o
bajo (-).
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X2X3 X XpX3
) Q
X3 X1X3
pH >
-
N
[RuL'CI(PPh;)]"

Figura 5.7. Calculos de los efectos. Disefio 2° para los experimentos de la oxidacion de fenoles

Por ejemplo, en el contraste X, se sumaron todos aquellos tratamientos en los que la
variable “X;” se encuentre en un nivel alto: X;, X(Xo, X1X3 ¥ X1XoX3 Y Se le restaron los
tratamientos en donde la variable “X;” se encuentra en un nivel bajo: (1), Xz, X3, Y
XoX3, ecuacion 5.2 aplicada a los resultados mostrados en las Tablas 5.10 y 5.11, de
forma similar se calcularon los valores de los efectos de las variables “X,”, “X3” y
sus interacciones para cada uno de los fenoles oxidados por el uso de compuestos de

rutenio, ecuaciones de la5.2 ala 5.8.

[x1+X1X2+X1X3+X1X2X3—(I)—X2—X3—X2X3]

Efecto X; =

n Zk—l
[X2+X1X2+X2X3+X1X2X3—(I)=X1—X3—X1X3]
Efecto X, = =
n?2
[X3+Xx1X3+X2X3+X1X2X3—(1)—X1—X3—X1X7]
Efecto X5 = p—
nanr—
_[xqxp—xq—x2+(D+x1X2x3—X2X3—X1X3+X3]
Efecto X, = — k1
[(D=x1+X2—X1X2=X3+X1X3—X2X3+X1XX3]
Efecto X;5 =

n 2k—1
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(D+x1—%X3—X1X9—X3—X1X3+X2X3+X1 XX
Efect0X23=[ 1=X2—X1X2—X3—X1X3+X2X3+X1X2X3] 5. 7

n 2k-1

[X1X3X3—XX3—X1X3+X3—X1X2+X+x1—(D)]
n 2k—1

5.8

Efecto X;,3 =

Sin embargo, para valores altos de k, calcular las interacciones por coeficiente de
contraste, es muy complicado y laborioso, por lo tanto, puede usarse un método
alternativo como XiX;... Xk= (X;%i)(X4j)...(K+k), donde un signo negativo dentro
del paréntesis significa que el factor esta incluido en el efecto y un signo positivo si
el factor no esta incluido. Por ejemplo, en el contraste de la interaccion Xy, su valor
se determiné expandiendo el miembro derecho del contraste, ecuaciéon 5.9

Contraste Xq,= (X1-1)(X5-1)(X3+1) 5.9
Contraste X, = [x1X3%3 + X1%,+ x5 + (1) — X1X3 — XpX3 — X1 — X3]

Para el experimento de oxidacién de fenoles el modelo de regresion utilizado fue:
Y = Po + PiXe + BoXo + BaXs + BroXiXe + fraXiXs + BagXoXs t BroaXiXoXz+ € D. 10
Donde x; es una variable codificada que representa la concentracion de
[RUL'*CI(PPh3)]*; x, corresponde a la cantidad de la concentracion de [H,0,], xs al

valor de pH y g son los coeficientes de regresion. La transformacion de variables

naturales a variables codificadas se muestra en las ecuaciones 5.11 a la 5.13.
X]Rul1Cl(PPh3)(bajo)—[X]RuL1Cl(PPh3)(alto))

[X]RuL1CI(PPh3)—{

2
X1 = [XIRul1CI(PPh3)(alto)—[X]Rul1Cl(PPh3)(bajo) 5.11
2

_ [RuL] —2.09x107?

(mM)
6.94x10°°
B [X]H202 ([X]HZOZ(bajo)z—[X]HZOZ(alto))
X2 = [X1H202(alto)—[X|H202(bajo) 5.12
2
H,O,1-392.06
Xz :[ 2 2] (mM)
97.94
H (pH(bajo)-pH(alto))
X; = — 2 5.13
3 = pH(alto)-pH(bajo) '

2
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pH —6.5
Xg=————
2.5
Ademas, se establecieron las condiciones adecuadas para mejorar la reaccion de los
fenoles con compuestos de rutenio en presencia de peroxido de hidrogeno [H,0,].

Los resultados arrojados por el método fueron corroborados posteriormente en
forma experimental [123].

Tabla 5.10. Degradacion de fenoles mediante la reaccién de [RuL*CI(PPh)]*/[H,0.]/pH

Fenol Factores % de remocion Respuesta total
Tratamiento/combinacion | X1 X, X;3 Y1 Yo Y3 Vi
Q) 1 -1 -1 -1 63.67 64.08 63.70 191.45
X1 1 1 -1 -1 65.20 64.82 58.50 188.52
Xo 1 -1 1 -1 86.00 82.30 83.90 252.20
X1Xo 1 1 1 -1 82.30 80.53 81.20 244.03
X3 1 -1 -1 1 54.35 55.75 54.90 165.00
X1X3 1 1 -1 1 73.46 79.11 74.20 226.77
XoX3 1 -1 1 1 83.13 83.13 82.90 249.16
X1XoX3 1 1 1 1 93.64 84.06 88.60 266.30
4-clorofenol
Q 1 -1 -1 -1 72.71 73.04 72.73 218.48
X1 1 1 -1 -1 69.52 70.32 69.55 209.39
Xo 1 -1 1 -1 89.24 88.94 89.27 267.45
X1Xo 1 1 1 -1 89.36 89.93 89.39 268.68
X3 1 -1 -1 1 72.24 71.85 72.27 216.36
X1X3 1 1 -1 1 74.36 73.81 74.81 222.98
XoX3 1 -1 1 1 88.53 89.46 88.55 266.54
X1XoX3 1 1 1 1 90.13 90.43 90.15 270.71
2,4,6-triclorofenol

(1) 1 -1 -1 50.91 47.89 49.40 148.20
X1 1 1 -1 -1 47.83 47.50 47.67 143.00
Xo 1 -1 1 -1 83.13 87.15 85.14 255.42
X1Xo 1 1 1 -1 96.17 95.00 95.59 286.76
X3 1 -1 -1 1 62.76 63.50 63.13 189.39
X1X3 1 1 -1 1 58.79 61.54 60.17 180.50
XoX3 1 -1 1 1 93.10 94.50 93.80 281.40
X1XoX3 1 1 1 1 92.25 93.56 92.91 278.72
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Tabla 5.11. Degradacion del fenol mediante la reaccion de [RuClzxH,0/[H,0,]/pH

Fenol Factores % de remocion Respuesta total
Tratamiento/combinacion | X1 X, Xs3 Y1 Yo Y3 Vi
Q) 1 -1 -1 -1 50.60 51.86 51.23 153.69
X1 1 1 -1 -1 40.27 42.45 41.36 124.08
Xo 1 -1 1 -1 75.04 76.52 75.78 227.34
X1Xo 1 1 1 -1 67.06 70.84 68.95 206.85
X3 1 -1 -1 1 10.35 12.67 11.51 34.53
X1X3 1 1 -1 1 27.75 31.07 29.41 88.23
XoX3 1 -1 1 1 69.14 71.30 70.22 210.66
X1XoX3 1 1 1 1 74.54 76.63 75.59 226.76

Los valores de los efectos para las variables X, X,, X3y sus interacciones X;X,,
X1 X3, X,X3y X1 X,X3 en la oxidacion del fenol por reaccion modifcicada de Fenton
basada en [RuL'CI(PPh3)]" usando coeficientes de contraste, se calcularon usando
las ecuaciones 5.2 a la 5.9:

Contraste x;=188.52+244.03+226.77+266.30-191.45-252.20-165.00-249.16

=67.81
Contraste X; _ [67.81] _ [67.81]
Efecto X, = ———— == =—"—="565

Procedimientos similares se usaron para calcular los efectos de X,, Xs; y sus
interacciones X X,, X1 X3, XoX3'y X1 X,X3, respectivamente.

Estos efectos, se calcularon también por el uso del algoritmo de Yates. Este
algoritmo, se aplico a las remociones promedio una vez que se ordenaron de manera
estandar en cada corrida experimental, como se muestra en la Tabla 5.12 columna
(). Ordenado el disefio factorial de forma estandar, se procedid a calcular los
efectos de las variables y sus interacciones de la siguiente forma. Los primeros
cuatro nimeros de la columna (Ex1), se obtuvieron sumando los cuatro pares de la
columna () y los otros cuatro numeros restantes de esa misma columna (Ex;) se
obtuvieron restando el nimero de arriba al de debajo de cada pareja. De la misma
forma que se obtiene la columna (Ex;), la columna (Ex,) se obtiene de la columna
(Exy) y la columna (Ex3) de la columna (EX,).

Similarmente, se realizaron los calculos de oxidacion del 4-clorofenol y 2,4,6-
triclorofenol, para determinar los pardmetros de disefio de experimento. La Tabla
5.13 y 5.14, muestran los datos de las variables y sus interacciones de la oxidacion
de fenoles por ambos métodos.
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Tabla 5.12. Algoritmo de Yates para el célculo de los efectos de las variables independientes y su
interaccion para el fenol oxidado

Algoritmo de Yates

N X1 X2 Xg  XiXo X1X3 XoX3 X1X2X3 ki Ex1 Ex2 Ex3 Media Efectos Variables
1 n ¥ + - 63.82 122.36 287.77 588.88 8 73.61 )
2 + - - - + + 58.54 165.41 301.11 17.00 4 4.25 X1
3 + - - + - + 84.07 129.29 -8.01 85.58 4 21.40 Xo
4 + o+ + 81.34 171.82 25.01 -10.82 4 271 X1*Xo
5 + + - - + 55.00 -5.28 43.05 13.34 4 3.34 Xa
6 + -+ - + - - 74.29 273 42,53 33.02 4 8.26 X1*Xs
7 + o+ - - + - 83.05 19.29 2.55 -0.97 4 -0.24 Xo*Xa
8 + o+ 4+ + + + + 88.77 5.72 -13.37 -15.92 4 -3.98 X1*X2*Xs
Tabla 5.13. Efectos obtenidos por coeficientes de contraste
Compuestos Sustratos [ X1 Xo X3 X1Xo X1X3 XoX3 X1XoX3
Fenol
RuClsxH0/[H;0,] 5301 164 39.26 1265 237 9.99 13.19 -3.89
Fenol 74.61 5.65 20.00 2,59 -4.16 7,50 0.62 -3.28
[RUL'CI(PPh3)]*/[H,0;] 4-clorofenol 80.86 0.24 17.18 1.05 0.66 155 -0.86 -1.06
2,4,6-triclorofenol 73.47 121 36.77 8.05 3.56 -3.14 -5.06 -253
Tabla 5.14. Efectos obtenidos por algoritmo estandar de Yates.
Compuestos Sustratos [ X1 X5 X3 X1Xo X1X3 XoX3 X1XoX3
Fenol
RuCloxHO/[H;07] 5301 164 39.26 12.65 2.22 9.99 13.19 -3.89
Fenol 73.67 424 21.43 3.34 -2.75 8.26 -0.13 -4.03
[RUL'CI(PPh3)]*/[H.0;] 4-clorofenol 80.87 0.23 17.27 0.97 0.69 1.43 -0.70 -1.06
2,4,6-triclorofenol 73.48 1.22 36.77 8.05 3.56 -3.14 -5.06 -2.53

Donde:(l) representa la respuesta del sistema;( X;, X» ¥ X3) son las variables independientes (x;=(mg/L)
[RUL'CI(PPhg)]"; x,=(mg/L) [H202] y Xs=pH).

Los efectos mas altos son para Xy, X,, X3 Y la interaccion X;X5 en el caso del fenol
y el 4-clorofenol, mientras que para el 2,4,6-triclorofenol son X,, X3y la interaccion
X,Xs. Estas observaciones fueron corroboradas estadisticamente por el uso del
paquete computacional del programa Design-Expert Plot version 8.0.6.1 [122]). Para
determinar los factores significativos de los tres evaluados (dosis de complejo de
rutenio, dosis de H,O, y valor de pH) que inciden sobre la variable de respuesta (%
de remocion de fenoles), asi como obtener los modelos matemaéticos que describen
el comportamiento de las variables de respuesta y evaluar estos modelos mediante
pruebas estadisticas correspondientes de andlisis de varianza (ANOVA) vy
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coeficiente de correlacién (R?). Finalmente con dicho modelo se calcularon las dosis
minimas de reactivos para la maxima oxidacion de fenoles por Fenton modificada.

El andlisis se realizd construyendo una grafica de probabilidad normal contra los
efectos principales de cada una de las variables y su interaccion. De la gréafica se
seleccionaron, aquellos valores que no caen sobre la recta, como los efectos grandes
e importantes del sistema de oxidacion de fenoles y descartando los valores que se
ajustan a la linea recta por no ser significantes para el sistema (Figura 5.8).

4-clorofenol
T o, | = =P
5 5
§ B
B h-]
= b
g g
3 2
2
1
T T T T 1 T T T T T
-403 233 868 1504 2139 103 353 810 1266 17.22
Efectos principales Efectos principales

85 probablligad normal

-5.07 0.16 5.39 10.6215.8521.0826.3131.5436.77
Efectos principales

Figura 5.8. Gréfica normal de los efectos obtenidos por disefio factorial 2° para los fenoles
oxidados.

En la Figura A-10 del anexo, se presentan los efectos individuales y de interaccion
mas significantes de cada factor para cada fenol oxidado. Las graficas muestran el
comportamiento del sistema, indicando que los efectos principales exhiben valores
positivos en las variables X;, X, y X3 Figura A-10, inciso (a), esto indicd que las
reacciones de degradacion deben realizarse en el nivel alto para incrementar la
oxidacion de los fenoles.
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Sin embargo, cuando se presenta alguna interaccion significativa en el sistema, los
efectos principales no tienen mucha importancia. La interaccion como X X5 (fenol y
4-clorofenol) y X,X3 para el 2,4,6-triclorofenol, Figura A-10, inciso (b), involucran
la degradacion de los compuestos con altos porcentajes de remocion, indicando que
la oxidacién de contaminantes por complejos de rutenio tienen menor efecto a pH
bajo y mayor a pH alto a bajas concentraciones de [RuL'CI(PPh)]". Por lo tanto, los
mejores porcentajes de oxidacion se obtienen cuando X, y X3 estan en el nivel alto y
X, en el nivel bajo.

Por otro lado, se calcularon las sumas de cuadrados de cada variable, para conocer la
contribucion porcentual de cada una de las variables, ecuacion 5.14.

[Contraste]?

SS= 5.14
8n

Por ejemplo para el fenol, la suma de cuadrados fue:

sSx=L71 = 191.59; S5x=222% = 2399.00; SSx;=22) = 40.12

Para la interaccion X;X;:

SSxiz T = 103.63; SSx1s 220 = 337.58; SSxps P2 = 2.30

Y para SSxm 35 39] = 64.65

La Tabla 5.15, muestra la suma de cuadrados de cada una de la variables y sus
interacciones; en donde se observa que efectivamente, las variables X, referida a la
concentracion de [RUL'CI(PPh)]" (1.40x10° mM), X, a la [H,0,] (4.90x10* mM) y
la interaccidn X;Xs, son las que presentan la mayor contribucion de la eficiencia de
oxidacion de los fenoles. Después de analizar los datos, se encontré un 90.33% en
(X1+ X+ X1 X3) para el fenol; 99.13% (X;+X,+XX3) para el 4-clorofenol y 97.72%
(Xo+X3+X,X3) para el 2,4,6-triclorofenol.
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Tabla 5.15. Resumen de la estimacion de los efectos y suma de cuadrados para los fenoles

Fenol
Factor Estimacion del efecto Sumas de cuadrados Contribucién
porcentual
X1 5.65 191.59 5.9137
X5 20.00 2399.00 74.0069
Xs 2.59 40.12 1.2377
XX, -4.16 103.63 3.1969
X1 X3 7.50 337.58 10.4140
XoXs3 0.62 2.30 0.0709
XaXoXs -3.28 64.65 1.9944
Error 102.73 3.1691
Total 3241.59
4-clorofenol
X1 0.23 0.3577 0.0197
X, 17.27 1771.09 97.9390
X 0.97 6.60 0.3650
XX, 0.69 2.58 0.1427
X1 X3 1.43 14.49 0.8013
XX -0.70 4.46 0.2466
X1 XoX5 -1.06 6.79 0.3755
Error 1.98 0.1095
Total 1808.36
2,4.6-triclorofenol
X1 1.22 8.85 0.0999
X 36.77 8111.09 91.5910
X3 8.05 389.06 4.3933
X1 X5 3.56 76.15 0.8599
X1 X3 -3.14 59.25 0.6691
XoXs3 -5.06 153.77 1.7364
X1XoX5 -2.53 38.33 0.4328
Error 19.27 0.2176
Total 8855.77

5.2.1.2 Andlisis de los datos de oxidacion por varianza ANOVA para conocer el
nivel de confianza

El andlisis de la varianza ANOVA, se empled para determinar los términos
significativos (valor-P<0.05) de los modelos matematicos de las tres variables de
respuesta, es decir, el efecto estadistico de un factor para conocer su nivel de
confianza, un valor de P menor ¢ igual al 5.0 %, significa un nivel de confianza
igual o mayor al 95% [118, 124]. Ademas, determina si los resultados estan dentro

de una distribucion normal y detecta los datos que se alejan de la tendencia a traveés
del modelo matematico.
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Tabla 5.16. Analisis ANOVA de la degradacion de fenoles (1/2)
(a) Oxidacion del fenol por [RuL'CI(PPh;)]*

Fuente Efectos Suma de Grados Cuadrados Valor de Valor-P<0.05
cuadrados de medios “F”
libertad
X1 5.65 191.59 1 191.59 29.84 5.200x10°
Xo 20.00 2399.00 1 2399.00 373.63 1.618x102
X1*Xo 2.59 40.12 1 40.12 6.25 2.370x107
X3 -4.16 103.63 1 103.63 16.14 9.950x10™*
X1*X3 7.50 337.58 1 337.58 52.57 1.938x10°
X2*Xs 0.62 2.30 1 2.30 0.36 5.579x10"
X1 *Xo*X3 -3.28 64.65 1 64.65 10.07 5.900x107
Error total 102.73 16 6.42
Total 3241.59 23
(b) Oxidacion del 4-clorofenol por [RuL'CI(PPh3)]*
X1 0.23 0.3577 1 0.3577 2.88 1.088x10"
Xo 17.27 1771.09 1 1771.09 14280.60 4.835x10%
X3 0.97 6.60 1 6.60 53.25 1.789x10°®
X1*Xo 0.69 2.58 1 2.58 20.81 3.200x10*
X1*X3 1.43 14.49 1 14.49 116.86 9.196x10°°
Xo*X3 -0.70 4.46 1 4.46 35.99 1.860x10°
X1*X*X3 -1.06 6.79 1 6.79 54.79 1.497x10°®
Error total 1.98 16 0.1240
Total 1808.36 23
(c) Oxidacién del 2,4,6-triclorofenol por [RuL'CI(PPhy)]*
X1 1.22 8.85 1 8.85 7.34 1.546 x10
Xa 36.77 8111.09 1 8111.09 6733.83 1.960x10%
X 8.05 389.06 1 389.06 322.99 4.941x10™
X1*%o 3.56 76.15 1 76.15 63.22 6.005x10”
X1*X3 -3.14 59.25 1 59.25 49.19 2.925x10°®
Xo*X3 -5.06 153.77 1 153.77 127.66 4.897x107°
X1¥Xo*X3 -2.53 38.33 1 38.33 31.82 3.680x10°
Error total 19.27 16 1.20
Total 8855.77 23
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Tabla 5.17. Analisis ANOVA de la degradacion de fenoles (2/2)
d) Oxidacién del fenol por (RuClz;xH,0)

Fuente Efectos Suma de Grados Cuadrados Valor de Valor-P<0.05
cuadrados de medios b O
libertad
X1 1.64 16.17 1 16.17 10.72 4.768x10°
Xo 39.26 9246.52 1 9246.52 6131.47 4.139x10%
X1*Xo 12.65 959.88 1 959.88 636.51 2.595x107%4
X3 -2.22 33.79 1 33.79 22.41 2.247x10™
X1*X3 9.99 599.00 1 599.00 397.20 1.010x10?
Xp*X3 13.19 1043.33 1 1043.33 691.84 1.352x10™*
X1 *Xo*X3 -3.89 90.95 1 90.95 60.31 8.135x107
Error total 24.13 16 151
Total 12013.8 23

Xlz[RULlcl(PPhg)]+, Xo= [HzOz] Y X3= pH

La Tabla 5.16, muestra los valores de probabilidad estadistica de cada una de las
variables involucradas, en el sistema de degradacion de fenoles por la variacion de
sus concentraciones en su nivel bajo (-) y alto (+): X; [RuL'CI(PPh3)]* (1.40x10°
mM); X, [H,0,] (4.90x10°> mM) y X5 (pH) (9.0). Donde se observa que los efectos
principales y su interaccion son estadisticamente significativos porque cumplen con
el nivel de confianza de la probabilidad requerida (95%), puesto que todos tienen
valores de probabilidad muy pequefios. Resultados similares, se observaron en la
oxidacion del 4-clorofenol (Tabla 5.16b) y 2,4,6-triclorofenol (Tabla 5.16c).

Ademas, todos los factores involucrados en el sistema presentan un error de
probabilidad menor al 5.0%, lo que permite considerar al modelo lineal,
estadisticamente aceptables para la oxidacion de fenoles. Sin embargo, sélo la
relacion X,X; para el fenol y el factor X;=[RuL'CI(PPhs)]* para el 4-clorofenol
presentaron un error mayor al 5.0%, indicando poca interacion entre el H,O, vy el
pH. Por lo tanto, se requiere cambiar la concentracion de las variables para mejorar
la oxidacion.

5.2.2 Analisis de residuales
El andlisis de los residuales, se empled para examinar las diferencias entre el valor

observado por el experimentador y el valor ajustado por el modelo. Por ejemplo,
cuando las concentraciones de las variables X, X, y X3 estan en el nivel bajo (-) o
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bien estan en el nivel alto (+) o en ambos (-, +), el rendimiento predicho sera dado
por el modelo ajustado para cada condicion.

Para el fenol los factores mas importantes fueron Xy, X, X5y X1 X3, y el modelo de
regresion ajustado obtenido, es la ecuacion 5.15.

oo 7031+ () 5+ (D), + (22) 0+ (2) s .15

Asi mismo, para el 4-clorofenol (X1, X5, X3y X1X3) y 2,4,6-triclorofenol (X,, X3y
su interaccion X,Xs3) se empled el mismo concepto para encontrar los errores de los
residuales, ecuaciones 5.16 y 5.17.

Vip=8086 + (“22)x, + () x5 + () x5 + (25) maxs 5. 16
Yo46- 1cp= 73.47 + (36 77) X, + (8'705) X3 — (5-2&) X5X3 5.17

Por ejemplo, a través de las siguientes ecuaciones los residuales (probabilidad de
error), se calcularon utilizando los valores de los efectos de los parametros
seleccionados en su respectivo nivel bajo y/o alto. Cada experimento se realizé por
triplicado para reproducibilidad de datos.

Para el fenol, en el caso del tratamiento (1), cuando X; X, X3 y X;X3 se encuentran
en un nivel bajo, el valor del residual ajustado fue:

yfeno._7431+(565)( 1)+( )( 1)+(259)( 1)+(75°)( 1)(—1)=63.94

Los valores de remocion obtenidos experimentalmente para esta combinacion fueron
63.67, 64.08 y 63.70, por lo tanto, los errores se obtuvieron del producto de restar a
los resultados experimentales, el valor obtenido del modelo de regresion tedrico,
como se muestra en la ecuacion 5.18

e=y-p 5.18

Donde:
e= error de probabilidad entre el valor tedrico y el experimental

86



5. Resultados y Discusion

y= porcentaje de remocion experimental
Y= Porcentaje de remocion a través del modelo matematico estadistico

e, = 63.67 — 63.94 = —0.27
e, = 64.08 — 63.94 = 0.14
e; = 63.70 — 63.94 = —0.24

Asi mismo, como se indico arriba, se encontraron los errores de probabilidad para el
4-clorofenol y 2,4,6-triclorofenol. Todos los errores de probabilidad (residuales) se

resumen en la Tabla 5.17.

Tabla 5.18. Errores de probabilidad de la oxidacién de fenoles

y (promedio tres replicas) ¥ (residual) e=y-y (error)
Fenol 4-cp 2,4,6-tcp Fenol 4-cp 2,4,6-tcp Fenol 4-cp 2,4,6-tcp
1) 63.82  72.83  49.42 63.94 724 48.53 012 043 0.89
X1 5854  69.80  47.70 62.09  71.09 4853 -355  -129  -0.83
Xa 84.07  89.15  85.17 83.94  89.58  90.36 0.13 043 519
X3 81.34 8956 9562 82.09  88.27  90.36 075  1.29 5.26
X1Xo 55.00 7212  63.16 59.03 719 61.64 -403  0.22 1.52
X1X3 7429 7418  60.20 7218 7369  61.64 2.11 0.49 -1.44
XoXa 83.05 88.85  93.83 79.03  89.08  93.35 4.02 023 048
X1 XoXa 88.77 9024  92.93 92.18  90.87  93.35 341 -063  -042

La Figura 5.9, muestra las graficas de los datos de los errores de probabilidad
obtenidos y se observo que los resultados se ajustan a una linea recta. Este ajuste
concluye que para el fenol y el 4-clorofenol oxidados, las variables X;, X,, X3y
X1X3 son los Unicos efectos significativos del sistema, mientras que para el 2,4,6-
triclorofenol son X,, X3y X,X3 los que satisfacen el andlisis.

Las graficas (Figura A-11), muestran los errores bajo las condiciones optimizadas
(valores en cuadro fondo blanco o) que tienen una distribucién regular entre los
valores positivos y negativos, mientras que los errores sin estudios de optimizacién
(valores en cuadro fondo negro m) presentan grandes variaciones; esto concluye que
los errores experimentales fueron menores y distribuidos de manera mas equitativa
con mayor reproducibilidad.
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Figura 5.9. Gréfica de probabilidad normal de los residuales: a) Fenol, b) 4-clorofenol y c¢) 2,4,6-
triclorofenol.

Los resultados obtenidos del paquete computacional Software Design-Expert, se
muestran en el anexo, en las Tablas A-3 a la A-6 y en la Tabla A-7, se muestran las
expresiones matematicas utilizadas para el calculo de las variables (suma de
cuadrados, grados de libertad, media de cuadrados, etc.).

El modelo de regresion de la degradacién de fenoles se ajusta a una ecuacion de un
polinomio lineal, debido a que el error de la probabilidad (P) esta por debajo del
5.0% con un nivel de confianza mayor al 95%: error fenol (2.04%), 4-clorofenol
(0.16%) y para el 2,4,6-triclorofenol (0.08%). Ademas, el valor-P es menor al valor
estadistico observado (F): Fenol (17.46), 4-clorofenol (101.66) y 2,4,6-triclorofenol
(63.19), indicando una fuerte relacion lineal entre las variables independientes
X=[RUuL'CI(PPhs)]", X,=[H,0,] y Xs=pH en los tres sistemas. EI modelo es
adecuado y los términos del error tienen una distribucién normal con una varianza
(6°) constante.

El estadistico R? (R-Squared), sefiala la variacion en la variable de respuesta
atribuida a los factores de optimizacion. Siendo mejor conforme el valor se acerca a
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la unidad. Esto significé que los modelos se ajustaron en un 95.88% para el fenol,
99.27%, para el 4-clorofenol y un 97.93% para el 2,4,6-triclorofenol de la
variabilidad en la remocion de fenoles por complejos de rutenio, afectando
seriamente la degradacion de los fenoles respectivamente. En el caso de la
degradacién del fenol por sal de rutenio el valor de R?=0.8526 fue menor al nivel de
confianza requerido, por lo tanto, no se puede utilizar la ecuacion de prediccion
obtenida por el disefio factorial 2° para encontrar las condiciones dptimas. Los
resultados indican que la eficiencia de remocion del fenol por complejo de rutenio es
mayor gue por la sal de rutenio.

El anélisis de varianza ANOVA del programa Design-Expert, también presenta
otros estadisticos en R% R? “ajustada” (Adj R-Squared) y R? predeterminada (Pred
R%-Squared). El estadistico R? “ajustada”, que es mas adecuado para comparar
modelos con diferente nimero de variables independientes, ajusta el tamafio del
modelo, es decir; mide el nimero de factores presentes que explican la variabilidad
de los datos nuevos al aumentar o disminuir el nimero de variables. Los resultados
fueron: fenol (R?-ajustada=0.9039), 4-clorofenol (R*ajustada=0.9829) y para 2,4,6-
triclorofenol (R%-ajustada=0.9638), estos resultados concuerdan razonablemente con
los resultados de R*-predeterminada: fenol (R%-pred=0.7071), el 4-clorofenol (R
pred=0.9479) y 2,4,6-triclorofenol (R*pred=0.9173). Una diferencia menor a 0.20
entre R*-predeterminada y R?-ajustada, confirman la adecuacion posible de que tan
bien predeciran los datos nuevos en el modelo de experimento. Esto lo ratifica
también, el valor de la precision adecuada (“Adeq Precision”) que mide la relacion
de la sefial de ruido, una razon superior a 4 es deseable. Por lo tanto, sus razones
fueron: Fenol (10.75), 4-clorofenol (20.57) y 2,4,6-triclorofenol (16.25)
confirmando una sefial apropiada para usar este modelo en la oxidacion de fenoles
por complejos de rutenio.

Para ejemplificar el comportamiento de la interaccién del complejo de rutenio, el
perdxido de hidrogeno y el valor de pH en la oxidacion de los fenoles, en las Figuras
(5.10-5.12), se muestran las superficies de respuesta y de contorno de los efectos de
dos variables independientes sobre un respuesta (porcentaje de remocion de los
compuestos fendlicos) manteniendo constante la tercer variable en cada
combinacion.

Después de analizar las graficas de superficie de respuesta se observaron maximos
del porcentaje de remocion de los fenoles empleando las siguientes condiciones:
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a) A baja concentracion:
X.= [RUL*CI(PPh3)]* (1.4%10° mM)

b) Alta concentracion:
X,= H,0,4.90x10° mM)
X3=pH (9.0)

Ademas, se sobservd que los rendimientos de la degradacion del fenol aumentd
cuando la concentracion del H,O, y el valor de pH se encuentran en el nivel alto
(X5, X3 = +1) y la concentracion del [RuL'CI(PPh3)]* en el nivel bajo (X;= -1). Las
lineas paralelas observadas en las graficas de contorno (Figura 5.10d y 5.10e)
muestran que sélo los factores X; y Xs tienen efectos principales sobre el sistema,
mientras que la grafica (Figura 5.10f) exhibe lineas curvas debido a la interaccion
que se presenta entre las variables X; y Xa.

Mismo comportamiento se observo en las graficas de superficie de respuesta y

contorno obtenidas para el 4-clorofenol y 2,4,6-triclorofenol (Figura 5.11 y Figura
5.12).
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Para el fenol:
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Figura 5.10. Graficas tridimensionales del % de remocidn del fenol (a, b, c) superficie de respuesta y (d, e, f) graficas de contorno
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Para el 4-clorofenol:
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Figura 5.11. Graficas tridimensionales del % de remocidn del 4-clorofenol (a, b, ¢) superficie de respuestay (d, e, f) graficas de contorno
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Para el 2,4,6-triclorofenol:
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Figura 5.12. Gréficas tridimensionales del % de remocion del 2,4,6-triclorofenol (a, b, ¢) superficie de respuesta y (d, e, f) graficas de contorno
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5.2.3. Modelo matematico obtenido para cada sistema

Con los valores de los efectos mostrados en la Tabla 5.13, el uso del método de
minimos cuadrados y el paquete computacional del software Design-Expert, se
obtuvieron los modelos matematicos para cada sustrato. Las ecuaciones de
prediccién completas obtenidas del disefio de experimentos factorial 2° explican
de manera matematica las interacciones que hay entre cada uno de las
combinaciones en sus distintos niveles (-) y (+) y solo son validas para aplicarse
en las condiciones bajo la region experimental. De lo contrario, deberan hacerse
mas corridas experimentales para comprobar si la misma ecuacién aplica o no.
Esta ecuacién de forma polinomial puede ser utilizada en la creacion de modelos
matematicos [125].

La Tabla 5.18, muestra el modelo matematico de prediccion completo, obtenido
del andlisis estadistico para simular y buscar las mejores condiciones de
oxidacion de fenoles por el empleo de la reaccion de Fenton con complejos de
rutenio.

Tabla 5.19. Modelos matematicos para cada fenol oxidado

Sustrato Modelo matematico completo  Modelo matematico
ajustado
(Design-Expert)
fenol y=73.61+2.13.X,+10.70.X,+1.67+X5-  y=73.610+2.125.X;+10.698-X;
1.38. X1+ Xy +4.13:X1+X3-0.065: X5+ Xz +1.667.X3+4.128.X12X3
2.02: X1+ X+ X3
[RUL'CI(PPhs]*  4-clorofenol y=80.84+0.10-X,+8.61.X,+0.51.Xs+  y=80.841+0.104.X;+8.609. X+
0.35:X1xX5+0.76:X1xX3-0.41: X5 X3~ 0.506.X5+0.759+X1+X3
0.51. X1+ Xp+X3

2,4,6-triclorofenol y=73.50+0.61.X;+18.38.X,+4.03-X;  y=73.50+18.38.X,+4.03+X5-
+1.78:X1xX3-1.57X 1+ X3-2.53: X s X3~ 2.53:X+X3

1.26:X1:X5: X3

RUClzxH,0 fenol y=53.01+0.82.X,+19.63:X,-6.32:X5- _ y=53.01+0.82.X,+19.63*X,-
1.19:X1:X,+5.00:X X5 6.32.X5+5.00:X X5
+6.59-XpeX3-1.95:X X+ X5 +6.59. X5+ X3

Simulacion en el modelo matematico completo del fenol

Se simularon diferentes condiciones de tratamiento dentro de los intervalos
maximos y minimos establecidos para cada variable, sustituyendo los valores en
las variables codificadas. La Tabla A-8 muestra los resultados obtenidos de la
simulacion para el fenol, en donde se observé que a pH bajo (4.0) (Figura A-12),
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las mejores condiciones para degradar a los compuestos fendlicos mediante la
reaccion de Fenton basada en compuestos de rutenio fueron: 1.40x10° mM de
[RUL'CI(PPh3)]* en promedio y 2.94x10° mM de [H,0,], logrando alcanzar un
porcentaje de remocion del 94.14 %. Mientras que a pH alto (9.0), las mejores
condiciones fueron: 1.40x10° mM de [RuL'CI(PPh,)]" y 4.90x10°> mM de [H,0,]
alcanzando porcentajes de remocion del 88.63 %, como se muestra en la Tabla A-
9, Figura A-13.

Resultados similares se obtuvieron en la simulacion de la oxidacion para los
compuestos fendlicos (4-clorofenol y 2,4,6-triclorofenol), Tabla 5.19.

Tabla 5.20. Condiciones obtenidas de la simulaciéon usando el modelo experimental para cada
compuesto fendlico

Reactivo [Fenol]l, [RuL'CI(PPhs]* [H,0,] pH Relacion masica %remocion
Sustratos [M] [mM] [mM] [RUL'CI(PPh;]":[H,0,]
RuClsxH,0/[H,0,] Fenol 1.0x10° 1.40x107° 4.90x10> 9.0 77:1:68 82.80
1.40x10°® 4.90x10° 4.0 77:1:68 94.14
[RuL*CI(PPhy)]"/[H,0,]  Fenol 1.0x10°® 1.40x10° 4.90x10> 9.0 77:1:68 88.63
4-clorofenol  1.0x10°® 1.40x1073 4.90x10*> 9.0 106:1:68 89.00
2,4,6- 1.0x10°® 1.40x10° 4.90x10> 9.0 164:1:68 93.80

triclorofenol

Los resultados obtenidos por el método fueron corroborados posteriormente en
forma experimental y con ellos se realizaron los estudios cinéticos para
determinar la constante de velocidad y orden de reaccién. Los estudios se
realizaron por triplicado, tomando una muestra cada 10 minutos a diferente valor
de pH (4.0, 7.0 y 9.0) y posteriormente, se compararon los resultados obtenidos
con los datos de la reaccion de Fenton convencional reportados en literatura.
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5.3 Degradacion de fenoles con [RuL'CI(PPh;]CI

La degradacion de fenoles por compuestos de rutenio (1) (Figura 5.13) se llevé a
cabo.

OH OH OH
Cl Cl
Cl Cl
Fenol 4-clorofenol 2, 4, 6-triclorofenol

Figura 5.13. Fenoles estudiados para la oxidacion por la reaccion modificada de Fenton

La concentracion de los fenoles fue determinada por la técnica colorimétrica a
través de la 4-aminoanitipirina (4-AAP). Durante la adicion de este colorante a la
solucion del fenol, se forma un complejo coloreado el cual exhibe su absorbancia
a una longitud de onda de 500 nm en la region visible. Las pruebas del
experimento se realizaron por triplicado para consistencia de los resultados. La
disoluciones de los fenoles se prepararon de la siguiente forma, el fenol y el 4-
clorofenol en agua y el 2,4,6-triclorofenol con una mezcla de disolventes
MeOH:H,O (50:50) v/v, debido a su diferencia de solubilidad. Ademas, las
curvas de calibracion de los fenoles se derivaron utilizando diferentes
concentraciones [4.00x10°, 8.00x10°, 1.20x10™ 1.60x10™ y 2.00x10™* M] a
temperatura ambiente y los coeficientes de correlacion (r?) que resultaron fueron
altos. Ver anexo C.

5.3.1 Reacciones de oxidacion de fenoles por medio de la reaccion modificada
de Fenton basada en compuestos de rutenio.

En los experimentos de oxidacion de los fenoles, se utilizaron las condiciones
Optimas obtenidas en el disefio de experimentos. Ademas, el tratamiento de
fenoles (5.0 mL, 1.0x10° M) con [RuL'CI(PPh,)]*/[H,0,] se estudiaron a tres
valores de pH (4.0, 7.0 y 9.0), adicionando H,SO4 (0.1 M) o NaOH (0.1 N).
Después del tratamiento de los fenoles a diferente tiempo, las concentraciones se
ajustaron en la curva de calibracion para observar el comportamiento de la
oxidacion.
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Finalmente, el porcentaje de remocion se calculé por medio de la ecuacion 5.19

Concentracion inicial—-Concentracion final

(% remocion) = x 100 5.19

Concentracion inicial

Estudio de la degradacion del Fenol:

El fenol (1.0x10° M) fue tratado por la reaccién de [RuL*CI(PPhs)]* (1.40%x10°
mM)/[H,0,] (4.90x10*> mM) a diferentes valores de pH (4.0, 7.0 y 9.0). Los
resultados (Figura 5.14), muestra que la concentracion del fenol disminuyd
considerablemente conforme avanzé el tiempo de reaccidn, pasando de una
concentracion inicial de 2.33x10™ M para un pH de 4.0 a una concentracion final
de (2.69x10° M) en un tiempo de reaccién de 150 minutos; en el caso de pH 7.0
la disminucion de la concentracion fue de 2.14x10™ M a una concentracion final
de 4.84x10°® M para un tiempo de reaccién de 110 minutos; mientras que a pH
igual 9.0 la concentracion (2.30x10™ M) disminuy6 rapidamente a 4.42x10° M
en un tiempo de reaccién de 150 minutos.

Fenol
= 25E-04 -
©
é 2.0E-04 -~ —e— pH=4.0
5 15E-04 - —=— pH=7.0
Q
S 10E-04 A A— pH=9.0
o
2 5.0E-05 A
S
00E+OO T T T LI T T T T T
o o o o o o o o o
— (40] Lo N~ (o] — ™ Lo
— — —
Tiempo (min)

Figura 5.14. Degradacion del fenol por la reaccion modificada de Fenton basada en el
compuesto de rutenio [RuL*CI(PPh3)]*/[H,0,] a diferentes valores de pH. [H,0,]=2.94x10° a
4.90x10° mM, [RuL'CI(PPh;)]"'=1.40x107° a 2.29x10"° mM.
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Calculo del porcentaje de remocion del fenol a diferente valor de pH:

4 -6
2.33x10 2.69x10 mOI/L)x10O:98.87%

[Yoremocion = ( —~
2.33x10"mol/L pH=4.0

-4 -6
2.14x10 4.84x10"mol/ L) x100 = 97.88%

[Yoremocion = ( 2
2.14x10"mol /L pH=7.0

[eremocion = (23010 - 4.42 x10°mol /Ly 1 60— 97.95%

2.30x10"mol /L pH=9.0
Después de analizar los resultados (Tabla 5.20) se observo que la oxidacion del
fenol fue de alrededor del 98 % en todos los valores de pH. Lo cual indica que la
eficiencia de degradacidn del fenol fue mayor que lo reportado en la literatura por
Fenton normal. Por ejemplo, en reportes anteriores para una concentracion de (0.1
mM) por Fenton normal la degradacion fue del 85%; en el caso del presente
estudio la degradacion del fenol para una concentracion (1.0 mM) fue del 98%.

Estudio de la degradacion del 4-cp y 2,4,6-triclorofenol

Todos los procedimientos de los experimentos se realizaron de forma similar al
estudio del fenol. Los resultados (Figura 5.15 y 5.16) de la degradacion del 4-
clorofenol y 2,4,6-triclorofenol, indican que para obtener el 97% de remocion, se
requiere s6lo un tiempo de reaccion de 90 min para el 4-CP y de 30 minutos para
el 2,4,6-TCP. Ver detalles (Tablas 5.21 y 5.22). Este estudio sugiere que a pH
acido como a pH basico el reactivo del complejo de rutenio con peroxido de
hidrégeno degrada efectivamente a los fenoles.
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Tabla 5.21. Oxidacion del fenol por [RuL'CI(PPh;)]"/[H,0,] a diferentes valores de pH a 20 °C.

pH=4.0
t (min) fenol % remocion de fenol %remocion (y) Desviacion
M] Expl Exp2 Exp3 Estandar
SZ
0 2.33x10* 00.00 00.00 00.00
5 1.01x10* 54.40 53.97 54.10 54.15 1.15
10 6.33x10° 75.16 74.63 70.84 73.54 2.357
20 5.45x10° 77.43 76.88 76.25 76.85 0.589
30 4.42x10° 81.49 80.91 81.16 81.19 0.286
40 3.65x10° 85.60 85.00 83.60 84.74 1.029
50 2.61x10° 87.83 87.21 90.55 88.53 1.778
60 2.45x10° 90.24 89.61 89.37 89.74 0.451
70 1.95x10° 92.24 91.59 91.67 91.83 0.353
80 1.57x10° 93.91 93.25 93.27 93.48 0.377
90 1.26x10° 95.29 94.62 9453 94.81 0.414
100 1.04x10° 96.26 95.59 95.51 95.79 0.412
110 8.61x10°® 97.06 96.38 96.22 96.55 0.446
120 7.20x10°® 97.75 97.06 96.74 97.18 0.514
130 6.07x10° 98.27 97.58 97.20 97.68 0.542
140 5.20x10° 98.58 97.89 97.55 98.01 0.526
150 2.69x10° 98.84 98.15 99.61 98.87 0.733
pH=7.0
0 2.14x10* 00.00 00.00 00.00
5 1.12x10™ 47.62 47.20 46.96 47.26 0.500
10 4.2x10° 77.56 79.51 81.75 79.61 2.095
20 3.18x10° 81.47 84.69 85.64 83.93 2.187
30 2.44x10° 85.48 88.53 88.67 87.56 1.803
40 1.94x10° 88.37 91.14 90.79 90.10 1.507
50 1.50x10° 91.10 93.21 92.76 92.36 1.113
60 1.17x10° 93.24 94.93 94.14 94.11 0.845
70 9.73x10°® 94.74 95.76 95.17 95.22 0.511
80 7.84x10°® 95.99 96.59 96.10 96.22 0.320
90 6.64x10°® 97.01 97.13 96.68 96.94 0.232
100 5.52x10® 97.72 97.63 97.22 97.52 0.263
110 4.84x10° 98.16 97.94 97.55 97.88 0.311
pH=9.0
0 2.30x10* 00.00 00.00 00.00
5 1.21x10™ 47.27 47.15 47.47 47.30 2.564
10 6.00x10° 79.04 73.87 74.12 75.67 2914
20 4.98x10° 84.09 78.12 78.48 80.23 3.349
30 4.33x10° 86.12 81.09 81.20 82.80 2.876
40 3.60x10° 88.42 84.28 84.39 85.70 2.360
50 3.02x10° 90.70 86.83 86.84 88.12 2232
60 2.49x10° 92.82 89.28 89.07 90.39 2.110
70 1.99x10° 93.97 91.42 91.24 92.21 1.529
80 1.63x10° 95.28 93.02 92.80 93.70 1.369
90 1.32x10° 96.10 94.35 94.12 94.86 1.080
100 1.08x10° 96.73 95.45 95.14 95.77 0.846
110 8.89x10°® 97.20 96.24 96.01 96.48 0.630
120 6.07x10° 97.57 96.84 96.68 97.03 0.478
130 5.29x10°® 97.82 97.39 97.20 97.47 0.322
140 2.69x10° 98.07 97.71 97.56 97.78 0.262
150 4.42x10° 98.28 98.04 97.86 97.95 0.125
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4-clorofenol
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Figura 5.15 Degradacion del 4-clorofenol por la reaccion modificada de Fenton basada en el
compuesto de rutenio [RuL*CI(PPh3)]*/[H,0,] a diferentes valores de pH. [H,0,]=2.94x10? a
4.90x10% mM, [RuL'CI(PPh,)]"'=1.40x107 a 2.29x10° mM.

2.,4.6-triclorofenol
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Figura 5.16. Degradacion del 2,4,6-triclorofenol por la reaccion modificada de Fenton basada en
el compuesto de rutenio [RuL'CI(PPh;)]*/[H,0-] a diferentes valores de pH. [H,0,]=2.94x10? a
4.90x10° mM, [RuL'CI(PPh;)]"'=1.40x10° a 2.29x10"° mM.
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Tabla 5.22. Oxidacion del 4-clorofenol por [RuL'CI(PPh3)]*/[H,0,] a diferentes valores de pH a
20 °C.

pH=4.0
t (min) 4-clorofenol % remocién de fenol %remocion (y) Desviacion
M] Expl Exp2 Exp3 Estégdar
s
0 2.55%x10™ 00.00 00.00 00.00
5 3.54x10° 37.38 38.61 38.96 38.32 0.83
10 2.95%x10°° 85.91 86.32 84.99 85.74 0.681
20 2.39x10° 88.31 88.5 88.29 88.37 0.116
30 1.99x10° 90.69 90.51 88.71 89.97 1.095
40 1.57x10° 92.48 91.86 91.15 91.83 0.666
50 1.25x10°° 94.18 93.47 93.09 93.58 0.553
60 9.97x10°® 95.29 94.87 94.67 94.94 0.316
70 8.11x10° 96.37 95.8 95.85 96.01 0.316
80 6.41x10°® 97.12 96.52 96.98 96.87 0.314
90 5.69x10° 97.71 97.26 97.41 97.46 0.229
pH=7.0
0 2.906x10* 00.00 00.00 00.00
5 4.81x10° 43.50 43.61 43.84 43.65 0.17
10 3.99x10° 83.46 82.29 83.15 83.19 0.252
20 3.21x10° 86.25 85.67 85.93 85.95 0.291
30 2.50x10° 88.92 88.45 88.88 88.75 0.261
40 1.93x10° 91.33 91.1 90.86 91.10 0.235
50 1.47x10° 93.14 93.13 92.56 92.94 0.332
60 1.13x10° 94.76 94.84 94.15 94.58 0.377
70 8.87x10° 95.96 96.01 96.30 96.09 0.184
80 6.89x10°® 96.78 96.98 96.10 96.62 0.461
90 5.99x10° 97.51 97.6 97.16 97.42 0.232
pH=9.0
0 2.88x10™* 00.00 00.00 00.00
5 3.72x10% 42.66 43.20 44.05 43.30 0.70
10 2.93x10° 87.40 86.77 87.19 87.12 0.321
20 2.24x10° 89.58 90.07 89.93 89.86 0.252
30 1.74x10° 91.94 92.52 92.33 92.26 0.296
40 1.34x10° 93.46 94.44 94.05 93.98 0.493
50 1.04x10° 94.79 95.88 95.44 95.37 0.548
60 7.53x10° 95.90 96.91 96.51 96.44 0.509
70 6.49x10° 97.15 97.63 97.49 97.42 0.247
80 5.04x10° 97.76 97.73 97.86 97.79 0.058
90 4.05x10° 98.11 98.4 98.21 98.14 0.058

El célculo del porcentaje de remocion del 4-CP o 2,4,6-TCP se realizaron como
lo indica la ecuacion 5.19. Ademas, el orden de degradacion fue 2,4,6-tcp>4-
cp>Fenol con respecto al tiempo de reaccion.

La Tabla 5.23 muestra un resumen de los porcentajes de remocién de los fenoles
oxidados por la reaccién de Fenton con [RuL'CI(PPh;)]".
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Tabla 5.23. Oxidacion del 2,4,6-triclorofenol por compuestos de rutenio a diferentes valores de
pH a 20 °C.

[RuL*CI(PPh3)]*/[H,0;]

pH=4.0
t (min) 2,4,6-triclorofenol % remocién de fenol %remocion (y) Desviacion
[M] Expl Exp2 Exp3 Estér21dar
S
0 9.44x10° 00.00 00.00 00.00
6 2.60x10° 72.46 74.70 73.48 73.55 1.121
12 1.29x10° 86.37 86.75 86.46 86.53 0.199
18 6.89x10° 92.7 92.65 92.58 92.64 0.060
24 3.45%x10°® 96.35 96.19 96.17 96.24 0.099
30 2.14x10°® 97.73 97.87 97.70 97.77 0.091
36 1.38x10° 98.54 98.61 98.48 98.54 0.065
42 9.85x10” 98.96 99.23 99.00 99.06 0.146
pH=7.0
0 1.01x10* 00.00 00.00 00.00
6 1.90x10° 81.13 81.51 81.42 81.35 0.199
12 9.55x10® 90.54 89.82 90.28 90.21 0.365
18 4.75x10° 95.3 95.57 95.54 95.47 0.148
24 2.49x10° 97.54 98.08 97.91 97.84 0.276
30 1.44x10° 98.57 98.83 98.8 98.73 0.142
36 8.33x10” 99.17 99.30 99.34 99.27 0.089
pH=9.0
0 1.07x10* 00.00 00.00 00.00
6 1.37x10° 86.38 85.28 86.11 85.92 0.573
12 6.48x10° 93.58 93.51 93.44 93.51 0.070
18 3.30x10° 96.73 96.96 96.75 96.81 0.127
24 1.96x10° 98.06 98.49 98.17 98.24 0.223
30 1.23x10° 98.78 99.11 98.84 98.91 0.176

Tabla 5.24. Comparacion de remocidn de fenoles a diferentes pHs y tiempos de reaccion

Sustrato pH % de remocion % de remocién
(10 min) (30 min)
4.0 73.54 (2.357)  81.19 (0.286)
Fenol 7.0 79.61(2.095) 87.56(1.805)
9.0 75.67(2.914) 82.80(2.876)
4.0 85.74(0.681) 89.97(1.095)
4-Clorofenol 7.0 83.19(0.252) 88.88(0.261)
9.0 87.12(0.321) 92.26(0.296)
4.0 86.53(0.199) 97.77(0.092)
2,4,6- 7.0 90.21(0.365) 98.73(0.142)
Triclorofenol 9.0 93.51(0.070) 98.91(0.639)

La desviacion estandar se presenta entre paréntesis

A pHs altos (9.0), la descomposicion del perdxido de hidrogeno en radicales OH
y/o oxo (O,) por el Ru(ll) fue posible. Esto ratifico que la reaccion de Fenton

102



5. Resultados y Discusion

basada en compuestos de rutenio funcion6 adecuadamente en el intervalo de pHs
(4.0 a 9.0), que es un intervalo grande de pH y adecuado para el tratamiento de
aguas residuales y esta muy por encima de lo establecido por Fenton normal cuyo
intervalo de pH sélo funciona a pH acido (2.5 y 4.0). Esto corroboré la hipotesis
propuesta, que la reaccién de Fenton basada en compuestos de rutenio, oxida a
los compuestos fendlicos en un amplio intervalo de pH con altos porcentajes de
remocion, lo cual es una propuesta para el pre-tratamiento de aguas residuales
[126-127]. La reaccion de Fenton basada en compuestos de rutenio forma oxo
complejos (Ru=0) en mayor cantidad que los radicales ‘OH a pH baésico y eso
favorece mas facilmente la oxidacion del 2,4,6-triclorofenol [17-18], sugiriendo
que este tipo de reactivo puede aplicar para degradar contaminantes en un amplio
intervalo de pH.

5.3.2 Degradacion de fenoles y sus estudios cinéticos por [RuL*CI(PPh3)]*

La oxidacion cinética de los fenoles (fenol, 4-clorofenol y 2,4,6-triclorofenol)
(1.0 mM) por complejo de rutenio (1.40x10° mM) y perdxido de hidrogeno
(4.90x10° mM) fueron estudiados en una relacion  milimolar
Fenol:[RuL*CI(PPh3)]*:[H,0,] (1.0x1073:1.40x10%:4.90x10%) respectivamente.
Las disoluciones del fenol y el 4-clorofenol se prepararon en agua, mientras que
para el 2,4,6-triclorofenol una mezcla MeOH:H,O (50:50) se usé como medio de
disolucion. La velocidad de reaccion fue calculada midiendo la velocidad de
consumo de los fenoles por espectroscopia de UV-visible. Para determinar la
concentracion de los fenoles en la region visible del espectro, una reaccion
colorimétrica entre los diferentes fenoles se llevé a cabo para obtener sus
derivados benzoquinonas que absorben en la region visible. La absorcion de los
fenoles fue monitoreado a 500 nm.

Analisis del estudio cinético de la oxidacion de fenoles
Los comportamientos del estudio cinético de la oxidacion de fenoles fueron
analizados tomando en cuenta el orden de reaccion, velocidad de reaccion (Kk),

energia libre de Gibbs (AG) y tiempo de vida media (t1,).

La velocidad de reaccion de primer orden se presenta en la ecuacion 5.20

a[C fenol]) —_kC

6t fenol 5 20

V=
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Donde:

Crenoi= concentracion del fenol (mg/L)
k= constante de velocidad (min™)
t=tiempo de reaccion (min)

Al separar las variables e integrar la ecuacion 5.20 se convierte en:

(S —kt+c 5. 21
cf

El presente trabajo describe la velocidad de reaccion de la degradacion de los
fenoles para saber el comportamiento en el proceso de oxidacion.

5.3.3. Estudio cinético de degradacion de fenoles

La constante de velocidad (k) y orden de reaccion fueron determinados
empleando la ecuacion 5.22 y por el uso del método integral y gréafico.

Fenol
[1n&L2
kfenol = th 5.22
of [Ln(2.329><10‘4MT°1)]
[Ln_o 5.3x10-6M! _ 1
Kfenoy = — 1= = L= =270 x 1072 () pH=4.0
- 1
kfenol =3.45%x10 Z(M_m) pH:70
= -2 _
Kenot = 2.64 X 1072(-—) pH=9.0

De forma similar se determiné la constante de velocidad para el 4-clorofenol y
2,4 6-triclorofenol.

En las Figuras 5.17, 5.18 y 5.19, se muestran las graficas de la concentracion
contra el tiempo de reaccion (Ln(Cs/Cy) vs t), para determinar la constante de

velocidad (k) y orden de reaccion. EI comportamiento lineal observado con un
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coeficiente de correlacion de (0.98-0,99), mostraron que la oxidacién de los
fenoles sigue una cinética de primer orden.

Por otro lado, se observo que la linealidad de las reacciones fue disminuyendo en
el siguiente orden de correlacién lineal (r%): fenol (0.999)>4-clorofenol
(0.998)>2,4,6-triclorofenol (0.989), esto se debe a que en el caso de las moléculas
con sustituyentes cloro, la velocidad de reaccion no es constante a todo momento.
Los sustituyentes cloro van saliendo sucesivamente de la molécula por el medio
alcalino alterando momentaneamente la velocidad de la reaccion.
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Figura 5.17. Constantes de velocidad de primer orden obtenidas en la degradacién del fenol por
el método gréfico a tres valores de pH (4.0, 7.0 y 9.0).
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Figura 5.18. Constantes de velocidad de primer orden obtenidas en la degradacién del 4-cp por
el método grafico a tres valores de pH (4.0, 7.0 y 9.0).
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Figura 5.19. Constantes de velocidad de primer orden obtenidas en la degradacion del 2,4,6-tcp
por el método gréfico a tres valores de pH (4.0, 7.0y 9.0).
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El presente estudio predice que la velocidad de reaccion de la degradacion de
fenoles en presencia de [RuL'CI(PPh3)]*/[H,0,] fue fenol<4-CP<2,4,6-TCP
(Figura 5.20). Esta tendencia podria explicarse de tres maneras: (1) las
posibilidades de formar puentes de hidrégeno inter/intramolecular son mayores
en los TCP que en los otros fenoles. Esta deduccién coincide con otros estudios
[128], lo que indica que los meta cloro sustituyentes retrasan las velocidades de
degradacion a través de la inhibicion estereoquimica y/o enlaces de hidrogeno
intramolecular. Similarmente se reporta que los enlaces de hidrdgeno
intramoleculares tienen fuertes efectos sobre la velocidad de degradacion [129].
(2) los iones cloros generados en el TCP tienen mayor riqueza de electrones en el
anillo en comparacion a los otros clorofenoles, indicando que el pH de la solucion
del TCP se acidifique més facilmente, por lo tanto, la velocidad de reaccion del
TCP es mas rapida. (3) finalmente, cuando el radical *OH electrofilico ataca al
TCP sobre la abundancia de electrones, una carga negativa se construye en el
anillo debido a un mayor nimero de atomos de cloro enlazados, la atraccién
Coulombica resultante entre el anillo negativo y el radical *OH electrofilico
aumentan la velocidad de degradacion. Sin embargo, para los anillos del 4-CP o
fenol, donde hay menor densidad electrénica en el anillo en comparacion al TCP,
hay mayor repulsién, por lo tanto, la velocidad de degradacion disminuye. Se
establece claramente que la adicion del radical *OH electrofilico en el anillo
aromatico del TCP debe ser mas facil.

ke=0.149
ke=0.1333
045 k=0.1086
04 P N
< ,
T 035
S 03 = ¢ *2,4,6 -triclorofenol
s ke=0.0449 oeh
w _ -
a>.> 0.25 ke=0.0264 k.=0.0388 == 4-clorofenol
o 02 P kep=0.0345 k=0.0409 &= fenol
g 015 | k=0.027
7)) VAR
LS) 01 [ 2
005 [ =
===
0 h ;
pH=4.0 pH=7.0 pH=9.0

Figura 5.20. Comparacion de las velocidades de reaccion de los fenoles oxidados a diferente
valor de pH.
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Ademas, el tiempo de vida media (t,) y energia libre de gibbs (AG) fueron
obtenidas. Despues de analizar los datos de la energia libre de Gibbs (Tabla 5.24),
se encontrd que el valor mas negativo resultd para el fenol en lugar de los otros
compuestos degradados por su reaccion con [RuL'CI(PPh3)]*/[H,0,]; sin
embargo, su constante de velocidad es mas pequefia, comparado a los otros
compuestos oxidados que tienen una constante de velocidad mayor y una AG
menor, pero ambas son espontaneas. La introduccion de grupos donadores de
electrones tales como CI en la estructura aromatica del fenol aumenta la densidad
electronica en el anillo, facilitando el ataque del radical ‘OH u Oxo-Ru sobre el
anillo del fenol deficiente de electrones, particularmente, la abstraccion de H del
fenol por OH u Oxo-Ru resulta ser mas facil. Sin embargo, el 2,4,6-triclorofenol
se vuelve mas inestable y por lo tanto, méas facil de oxidar proporcionando una
constante de velocidad mayor que el 4-clorofenol y el fenol. El siguiente orden
resulto para la oxidacion de los fenoles: 2,4,6-triclorofenol > 4-clorofenol > fenol.

Tabla 5.25. Valores experimentales de los pardametros cinéticos a pH igual 9.0

Parametros cinéticos Compuestos feno6licos
Fenol 4-clorofenol 2,4,6-triclorofenol
K (min™) 2.64x10° 4.49x10” 14.90x107
ty» (Min) 26.260 15.440 4.650
AG (kJ/mol) -8.820 -7.693 -4.719

La grafica AG vs Log k para todos los fenoles estudiados a pH igual a 9.0 (Figura
5.21) muestra que la energia libre de Gibbs (AG) correlaciona linealmente con el
namero de cloros sustituidos en la molécula de fenol, demostrando que el 2,4,6-
triclorofenol se oxida en mayor grado y velocidad a diferencia del fenol y el 4-
clorofenol.

De acuerdo a trabajos publicados en la literatura [130] basta con que la molécula
de fenol tenga un atomo de cloro sustituido en el anillo aromatico para aumentar
la deficiencia de electrones y evitar que el radical ‘OH y/o oxo Ru=0O puedan
sacar electrones del anillo. Sin embargo, esta molécula (2,4,6-triclorofenol) se
vuelve mas inestable y por lo tanto, facil de oxidar, contradiciendo los resultados
reportados con anterioridad donde la velocidad de reaccién para este compuesto
disminuye [131-132].
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Figura 5.21. Grafica de AG vs Log k para la oxidacion de fenoles por [RuL*CI(PPh;)]" a pH de
9.0

Esto puede ser que durante el proceso de oxidacion por compuestos de rutenio se
favorezca la formacion de oxo complejos de rutenio (Ru=0) en mayor cantidad
que los radicales ‘OH y eso favorezca mas facilmente la oxidacion de los fenoles
clorados a pH béasico a medida que se incremente el nimero de 4&tomos de cloro
en la molécula del fenol debido a que los grupos oxo-Ru son oxidantes fuertes
capaces de oxidar a los compuestos organicos en un amplio intervalo de pH de
4.0a9.0.

5.3.4 Comparacion de los estudios de cinética de degradacion de fenoles por
diferentes compuestos de rutenio (1)

Procedimientos similares de condiciones de operacion fueron utilizadas para
llevar a cabo la degradacion de los compuestos fenélicos (1.0x10™ M) empleando
diferentes complejos [RuL’CI(PPhs)]" y [RuL®CI(PPhy)]": (1.40x10° mM),
[H,0,] (4.90x10° mM) y pH=9.0. La Figura 5.22, muestra el comportamiento
grafico de la degradacion de los fenoles con respecto al tiempo de reaccion.
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Figura 5.22. Degradacion de los compuestos fendlicos usando la reaccion de Fenton en
diferentes compuestos de rutenio.

Con estos resultados se confirma el papel que juegan los ligantes benzimidazoles
enlazados al ion rutenio en la degradacion de los compuestos fendlicos,
observandose altos porcentajes (%) de remocién a cualquier valor de pH
estudiado (4.0 a 9.0) respectivamente. Ademas, se obtuvieron constantes de
velocidad muy similares matemaética y graficamente para cada fenol oxidado a
pH=9.0 (Tabla 5.25, Figura 5.23).

Tabla 5.26. Constantes de velocidad obtenidas por la ecuacion de primer orden en la
degradacion de fenoles por Fenton basada en diferentes compuestos de rutenio, pH=9.0

Compuesto/sustrato [RuL'CI(PPhy)]* [RuLCI(PPh3)]* [RuL3CI(PPh3)]*
k (min™) k (min™) k (min™)
Fenol 4.40x10% 1.40x107 1.60x107
4-clorofenol 7.80x10? 6.70x102 6.00x1072
2.4,6-triclorofenol 21.72x107 3.50x102 4.10x102
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Figura 5.23. Constantes de velocidad de primer orden obtenidas en la degradacion del fenol por
el método grafico usando diferentes compuestos de rutenio

Los resultados de este estudio muestran que la reaccién modificada de Fenton
basada en compuestos de rutenio (I1) con ligantes benzimidazoles, es eficiente
para la degradacion de compuestos fendlicos (Fenol, 4-clorofenol y 2,4,6-
triclorofenol) a sus respectivas benzoquinonas a pH bésico (pH=9.0), bajo ciertas
condiciones (dosis de reactivos) [78].

5.4 Determinacion de los productos obtenidos por HPLC

El dltimo paso de la fase experimental consistio en la identificacion de los
productos y subproductos de la reaccion de oxidacion de fenoles formados por la
reaccion de Fenton basada en compuestos de rutenio.

Es posible que la reaccion modificada de Fenton basada en compuestos de
rutenio, se lleve a cabo mediante diferentes mecanismos de reaccion: 1)
generacion de los radicales hidroxilo por el uso de compuestos de rutenio con
bajos estados de oxidacion (Ru(ll), Ru(lll) y Ru(V)) en presencia de H,0, y 2) la
participacion de un mecanismo basado en el grupo oxo rutenio (Ru=0O) por el
empleo de compuestos con estados de oxidacion altos (Ru(IV), Ru(V1), Ru(VIl) y
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Ru(VII)) en presencia de H,O, a pHs altos (4.0 a 9.0) favoreciendo reacciones
por transferencia de electrones, transferencia de atomos de oxigeno, por insercion
C-H vy por transferencia de electrones proton acoplado [16]. Sin embargo, aun no
se sabe cOmo actlan estas especies para oxidar compuestos organicos. Aunque en
la reaccion tipo Fenton convencional [133,134], la generacion del radical
hidroxilo acuoso esta bien definido y conocido el mecanismo de la produccién del
radical [135-137], no se duda que el mecanismo de reaccion usando compuestos
de rutenio sea similar.

En la oxidacion quimica del fenol, se ha reportado [138-140] que la formacion de
benzoquinonas, es un intermediario prominente, pero ese proceso de formacion
aun no estd resuelto totalmente, es posible que la abstraccion de H del OH
fendlico durante la reaccion puedan formar las benzoquinonas. Sin embargo, su
formacion es ineficaz, debido a que esta forma produce s6lo una pequefia
cantidad (5.0%) [141]. La producciéon de benzoquinonas por la oxidacion del
fenol a través del ataque del radical ‘OH en el analito fendlico, es todavia un tema
de estudio, aunque esta confirmada la deteccion de la benzoquinona en la
oxidacién del fenol por HPLC.

Se midio la concentracion final de los fenoles por un espectrofotémetro de UV
visible y HPLC. Se encontrd que la concentracion del fenol disminuyé debido al
proceso de oxidacion, por ejemplo una concentracién inicial del fenol de 1.0x107
M bajé a 4.33x10° M, mientras que el 4-clorofenol de una concentracion de
1.0x10° M disminuy6 a 3.15x10° M y el 2.4,6-triclorofrnol de 1.0x10° M a
3.58x10° M dentro de los 30 minutos de reaccidn, estos resultados indicaron que
el radical ‘OH o Ru=0 que son producidos por la reaccién modificada de Fenton
basada en compuestos de rutenio, oxidaron efectivamente a los fenoles,
observandose que la degradacion es de forma inmediata una vez que el complejo
de rutenio reacciona con el H,0, oxidandose a Ru(l1l) o Ru(lV). De acuerdo a los
datos reportados en la literatura, se cree que la reaccion se recupera a través de la
reduccion de Ru(lll) por la formacion de la benzoquinona (BQ) a Ru(ll) como
sucede con el ion Fe(lll) por la formacion de la hidroguinona (HQ) a Fe(ll),
debido a que la regeneracion del Fe(ll) a través de la reduccion de Fe(lll) por
[H,0,], es mucho mas lento que la formacidn de las hidroquinonas [142].
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Se encontr6 que una selectividad conveniente y factores de retencion fueron
obtenidos cuando la velocidad de flujo de alimentacion fue de 0.2 mL/min para el
fenol y 0.5 mL/min para el 4-clorofenol y 2,4,6-triclorofenol, (Tabla 5.26).

Tabla 5.27. Determinacién de fenoles y subproductos de reaccion por HPLC, A=240 nm, fase
acetonitrilo-metanol (80:20) v/v, columna C-18

Compuesto Flujo Tiempo Comentarios
(mL/min) de retencién (min)

fenol 0.2 9.38 Hay un mayor porcentaje de fenol
transformado a p-benzoquinona.

4-clorofenol 0.5 3.94 Hay una muy alta formacion de
benzoquinona clorada.

2,4,6-triclorofenol 0.5 4.44 Hay un mayor porcentaje de formacién
de benzoquinona clorada y 4cidos
carboxilicos.

p-benzoquinona 0.2 9.20 Hay formacion de benzoquinona clorada

y &cidos carboxilicos.

Productos del fenol oxidado

La oxidacion del fenol permite una alta conversién a p-benzoquinona, si bien
puede haber otros compuestos formados tales como clorofenoles o quinonas
cloradas, sus formaciones fueron en proporciones muy pequefias dificiles de
detectar ain en HPLC (Figura 5.24 y 5.25).

phenol ref1.DATA - ProStar 310 Signal
OH
Columna: C13
Flujo: 0.2 mL/min
Fase movil: CH3CN:MeOH [80:20)
TR: 9.38 min
1 2 3 4 ki i] 7 8 a8 10 11 12
Min

Figura 5.24. Estandar del fenol. HPLC Varian 310, A=240 nm
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Figura 5.25. Estandar de la p-benzoquinona. HPLC Varian 310, A=240 nm
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Figura 5.26. Productos de oxidacion del fenol por compuestos de rutenio. HPLC Varian 310,
A=240 nm

Entre el fenol y la benzoquinona, hay una gran semejanza en los tiempos de
retencion (Tg) debido a la similitud en las estructuras de fenol (C¢HsOH) y p-
benzoquinona (CgH,;O;), por tanto, para la identificacion y separacion de estos
compuestos se utilizé un flujo de 0.2 mL/min. El fenol tiene en estas condiciones
un TR= 9.38 min, la benzoquinona TR= 9.20 min, una vez llevada a cabo la
reaccion de oxidacion, se puede observar en la Figura 5.26 que el producto
mayoritario tiene un TR= 8.74 min, el cual se identificO como benzoquinona,
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mientras que el pico del fenol disminuy6 a medida que se oxido y se formo el
nuevo compuesto.

El mismo procedimiento experimental en HPLC que se aplicé para analizar los
productos del fenol también se aplicaron al 4-CP y 2,4,6-TCP. Los resultados
fueron los siguientes:

El 4-clorofenol, una molécula mas compleja que el fenol, su oxidacion fue mas
rapida en mayor proporcion que el fenol. Para una velocida de flujo de 0.5
mL/min el 4-clorofenol tuvo un TR=3.86 min y la p-benzoquinona un TR=3.50
min. En el estandar, se puede apreciar que un segundo pico con un TR=3.34 min
corresponde a trazas de contaminantes inherentes de estos productos (Figura
5.27).

clorofenol ref3.DATA - ProStar 310 Signal

55 OH

Ay

451

404
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35 Flujo: 0.5 mL/min i
=T Fase movil: CH3CHN:MeOH [80:20)
E 35, TR: 3.94 min

20

1 1

000
]
[fn

Min

Figura 5.27. Estandar del 4-clorofenol. HPLC Varian 310, A=240 nm

Cuando se llevd a cabo la reaccion de oxidacion por Fenton basada en
compuestos de rutenio (Figura 5.28), se observé que el pico del 4-clorofenol a un
tiempo de residencia de 3.86 min disminuy6 a medida que crecio la benzoquinona
a un tiempo de residencia de 3.50 minutos.
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Figura 5.28. 4-clorofenol oxidado. HPLC Varian 310, A=240 nm

En el caso del 2,4,6-triclorofenol, se obtuvo un TR=4.44 min, ademas de una
sefial a TR=3.64 min correspondiente a algun contaminante (Figura 5.29). La
reaccion de oxidacién de este compuesto, dié como resultado a la p-benzoquinona
como producto mayoritario a un TR=3.57 min, ademas se pudo observar un
remanente de 2,4,6-triclorofenol sin reaccionar en un TR=4.25 min (Figura 5.30).
A pesar de que es una molécula polisustituida la reaccion se lleva a cabo en un
solo paso. Lo que permitié afirmar que la oxidacion de los compuestos fenolicos
con compuestos de rutenio es posible.
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Figura 5.29 Estandar del 2,4,6-triclorofenol. HPLC Varian 310, A=240 nm
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Figura 5.30. 2,4,6-triclorofenol oxidado. HPLC Varian 310, =240 nm

La formacion de benzoquinona por la oxidacion del fenol es bien conocida y
estudiada. Sin embargo, la ruta de la formacién de la benzoquinona a traveés de la
oxidacion del fenol por complejos de rutenio y especies oxidantes a compuestos
organicos simples y solubles, etc., es aun controversial y no ha sido claramente
explicada.

Aunque en la oxidacién quimica del fenol, hay varios trabajos que hablan de la
formacion de la benzoquinona como prominente intermediario, el proceso de
formacion de este mismo producto no ha sido resuelto completamente [16, 143].
Por ejemplo, la forma méas comun de oxidacion estd involucrada en la pérdida
inicial de un electron (¢7) o de un protén (H™) del compuesto fendlico para formar
el radical fenoxido, seguido por subsecuentes oxidaciones o acoplamientos hasta
llegar a formar la benzoquinona. Sin embargo, la produccion de benzoquinona a
través de la oxidacion del fenol por ataque del radical en el anillo fendlico es aun,
un tema a estudiar. La Figura 5.31, muestra un esquema del mecanismo de
reaccion con compuestos de rutenio a pH de 4.0, mientras que la Figura 5.32 a pH
9.0.
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Figura 5.32. Esquema del mecanismo de oxidacion de fenoles por complejos de rutenio a
pH=9.0.
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6. Conclusiones y Recomendaciones

6.1. Conclusiones

Se sintetizaron y caracterizaron espectroscopicamente los complejos de
rutenio con ligantes de benzimidazol N,N,N-tris(benzimidazol-2il-
metil)amina (L), N,N-bis(benzimidazol-2il-metil)hidroxietilamina (L% y
N,N’-bis(benzimidazol-2il-etil)etilendiamina  (L®). Estos complejos se
utilizaron en la reaccién de Fenton modificada para oxidar a los fenoles
investigados en este estudio.

La eficiencia de remocién de fenoles (fenol, 4-clorofenol y 2,4,6-
triclorofenol) por complejos de rutenio (I1), varié desde 83% para L' hasta
42% para L3. Asi mismo, el anlisis de la influencia del pH en las reacciones
investigadas, muestra que la remocién de contaminantes, es eficiente en un
intervalo de pH mayor (4.0 - 9.0) con respecto a la reaccién de Fenton
tradicional (2.5 —4.0).

El producto principal de estas oxidaciones fue la p-benzoquinona, la cual fue
identificada por cromatografia liquida (HPLC). Esto permitié proponer un
mecanismo via radicales libres (OH) para las reacciones en medio acido y la
formacion de especie rutilo (O=Ru) cuando ocurren en condiciones basicas.

Las eficiencias para la remocion de fenoles con compuestos de rutenio son
mayores a las reacciones de tipo Fenton convencionales.

Se optimizaron las condiciones de reaccion (pH, concentraciones de peroxido
de hidrégeno y del complejo) para llevar a cabo las reacciones de Fenton
modificadas investigadas por medio del Programa Computacional Design-
Expert 2 y estas fueron [RuL'CI(PPh,)]"=1.40x10" mM; [H,0,]=4.90x10?
mM para trabajar a en un intervalo de pH de 4.0 a 9.0.
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6. Conclusiones y Recomendaciones

6.2. Recomendaciones

1. Establecer y aplicar la metodologia para realizar pruebas con muestras reales
de aguas residuales.

2. Desarrollar a nivel piloto un reactor para evaluar el empleo de la reaccion
modificada de Fenton usando compuestos de rutenio en el tratamiento de

aguas residuales que contengan fenoles.

3. Obtener nuevos modelos matematicos para muestras reales de aguas
residuales.

4. Determinar las pruebas de toxicidad de los efluentes tratados y buscar
metodologia para reciclar el complejo de rutenio.
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Espectroscopia Infraroja (IR)
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Figura A-1. Espectroscopia i.r. de [RuL'Cl (PPhs)]*en metanol a 25°C
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Espectrometria de masas

Espectrometria de masas por impacto directo (ID)

La espectrometria de masas para N, N, N-tris (benzimidazol-2il-metil) amina
(LY y RuL®CI(PPh3)]CI se muestran (Figura A-4 y Figura A-5) donde las sefiales
del catién L' y [RuL?CI(PPh3)]* fueron identificadas como (m/z) = 407 (M,
CasH21N7) vy (M/2)=719 (M*, C55H3sNsOPRu).
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Espectroscopia de RMN para los complejos de rutenio

Resonancia magnética nuclear para [RuL*CI(PPh3)]*

La Figura A-6, muestra los espectros de RMN para el ligante (L) y su complejo
de rutenio [RuL*CI(PPh);]*. Como se observa (Figura A-6a) el espectro muestra
un singulete a un desplazamiento quimico (6) de 6.77 ppm que fue asignado a los
protones del grupo N-H, un desplazamiento de 6.45 ppm fijado para el anillo
aromatico de los grupos benzimidazoles y un singulete de 4.11 ppm establecido
para los 6 protones metilenos unidos a la amina terciaria y grupos
benzimidazoles. La coordinacién de un equivalente del ligante (L*) para producir
el complejo [RuL'CI(PPhs)]CI asimétrico separado como una mezcla no racémica
(Figura A-6b), mostré las sefiales de los protones del grupo N-H con un
desplazamiento quimico de 9.63 ppm, un desplazamiento de 8.28-7.02 ppm
asignado al anillo aromatico de los grupos benzimidazoles y un singulete a 4.87
ppm representando los 6 protones metilenos. Se observd que todas las sefiales
fueron desplazadas a campo alto mas desprotegido corroborando la coordinacion
del ligante con el metal rutenio (II).

Las sefiales mas importantes del espectro “*C {*H}-RMN (Figura A-6c) se
asignan a los siguientes grupos funcionales: a 48.99 ppm aparece el triplete
debido al carbono metileno; entre 113.07 y 120.28 ppm singulete, aparecen los
carbonos de la trifenilfosfina Cppng); finalmente los atomos de carbono del anillo
aromatico benzimidazol se observaron a 128.72 y 135.32 ppm, respectivamente.
El espectro *P{*H}-RMN (Figura A-6d) exhibe una sefial a 48.26 ppm y con
base a su desplazamiento quimico mostro la presencia de un &tomo de fésforo de
la trifenilfosfina coordinado al &tomo de rutenio, datos bibliograficos
comparativos [143].
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Figura A-6. Resultados obtenidos del analisis de la resonancia magnética nuclear para (a) *H
RNM (LY, (b) "H RMN [RuL'CI(PPh3)]", (c) *C{H}RMN [RuL'CI(PPh3)]* y (d) **P{H}RMN
[RuL'CI(PPhy)]*

Para el complejo [RuLCI(PPh3)]*, los picos mas significativos en el ligante
aparecen a un desplazamiento quimico entre 2.76 y 3.67 ppm singulete debidas al
grupo CH,-CH,-OH; en el intervalo de 4.04 a 4.93 ppm multiplete, se observaron
las sefales correspondientes al grupo metileno-N- y entre 7.56 y 7.24 ppm
multiplete, se situaron las sefiales propias al anillo aroméatico del benzimidazol
(Figura A-7a).
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Todas las sefiales observadas en el ligante coordinado presentaron un
desplazamiento quimico a campo alto desprotegido indicando la coordinacién con
el ion rutenio (Figura A-7c). Las sefiales méas significativas de su espectro de
BC{*H}-RMN (Figura A-7d) son: 49.30 ppm correspondiente al carbono del
grupo metileno-Ngmina, Otras sefiales entre 61.36 y 62.76 ppm se debieron a los
atomos de carbonos del grupo -CH,-CH,-OH vy finalmente, apreciaron sefiales de
poca intensidad a 135.37, 133.45, 130.41 y 128.93 ppm que correspondieron a los
carbonos del anillo aromatico del grupo benzimidazol. El espectro *P{*H} RMN
(Figura A-7e) mostrd la presencia de una sefial a 61.78 ppm, la cual con base a su
desplazamiento quimico y a los datos bibliograficos reportados [144] se asign¢ al
atomo de fdsforo de la trifenilfosfina coordinado al atomo metélico de rutenio

().

Las sefiales mas caracteristicas del espectro '"H RMN para el ligante (Figura A-
8a) fueron un singulete entre 2.80 y 3.31 ppm correspondiente al grupo metileno
unido al nitrégeno, un triplete a 4.91 ppm debido al metileno proximo al grupo
benzimidazol y entre 7.18 y 7.48 ppm multiplete correspondiente al anillo
aromatico del benzimidazol.

La coordinacién de un equivalente del ligante (L®) para producir el complejo
[RuL3CI(PPh3)]CI asimétrico, indicaron que las sefiales *H RMN resultaron a un
desplazamiento quimico entre 2.15 y 3.34 ppm singulete y corresponden a las
sefiales del grupo metileno-Namina, €l pico observado a 4.88 ppm multiplete fue
debido a los protones del grupo metileno-benzimidazol y entre 7.54 y 7.64 ppm
multiplete las sefiales pertenecen al anillo aroméatico del grupo benzimidazol y
fenilicos de la trifenilfosfina. Todas las sefiales observadas en el ligante
coordinado presentaron un desplazamiento quimico a campo bajo desprotegido
indicando la coordinacion con el ion rutenio (Figura A-8c). Las sefiales mas
relevantes del espectro de *C{*H}-RMN (Figura A-8d) aparecen entre: 48.41-
49.85 ppm triplete que corresponden con los carbonos metilenos-Ngmina; UN
doblete entre 133.80 y 124.71 ppm asignado al anillo aromatico del benzimidazol
y carbonos de la trifenilfosfina y a 166.37 ppm aparece el singulete
correspondiente a los carbonos del carbono metileno unido al anillo
benzimidazol. El espectro *P{*H} RMN (Figura A3-3e) presenta un singulete
asignado al atomo de fdsforo de la trifenilfosfina a 56.49 ppm. La Tabla A-1
muestra las sefiales y multiplicidades de todos los compuestos estudiados.
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Tabla A-1. Resultados obtenidos del anélisis de la resonancia magnética nuclear para 'H, °C y
3P RMN para todos los ligantes y sus complejos de rutenio.

Compuesto RMN (1) Campo alto (ppm) (11) Campo bajo (ppm)
H 6.77-6.46 (m, 15H, anillo bzim) 4.11 (s, 6H, bzim-CH,-N)
Ll
Bc 126.56-155.85 (t, anillo bzim) 51.77 (bzim-CHx-N)
H 7.24-7.56 (m, 15H, anillo bzim) 2.76-3.67 (s, 4H, -CH,-CH,-OH)
L? 4,05-4.93 (d, 4H, bzim-CH,-N)
Bc 154.18-123-76 (anillo bzim) 49.14 (bzim-CH,-N)
53.89-60.49 (CH,-CH,-OH)
H 7.18-7.48 (m, 8H, anillo bzim) 2.80-3.31 (s, 4H, -N-CH2-CH,-N-)
L3 491 (t, 8H, CH,-CH,-bzim)
Bc 154.68 (HN-CH=N) 48.29-49.99 (-CH,-NH-CH,-)
123.39-116.41 (anillo bzim) 29.98 (-CH2-CH-bzim)
H 7.02-8.25 (m, 15H, anillo bzim) 4.87 (s, 6H, bzim-CH,-N)
[RuLCI(PPhy)]CI
Bc 113.07-135-32 (s, anillo bzim) 48.99 (bzim-CH-N))
p 48.26 (PPhy)
H 7.02-7.8.38 (m, 4H, anillo bzim) 2.14-3.29 (s, 4H, -CH,-CH,-OH)
4.83(t, 4H, bzim-CH,-N)
[RuL2CI(PPhy)]CI
Bc 128.93-135.37 (m, anillo bzim) 49.30 (bzim-CHx-N)
61.36-62.76 (CH,-CH,-OH)
p 61.78 PPhs
H 7.54-7.64 (m, 8H, anillo bzim) 2.15-3.34 (s, 4H, -HN-CH,-CH,-NH)
4.88 (m, 8H, bzim-CH,-CH>-N)
[RuLCI(PPhy)]CI
3c 166.36 (s, NH-CCH,=N) 49.85 (-CH,-CH,-NH)
133.80-124.71 (anillo-bzim)
p 33.33 PPhs
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Anexo A

Figura A-9. Diagrama de empaquetamiento de la estructura cristal de [RuL'CI(PPh3)]CI.

El diagrama de empaquetamiento (Figura A-9) y los datos cristalograficos (Tabla
A-2) muestran que el ligante acomoda a los cuatro iones rutenio (I1). La unidad
simétrica contiene a los cuatro iones cloruros e iones libres. El plano ecuatorial
esta formado por dos benzimidazoles, un nitrogeno de la amina terciaria y un ion
cloruro.
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Anexo A

Tabla A-2. Datos de la estructura cristal de [RuL'CI(PPhs)]CI

Formula empirica C42 Hzs Cl; N, P Ru
Peso formula 841.72
Temperatura (K) 100(2)

Sistema cristalino monoclinico
Espacio grupal P2(1)/n

a(A) 14.6241(18)

b (A) 18.652(2)

c (A) 15.3298(19)

?(°) 90

?(°) 115.678(2)

?(°) 90

Volumen (A3) 3768.5(8)

Z 4

p (mm™) 0.642

Dcalcutated (Mg/m3) 1.484

Tamafio cristal (mm3) 0.21x0.19x0.16

Coleccion de datos para el 1.83a25.00.
intervalo theta (°)

Reflexiones colectadas 17950

Reflexiones  independientes, 6573, 0.0777

R(int)

Parametros refinados 475

indice final R [I>2sigma(l)] R1=0.0756, wR2 = 0.1389
indice R [todos los datos] R1=0.0989, wR2 = 0.1479
APrmax/Apmax (€. A-B) 1.037y-1.195
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ANALISIS ESTADISTICO

Analisis de varianza
Ecuaciones matematicas
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Fenol
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£
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£
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g
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b) Efectos de interaccién

Figura A-10. Gréficas de los efectos principales y sus interacciones para los fenoles oxidados
(1/2).
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2,4,6-triclorofenol

120 120
o 100 100
5 c
9 0
g g
g 80 £ 80 7
< g
° 8
60 60
40 40 |
20 20 —
T T T T T T T T T T T T T T T T
50.00 53.70 57.40 61.10 64.80 68.50 72.20 75.90 79.60 83.30 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
X2: H202 X3: pH

a) Efectos principales

120 X3: pH

100

80

% remocion

60

40

20

T
50.00 53.70 57.40 61.10 64.80 68.50 72.20 75.90 79.60 83.30

X2: H202

b) Efecto de interaccion

Figura A-10. Gréficas de los efectos principales y sus interacciones para los fenoles oxidados
(2/2).

En las Tablas A-3, A-4, A-5 y A-6, se muestran los resultados del software
Design-Expert después de eliminar los términos de las interacciones no
significativas. EI modelo reducido contiene ahora so6lo los efectos principales y la
interaccion: Fenol y 4-clorofenol (X;, X5y X;1X3), 2,4,6-triclorofenol (X,, X5y
XoX3).
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Tabla A-3. Resultados del Design-Expert para el fenol oxidado

Response 1 % Remocién
ANOVA for selected factorial model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type Ill]

Sum of Mean
Source Squares df Square
Model 1110.15 4 277.54
X1-[RUuL1CI{PPh3)]+ 36.13 1 36.13
X2-H202 915.49 1 915.49
X3-pH 22.24 1 2224
X1*X3 136.29 1 136.29
Residual 47.70 3 15.90
Cor Total 1157.85 7
Std. Dev. 3.987 R-Squared
Mean 73.610 Adj R-Squared
CV.% 5.417 Pred R-Squared
PRESS 339.169 Adeq Precision
Coefficient Standard
Factor Estimate df Error
Intercept 73.61 1 1.41
X1-[RuL1CI(PPh3)]+ 2.13 1 1.41
X2-H202 10.70 1 1.41
X3-pH 1.67 1 1.41
X1*X3 4.13 1 1.41

Final Equation in Terms of Coded Factors:

% Remocion =
73.610
2125 *X1
10.698 * X2
1668 * X3
4.128 *X1*X3

Final Equation in Terms of Actual Factors:

% Remocion =
52414
-14.226 * [RuL1CI(PPh3)]+
0.642 *H202
4313 *pH
2.729 *[RuL1CI(PPh3)]+ * pH

Value
17.46
2.27

57.58
1.40
8.57

0.9588
0.9039
0.7071
10.7543

95% CI
Low
69.12
-2.36
6.21
-2.82
-0.36

p-value

Prob>F
0.0204
0.2288
0.0047
0.3221
0.0611

95% CI
High
78.10

661
15.18
6.15
861

significant

VIF

=Y
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Tabla A-4. Resultados del Design-Expert para el 4-clorofenol oxidado

Response 1 % Remocion
ANOVA for selected factorial model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type llI]

Sum of Mean F
Source Squares df Square Value
Model 599.63 4 14991 101.66
X1-[RuL1CI{PPh3)]+ 0.09 1 0.09 0.06
X2-H202 592.88 1 592.88 402.08
X3-pH 2.05 1 2.05 1.39
X1*X3 461 1 461 3.12
Residual 4.42 3 1.47
Cor Total 604.05 7
Std. Dev. 1214 R-Squared 0.9927
Mean 80.841 Adj R-Squared 0.9829
CV.% 1.502 Pred R-Squared 0.9479
PRESS 31.457 Adeq Precision 20.5704
Coefficient Standard 95% ClI
Factor Estimate df Error Low
Intercept 80.84 1 043 7947
X1-[RuL1CK{PPh3)]+ 0.10 1 0.43 -1.26
X2-H202 8.61 1 043 724
X3-pH 051 1 0.43 -0.86
X1*X3 0.76 1 0.43 0.61

Final Equation in Terms of Coded Factors:

% Remocion =
80.841
0.104 *X1
8.609 *X2
0.506 * X3
0.759 *X1*X3

Final Equation in Terms of Actual Factors:

% Remocion =
50.702
-3.089 * [RuL1CI{(PPh3)]+
0517 *H202
-0.713 *pH
0.502 * [RuL1CI(PPh3)]+ * pH

p-value
Prob >F
0.0016
0.8246
0.0003
0.3233
0.1753

95% Cl
High
82.21
147
9.98
1.87
213

significant

VIF

(ST NN
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Tabla A-5. Resultados del Design-Expert para el 2,4,6-triclorofenol oxidado

Response 1 % Remocién
ANOVA for selected factorial model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type IlI]

Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob>F
Model 2884.74 3 961.58 63.19 0.0008
X2-H202 2703.70 1 2703.70 177.68 0.0002
X3-pH 129.69 1 129.69 8.52 0.0433
X2*X3 51.36 1 51.36 3.38 0.1401
Residual 60.87 4 15.22
Cor Total 2945.61 7
Std. Dev. 3.901 R-Squared 0.9793
Mean 73.504 Adj R-Squared 0.9638
CV.% 5.307 Pred R-Squared 0.9173
PRESS 243.465 Adeq Precision 16.2491
Coefficient Standard 95% CI 95% Cl
Factor Estimate df Error Low High
Intercept 73.50 1 1.38 69.67 77.33
X2-H202 18.38 1 1.38 14.55 2221
X3-pH 4.03 1 1.38 0.20 7.86
X2*X3 -2.53 1 1.38 -6.36 1.30

Final Equation in Terms of Coded Factors:

% Remocién =
73.50
18.38 * X2
4.03 *X3
-253 *X2*X3

Final Equation in Terms of Actual Factors:

% Remocién =
-36.93
1.50 *H202
5.67 *pH
-0.06 *H202 *pH

significant

VIF

-
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Tabla A-6. Resultados del Design-Expert para fenol oxidado con RuCl;xH,0

Response

Source
Model
A-[RUL1CI(PPh3)]+
B-H202
C-pH
AC
BC
Residual
Cor Total

Std. Dev.
Mean
CV.%
PRESS

Factor
Intercept
X1-[RuL1CI(PPh3)]+
X2-H202
X3-pH
X1X3
X2X3

1

Sum of
Squares
3955.14
540
3082.30
319.92
199.70
347.82
41.56
3996.70

12.135
53.006
22.894

2356.324

Coefficient
Estimate

§3.01
0.82

19.63
-6.32
5.00

6.59

Final Equation in Terms of Coded Factors:

% Remocioén

§3.01
0.82
19.63
-6.32
5.00
6.59

Final Equation in Terms of Actual Factors:

% Remocion

96.21
-20.11
0.15
-19.12
3.30
0.16

% Remocion
ANOVA for selected factorial model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type lll]

Mean
df Square
5 791.03
1 5.40
1 3082.30
1 319.92
1 199.70
1 347.82
2 20.78
7
R-Squared
Adj R-Squared
Pred R-Squared
Adeq Precision
Standard
df Error
1 161
1 161
1 161
1 161
1 161
1 161
*X1
* X2
* X3
*X1*X3
*X2*X3
[RUL1CK(PPh3)]+
* H202
* pH
JL1CI(PPh3)]+ * pH
*H202 * pH

F
Value
38.07

0.26
148.33
15.40
961
16.74

0.8526
0.7421
0.4104
6.2402

95% CI
Low
46.07
6.11
12.69

-13.26
-1.94
-0.34

p-value
Prob > F
0.0258

06610

0.0067

0.0592

0.0902

0.0549

95% CI
High
59.94
7.76
26.56
0.61
11.93
13.53

significant

VIF

e = S
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(a)

X=[RuL1CI{PPh3)}+

X=H202
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Figura A-11. Gréfica de errores del experimento factorial 2 contra cada parametro Xy, X, y Xs:

a) Fenol, b) 4-clorofenol y c) 2,4,6-triclorofenol
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Anexo B

Tabla A-7. Expresiones matematicas para el calculo de la variables y andlisis de varianza para la significancia de regresion

Fuente de variacion Suma de cuadrados Grados de libertad Cuadrado medio Cuadrado medio esperado Fy
3 ben » 1} MS,
ss A 2+ R=
4 ! a-1 MS, pP— ©TMS;
; 2 MS
B S8, b-1 MsS, 2 _2_“‘" B o =—2F
b _1 1\43”
" abn 2 S l\'lS
2 SSc c-1 MS, A4 % Vi =
o cn (‘l‘,B)»2 il MS,,
AB sS, a=1Mb =1 MS 02+_EZ_0 Fy =
18 ( ) ) 48 (a=1)(b-1) MS,;
; bn @) _MS,.
AC 88 a-1)(c-1 MS . e+_ZL k=
Ac (@-1)(c-1) ¢ Y -D=T) MS,
2 MS,,.
BC S8 b=1Mc-1 MS, -3 ""2 (By)ie F, =—%tc
BC ( )( ) BC a (b _1)(C_1) 0 MSE
2 MS ..
ABC S8 i 2= Db =11 MS, iy "22 @By )i F, = —48¢
1HC ( )( )( ) ABC g (a —l)(b —1)(C _1) MSE
Error SS, abe(n —1) MS, a’
Total SS.,. aben -1

Disefio y anélisis de experimentos [128]
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Tabla A-8. Simulacion en el modelo matematico para el fenol mediante la sustitucion de las

variables codificadas a pH=4.0 y diferentes concentraciones del compuesto de rutenio

[RUL,CI(PPhs]*  H,0, pH X, X, Xz XXy XXz XoXg X XoXs Y
(%remocion)
5.74x10° 2.94x10° 4.00 -293 -1.00 -1.00 293 293 1.00 -2.93 99.26
1.15x10™ 2.94x10> 400 -285 -1.00 -1.00 285 285 1.00 -2.85 99.05
2.4x10* 2.94x10> 400 -267 -1.00 -1.00 267 267 1.00 -2.67 98.56
3.6x10™ 2.94x10> 400 -250 -1.00 -1.00 250 250 1.00 -2.50 98.13
4.7x10™ 2.94x10> 400 -234 -1.00 -1.00 234 234 1.00 -2.34 97.69
7.0x10™ 2.94x10° 400 -201 -1.00 -1.00 201 201 1.00 -2.01 96.82
1.4x10°° 2.94x10° 400 -1.00 -1.00 -1.00 1.00 100 1.00 -1.00 94.14
2.1x10°° 2.94x10° 4.00 -0.00 -1.00 -1.00 0.00 000 1.00 -0.00 91.50
2.2x10°° 2.94x10° 400 012 -1.00 -1.00 -0.12 -0.12 1.00 0.12 91.16
2.3x10°° 2.94x10° 400 029 -1.00 -1.00 -029 ~-029 1.00 0.29 90.72
2.4x107 2.94x10> 400 045 -1.00 -1.00 -0.45 -045 1.00 0.45 90.28
2.5x10° 2.94x10° 4.00 062 -1.00 -1.00 -0.62 -0.62 1.00 0.62 89.85
2.6x10° 2.94x10> 400 079 -1.00 -1.00 -0.79 -0.79 1.00 0.79 89.41
2.8x10° 2.94x10° 400 1.00 -1.00 -1.00 -1.00 -1.00 1.00 1.00 88.84
2.9x10° 2.94x10° 400 112 -1.00 -1.00 -1.12 -1.12 1.00 1.12 88.53
3.0x10°® 2.94x10° 400 1.33 -1.00 -1.00 -1.33 -1.33 1.00 1.33 87.96
3.1x10°® 2.94x10° 400 150 -1.00 -1.00 -150 -150 1.00 1.50 87.52
3.25x10° 2.94x10° 400 166 -1.00 -1.00 -166 -1.66 1.00 1.66 87.09
3.36x10°° 2.94x10° 4.00 1.83 -1.00 -1.00 -1.83 -1.83 1.00 1.83 86.65
3.44x10° 2.94x10> 400 194 -1.00 -1.00 -1.94 -194 1.00 1.94 86.34
7.0x10™ 2.94x10° 4.00 -201 -0.10 -1.00 020 201 0.10 -0.20 79.60
1.4x10° 2.94x10> 400 -1.00 -010 -1.00 0.0 100 0.10 -0.10 77.51
2.1x10°° 2.94x10° 4.00 -0.00 -0.10 -1.00 0.00 000 0.10 -0.00 75.44
2.8x10° 2.94x10° 400 1.00 -010 -1.00 -0.10 -1.00 0.10 0.10 73.36
7.0x10* 2.94x10° 400 -201 100 -1.00 -2.01 201 -1.00 2.01 58.60
1.4x10°° 2.94x10° 400 -100 100 -1.00 -1.00 1.00 -1.00 1.00 57.22
2.1x10°° 2.94x10° 4.00 -0.00 1.00 -1.00 -0.00 0.00 -1.00 0.00 55.86
2.8x10° 2.94x10> 400 1.00 100 -1.00 100 -1.00 -1.00 -1.00 54.49
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Figura A-12. Resultados de la simulacién en el modelo matemético para el fenol a pH bajo

(4.0), condiciones mas adecuadas de degradacion
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Tabla A-9. Simulacion en el modelo matematico para el fenol mediante la sustitucion de las

variables cofificadas a pH=9.0 y diferentes concentraciones del compuesto de rutenio

[RuL,CI(PPh5]* H,0, pH Xy X5 X3 XX, XXz XoXz X XoX3 y
(%remocion)
5.74x10° 490x10° 9.00 -293 1.00 100 -293 -293 100 -2.93 83.10
1.15x10* 490x10° 9.00 -2.85 100 1.00 -2.85 -2.85 1.00 -2.85 83.34
2.4x10™ 490x10° 9.00 -2.67 100 1.00 -267 -2.67 1.00 -2.67 83.85
3.6x10™ 490x10° 9.00 -250 100 1.00 -250 -250 1.00 -2.50 84.33
4.7x10™ 4.90x10>  9.00 - 1.00 1.00 - - 1.00 - 91.49
7.0x10™ 490x10° 9.00 -2.01 100 1.00 -201 -2.01 1.00 -2.01 85.73
1.4x10° 490x10° 9.00 -1.00 100 1.00 -1.00 -1.00 1.00 ~-1.00 88.63
2.1x10°® 490x10° 9.00 -0.00 1.00 1.00 -0.00 -0.00 1.00 -0.00 91.48
2.2x10°% 490x10° 900 012 1.00 100 012 0.12 100 0.12 91.84
2.3x10°® 490x10° 900 029 1.00 100 029 029 100 0.29 92.32
2.4x10° 490x10° 900 045 1.00 100 045 045 100 045 92.79
2.5x10° 490x10° 900 0.62 1.00 100 062 0.62 1.00 0.62 93.26
2.6x10° 490x10° 900 079 1.00 100 079 079 100 0.79 93.73
2.8x10° 4.90x10°  9.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 94.35
2.9x10° 4.90x10°  9.00 1.12 100 1.00 112 112 1.00 1.12 94.68
3.0x10° 4.90x10°  9.00 1.33 1.00 1.00 1.33 133 1.00 1.33 95.29
3.1x10° 4.90x10°  9.00 150 1.00 1.00 150 150 1.00 1.50 95.77
3.25x10° 4.90x10°  9.00 166 1.00 1.00 166 166 1.00 1.66 96.24
3.36x10° 4.90x10>°  9.00 1.83 1.00 1.00 183 183 1.00 1.83 96.71
3.44x10°° 4.90x10°  9.00 194 100 1.00 194 194 1.00 1.94 97.04
120
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< 100 \]

c /

& 80 -

:5

8 60 -

£

()

o 40

el

X

20
0
E3dmSIARaRAITIIRERSI]IAS A
O OO0 0O 00O - d " N N N N N AN OOV N N onon. on
Concentracién [RuL!CI(PPh3)]*

Figura A-13. Resultados de la simulacion en el modelo matematico para el fenol a pH alto (9.0),

condiciones més adecuadas de degradacion.
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Anexo C

Oxidacion del fenol

La curva de calibracion del fenol fue determinada por el método de la 4-
aminoantipirina (AAP) empleando espectroscopia de UV visible. Se usaron nueve
puntos a concentraciones conocidas desde 0 a 2.00x10™ M, los experimentos
fueron hechos por triplicado para cada fenol oxidado y con estos se obtuvo una
ecuacion para el fenol con un valor del coeficiente R*= 0.9968 (Figura A-14).

3 _
OH
2.5 -
S 15 = y =12274x - 0.0105
@ R2=0.9968
o 14
[1s]
0.5 -
0 T T T T 1
0 0.00005 0.0001 0.00015 0.0002 0.00025
Concentracion (mol/L)

Figura A-14. Curva de calibracion a diferentes concentraciones de fenol por el método
colorimétrico de la 4-aminoantipirina

y=12274x-0.0105
Oxidacién del 4-clorofenol (4-cp)
Curva de calibracion del 4-clorofenol (4-cp) realizada con once puntos diferentes

de concentraciones conocidas y por triplicado, se obtuvo una linealidad R*=
0.9996 con una ecuacion de la recta (Figura A-15):
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Anexo C

Absorbancia

0.8 -

0.6
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0.0E+00
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2.0E-05

4 OE-05

Concentraciéon [mol/L]

8.0E-05

1.0E-04

Figura A-15. Curva de calibracion a diferentes concentraciones del 4-clorofenol por el método
colorimétrico de la 4-aminoantipirina

y=11896x-0.0105

Oxidacion del 2,4,6-triclorofenol

La curva de calibracion del 2,4,6-triclorofenol para su determinacion por 4-AAP
se realizo con diferentes datos con concentraciones conocidas y por triplicado. Se
obtuvo una linealidad R?= 0.9937 con una ecuacién de la recta (Figura A-16):

Absorbancia

15 y = 15507x + 0.0095
0.5 . R2 = 0.9937 oH
06 - Cl \\/CI
0.4 - =
0.2 - Cl

0 . . . .
0.0E+00 2.0E-05 4.0E-05 6.0E-05 8.0E-05

Concentracion [mol/L]

Figura A-16. Curva de calibracion a diferentes concentraciones del 2,4,6-triclorofenol por el
método colorimétrico de la 4-aminoantipirina.
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