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RESUMEN

Uno de los contaminantes mas comunes en las aguas industriales es el fenol y sus
derivados que se requieren remover debido a su toxicidad, alta demanda de oxigeno
y baja biodegradabilidad. Existen varias tecnologias para el tratamiento de estos
compuestos entre los que se encuentran los Proceso de Oxidacion Avanzada (POA)
El reactivo de Fenton (Fe?*/H.0;) ha demostrado ser efectivo para degradar
compuestos organicos, sin embargo, su efectividad solo se lleva a cabo a bajos
valores de pH (3-4). Al aplicar luz UV o incluso visible, lo cual se denomina Foto-
Fenton, la eficiencia de la reaccion se eleva considerablemente, ya que la radiacién
proporciona la energia para que se lleve a cabo la fotdlisis de los complejos de Fe3+,
lo que lleva a que se regenere a Fe?* y mas radicales OH. En la reacciéon de Fenton
modificada un agente quelante se combina con Fe?* o Fe 3* para hacer un complejo
estable metal-quelante lo que minimizando el consumo de hierro soluble evitando
su precipitacion y se tiene cierto control en la formacién de radicales OH. En este
estudio para el reactivo de Fenton y Foto-Fenton modificado se ha propuesto el uso
de ligantes ([FeL]**/H202; donde L=2,2":6,2"-Terpiridina, Ks[Fe(CN)s]. Los
resultados mostraron que los ligantes tienen un papel importante en la oxidacion de
Fe2+/Fe3*, asi mismo, el reactivo de Fenton y foto-Fenton modificado puede usarse
tanto en condiciones acidas como neutras (pH 3-7), mientras el reactivo de Fenton

solo trabaja a pH acidos.

Se aplicd un disefio experimental central compuesto 2k en la degradacion de fenol
en el que las variables fueron las dosis de Fe?*, H,O, y pH. Se obtuvieron ecuaciones
cuadraticas en las graficas de superficie de respuesta utilizando el programa Design
Expert. Las cinéticas quimicas permitieron obtener modelos matematicos de primer
orden, cuando se aplica luz UV pueden ser de primer y segundo orden. Los
porcentajes de remocién de fenol fueron mayores al 80%. Utilizando luz UV y los
ligantes a pH mayores de 5 se tiene una remocion de fenol mayor al 50% en 90

minutos, aunque se requiere una mayor cantidad de reactivos.



ABSTRACT

One of the most common pollutants in industrial wastewaters are the phenolic
compounds that are required to be removed due to their toxicity, high oxygen
demand and low biodegradability. There are several types of treatment technologies
for the treatment of these compounds among them are the Advanced Oxidation
Processes (AOP 's). Fenton s reagent (Fe?*/H;0;) is an AOP that has been shown
to be effective in degrading organic compounds, however, the main disadvantage is
its pH dependency to achieve the best degradation efficiency (optimum pH value is
3). The Fenton process that takes place in presence of UV light or visible light, called
the Photo-Fenton process, rises considerably the efficiency of the reaction, since the
radiation provides the energy for the photolysis of the Fe3* complexes to take place,
which leads to that regenerates to Fe?* and more -OH radicals. In the modified
Fenton reaction, a chelating agent is combined with Fe?* or Fe3* to make a stable
metal-chelating complex which minimizes the consumption of soluble iron avoiding
its precipitation and has some control in the formation of OH radicals. The modified
Fenton and photo-Fenton reagent in this study has proposed the use of ligands
([FeL]?* / H202; where L = 2,2":6,2 "-Terpyridine, K3[Fe(CN)s] The results showed
that these ligands have an important role in the oxidation of Fe2*/ Fe3*, likewise, the
modified Fenton and photo-Fenton reagents can be used both in acid and neutral

conditions (pH 3-7), while the Fenton reagent only works at acidic pH.

A central composite design was used to explore the influence of operational variables
such as pH, initial concentration of H.0, and Fe’* and quadratic equations were
obtained using response surface plots. Chemical kinetics allowed to obtain first order
equations and when UV light was applied first and second order equations
suggesting a mixed type (pseudo first order). Phenol removal rate was greater than
80% in most cases. Phenol degradation greater than 50% using UV light and ligands

was obtained at pH >5, although using higher doses of reagents.
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1.INTRODUCCION

El agua cubre cerca del 71% de la superficie del planeta Tierra; sin embargo, la
mayor parte es agua salobre y aproximadamente un 2.8% es agua dulce, de la cual
el 78% se encuentra en forma el hielo en los casquetes polares y el 22% se en
lagos, rios y lagunas, mientras que solo el 0.6% es accesible para consumo humano
(figura 1.1). Se usa agua para casi todas las actividades como produccion de
alimentos, en la mayoria de las industrias y para generar energia, ocasionando que
exista una gran demanda por este recurso y que no siempre es posible satisfacerla

al no haber disponibilidad (Jiménez, 2001).

Agua total 1,381 0% Agua dulce 3.8¢10"°m’ Agua superficial y subterranea

Agua superficial v 13_3
subterrinea 22% 8.4x107m

Agua accesible
0.6%
—

Agua en casquetes polares,
rocas, vapor 78% Inac cesible 99,435

Agua dulce 2,59

Créanos 97.2%

Figura 1.1 Fuentes de agua como porcentaje del total de suministro.

Tomado de Henry y Heinke, 1989.

Ademas, el desarrollo de los pueblos esta estrechamente vinculado con el agua ya
que es un factor importante en el establecimiento de ciudades o industrias. Durante
el ultimo siglo la poblacion mundial se ha cuadruplicado de 1600 millones en 1900 a
mas de 7600 millones de personas en 2018, mientras que el consumo de agua se
ha sextuplicado. Esto ha traido como consecuencia que en el siglo XX la mitad de
los humedales se hayan perdido y que algunos rios no lleguen al mar. En cuanto a
agua potable mas de 2000 millones de personas viven en paises que sufren fuerte

escasez y 4000 millones viven en paises con una grave escasez por lo menos un




mes al ano. En 2015 solo dos de cada cinco personas tuvieron acceso a servicios de
saneamiento y 2300 millones carecen de servicios basicos de drenaje (UNESCO,
2019). En México cerca de 6.5 millones carecen de agua potable y 12 millones no
cuentan con servicio de alcantarillado, en un futuro puede existir una situacion critica
de desabasto (Conagua, 2018).

En el afio 2000 se adoptd la Declaracidn del Milenio de las Naciones Unidas por 189
paises miembros, en donde se sefiala que para el ano 2015 se debia reducir a la
mitad el porcentaje de personas que carezcan de acceso sostenible a agua potable
y a servicios basicos de saneamiento. En el ano 2015, el 29% de la poblaciéon no
contaba con suministros de agua potable gestionados de manera segura y el 59%

de las aguas residuales reciben un tratamiento seguro (ONU, 2008 y 2018).

La actividad industrial ha traido como consecuencia un incremento de sustancias
tdxicas y poco biodegradables, como plaguicidas, herbicidas, fenoles, dioxinas, entre
otros. Muchos de estos compuestos estan en forma de corrientes acuosas, que
contienen concentraciones bajas para que se puedan recuperar, pero lo
suficientemente elevadas para constituir una fuente de contaminaciéon importante.
La Ley General del Equilibrio Ecoldgico y Proteccién al Ambiente (LGEEPA, 2018) en
su articulo 3 fraccién VII define a un contaminante como toda materia o energia en
cualesquiera de sus estados fisicos, que, al incorporarse o actuar en la atmosfera,
agua, suelo, flora, fauna o cualquier elemento natural, altere o modifique su

composicion y condicién natural.

Las aguas de uso doméstico se pueden tratar eficientemente por métodos
convencionales siendo los bioldgicos los mas ampliamente utilizados. Estos métodos
no son suficientes para descontaminar aguas industriales y para solventar el

problema se estan siguiendo dos estrategias (Malato et a/., 2002):



e Tratamiento de aguas potables, superficiales y subterraneas. La
descontaminacion se realiza mediante procedimientos que combinan
coagulacién y floculacion, filtracion y esterilizacion.

e Tratamiento de aguas residuales con compuestos no biodegradables; entre
estos tratamientos estan los métodos cataliticos y fotoquimicos que se han

denominado POA (Procesos de Oxidacion Avanzada).

1.1 Justificacion

Una gran cantidad de compuestos aromaticos son descargados continuamente al
medio ambiente sin un tratamiento adecuado. La mayoria de estos compuestos son
resistentes a tratamientos quimicos y bioldgicos convencionales, por lo que es
necesario desarrollar otros métodos y tecnologias que permitan tratar este tipo de
compuestos indeseables en el agua transformandolos en sustancias facilmente
biodegradables. Los Procesos de Oxidacién Avanzada (POA) son una alternativa para
el tratamiento de estos compuestos (Deng y Zhao, 2015, Esplugas et a/., 2002, Luna
et al., 2006, Martinez y Lépez, 2001). Los POA generan radicales hidroxilo que
pueden oxidar diversos contaminantes debido a su alta reactividad. Sin embargo,
estos radicales ‘OH tienen la desventaja de tener un tiempo de vida corto ya que
reaccionan con cualquier molécula y muchos se pierden en reacciones indeseables
(Luna et al., 2006). El reactivo de Fenton es una de las tecnologias mas Utiles para
el tratamiento de residuos peligrosos, tiene las ventajas de no requerir equipos
especiales, facil de operar, no genera residuos, y los costos del tratamiento de aguas
con este reactivo se ha encontrado que es de los mas baratos comparados con otros
procesos de oxidacion avanzada (Goi y Trapido, 2002; Gogate y Pandit, 2004a). Sin
embargo, este proceso tiene las desventajas que solo trabaja a pH acidos y se
requiere una adicion continua de reactivos. Por lo tanto, el reactivo de Fenton
requiere modificaciones para evitar estas desventajas, una forma es mediante el uso

de moléculas (quelantes) que estabilicen los estados de oxidacion del hierro,



permitiendo generar radicales ‘OH mas eficientemente para degradar a los
contaminantes. Si a este proceso se le aplica luz tiene la ventaja de generar una
mayor cantidad de radicales hidroxilo. El efecto de la radiacién en la tasa de
degradacion se debe a la foto-reduccion de Fe3* a Fe?* lo cual produce mas radicales
‘OH y regenera los iones de Fe2* mas rapidamente que pueden reaccionar con mas

moléculas de H;0..

El presente trabajo propone aplicar el reactivo de Foto-Fenton modificado a aguas
con fenoles a nivel laboratorio para asi tener una alternativa en el tratamiento de

este tipo de compuestos.

Para la reaccion de Fenton modificado se emplearon la terpiridina y el ferricianuro

de potasio, permitiendo conocer su capacidad de oxidacion a los fenoles (figura 1.2).

Fe? (L) +H,0, + hv——>-OH + Fe* (L) +OH " (1.1)
L=terpiridina, (CN)s

— . —
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Nec, |, .c=N
“Fe*

n=C |"‘C%N
s
i
N

Figura 1.2 Estructura de la terpiridina y del ferricianuro.

Tomado de Basolo F. y Johnson R. 1964 y Potts, et a/.,1990.



1.2 Hipotesis

Se espera que la reaccion de Foto-Fenton modificado sea mas eficiente que Fenton

normal a diferentes intervalos de pH.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General

Evaluar la degradacién de fenol por foto-Fenton modificado comparado con el

reactivo de Fenton a nivel laboratorio.

1.3.2  Objetivos Especificos

= Analizar el efecto de los complejos de hierro considerando la degradacién de
Fenol.
Determinar el comportamiento del reactivo de Foto-Fenton modificado, a
través de la degradacion de fenol.

= Comparar la eficiencia de degradacion de fenol utilizando el reactivo de
Fenton, foto-Fenton y dos compuestos.

» Determinar las condiciones dptimas de degradacion de fenol utilizando un
disefio estadistico de experimentos considerando dos compuestos de hierro y
luz UV.



2 MARCO TEORICO

El uso del agua se ha incrementado aproximadamente 1% por afio desde 1980,
debido al crecimiento demografico, desarrollo econdmico y cambios en los habitos
de consumo. Se espera que la demanda de agua siga incrementandose un 20 a 30%
de su nivel actual hasta el afio de 2050, debido a un incremento de uso doméstico
e industrial En el mundo mas de 2000 millones de personas viven en paises con un
alto estrés hidrico y 4000 millones tienen severa escasez de agua por lo menos un
mes al afo (UNESCO,2019).

En el afio 2018 en México, el 95.3% de la poblacién tiene acceso a agua potable y
el 92% tenia cobertura de alcantarillado. La disponibilidad media por persona que
resulta de dividir el valor nacional de disponibilidad natural media total entre el
numero de habitantes fue de 1978 m3/hab/afo. Cabe sefialar que ademas de que
la disponibilidad media ha bajado los Ultimos afos, muchos rios y cuerpos de agua
estan muy contaminados como es la cuenca del rio Lerma, el Balsas y las del Valle
de México. (Conagua,2018)

La mayoria de las grandes ciudades se abastecen de agua superficial como
subterranea que se bombea y distribuye a través de redes. En las zonas rurales en
muchos casos la gente va a los pozos a recolectar el agua o a través de otros
sistemas como quioscos, vendedores o pipas (Unesco,2019). Otras fuentes de agua

potable son cuerpos de aguas superficiales, presas y agua desalinizada.

2.1 Usos del Agua

Los usos consuntivos son aquellos que hay pérdidas volumétricas de agua, entre las

que se incluyen los usos industriales, agricola y domésticos. En los usos no



consuntivos, la cantidad de agua que sale es la misma que entra en el proceso, entre

estos usos estan las hidroeléctricas y termoeléctricas, la acuacultura y la navegacion.

En los paises desarrollados el 59% del consumo total del agua se destina para usos
industriales, 30% para uso agricola y 11% para uso doméstico (Rodriguez et al.,
2006), siendo el sector productivo el que mas contamina. En México el 76% del agua
se utiliza para fines agricolas, 14.4% para abastecimiento publico, 4.9% para la
industria (principalmente la petrolera, azucarera, quimica y papelera) y 4.7% para
energia eléctrica (excluyendo hidroeléctricas). Asi mismo, una gran cantidad de agua
para abastecimiento publico se pierde en fugas y tomas clandestinas. En los paises
desarrollados se generan mas del 80% de los residuos peligrosos mientras que en
los paises emergentes mas del 70% de los residuos industriales se vierten sin tratar
a los cuerpos de agua, contaminando los recursos hidricos disponibles. En México
para el ano 2018 se tenian 2526 plantas de tratamiento municipales y 3025 plantas
de tratamiento industriales que trataban 135 m3/s y 83.7 m3/s, respectivamente. Sin
embargo, solo se trata el 63.01% de las aguas residuales y 38.37% de las aguas
industriales (Conagua, 2018), aunque la mayoria de las plantas de tratamiento sélo

tienen un tratamiento primario y/o secundario.

El grado de presidon sobre el agua es el porcentaje que representa para usos
consuntivos respecto a la disponibilidad en una determinada zona o cuenca. Si el
porcentaje es mayor al 40% existe una fuerte presion sobre el recurso. En México
el grado de presidon es de 19.5% aunque en algunas regiones es mayor al 75%,
como son las cuencas de Baja California, Noroeste, Rio Bravo y de 141.4% en el

caso de la cuenca de Aguas del Valle de México (Conagua, 2018).

El uso doméstico del agua v la actividad industrial generan grandes cantidades de
aguas residuales que ocasionan graves dafios al medio ambiente si no son tratadas
adecuadamente (Pera-Titus et a/., 2004). Ademas, es necesario restituir esta agua

para otros usos por lo que es esencial su purificacién. Las investigaciones en
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potabilizacion del agua han crecido significativamente en las Ultimas décadas, tanto
de aguas residuales como en aguas subterraneas y de mar (desalinizacion), por lo
que dependiendo del uso que del agua el tratamiento sera diferente, por ejemplo,
si se quiere un agua muy pura se utilizan diferentes operaciones hasta ésmosis
inversa, en cambio si se quiere para uso agricola no se requieren tantos
tratamientos. Es muy importante caracterizar el agua a tratar antes de cualquier

operacion.

2.2 Tipos de Aguas residuales

Las aguas residuales se clasifican en municipales, industriales, domésticas y
agricolas (Al Momani, 2003; Romero, 2004).

Domeésticas: - son aquellas procedentes de zonas de vivienda, edificios comerciales
y de servicios generales principalmente por el metabolismo humano y las actividades
domésticas. En la tabla 2.1 se muestra la composicion de las aguas residuales

domeésticas.

Municipales. - Son residuos liquidos de casas y establecimientos comerciales

transportados por el alcantarillado de una ciudad o poblacién

Industriales: - son las aguas vertidas desde locales utilizados para efectuar cualquier
actividad comercial o industria. Su composicion es variable dependiendo de cada

industria.

Los clorofenoles constituyen un grupo particular de contaminantes tdxicos
prioritarios ya que son toxicos, poco biodegradables y dificil de remover del medio
ambiente. Los compuestos fendlicos son empleados en diversas industrias como la
petroquimica, farmacéutica, papelera, textil, metalirgica, de plasticos, etc., y

muchos de los efluentes de estas industrias son descargados al medio ambiente sin

8



ningun control. Se les puede encontrar en aguas residuales y subterraneas, suelos
y en la cadena tréfica produciendo dafios al ambiente aln a concentraciones
menores a 0.1ug/L (ATSDR,1999; 2008).

Tabla 2.1 Composicion tipica de las aguas residuales domésticas.

Fuente: Romero, 2004.

Parametro Magnitud
Sélidos totales 720 mg/L
Solidos disueltos 500 mg/L
Sélidos disueltos volatiles 200 mg/L
Sélidos suspendidos 220 mg/L
Sélidos suspendidos volatiles 165mg/L
Solidos sedimentables 10mg/L
DBO 220 mg/L
CoT 160mg/L
DQO 500 mg/L
Nitrégeno total 40 mg/L-N
Nitrogeno organico 15 mg/L-N
Nitrégeno amoniacal 25 mg/L-N
Nitritos 0 mg/L-N
Nitratos 0 mg/L-N
Fdsforo total 8 mg/L-P
Cloruros 50 mg/L-Cl
Alcalinidad 100 mg/L-CaCOs3
Grasas 100 mg/L

2.3 Compuestos fendlicos

El fenol (figura 2.1) es un derivado del benceno también conocido como acido fénico,
acido carbdlico o hidroxibenceno. Es una materia prima que sirve para la fabricacion
de numerosos compuestos como el bisfenol, la anilina, la caprolactama, la
ciclohexanona, materiales utilizados en la fabricacion de adhesivos y plasticos, tintes,

pigmentos y medicamentos, sin embargo, su mayor aplicacion es en la sintesis de
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resinas fendlicas. En la naturaleza sélo se puede encontrar en la descomposicion de
restos organicos, en el proceso de obtencidn de aceites y por la combustion de la
madera. Se produce principalmente por la oxidacién de cumeno obteniéndose
acetona y fenol. Los principales tipos de fenoles con aplicacion industrial son los

cresoles, los nitrofenoles y los clorofenoles (Mejia 2004, ATSDR,2008).

Los cresoles o metilfenoles se obtienen del alquitran 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 elaboracidon de resinas sintéticas,

pinturas y productos agricolas.

HO

Figura 2.1 Estructura del fenol.

Los nitrofenoles principales son el 2-nitrofenol y el 4-nitrofenol. Se usan como
desinfectantes, pinturas y pigmentos, productos de caucho, para oscurecer el cuero
y como medicamentos (ATSDR, 1992).

Los derivados clorados del fenol no se producen naturalmente por lo que su
presencia en el ambiente se deriva de la actividad humana. Los clorofenoles se
obtienen por cloracion directa del fenol con cloro gaseoso y para los que tenga por
lo menos un cloro en posicién meta se producen por otros métodos como hidrolisis
o sulfonacion (OMS,1989). Son un grupo de 19 compuestos que se utilizan como
preservadores de madera, pintura, fibras vegetales y cuero, asi como desinfectantes,

ademas de diversos procesos industriales como intermediarios 0 como materia prima
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de herbicidas, funguicidas y plaguicidas, medicamentos y colorantes. También
pueden generarse como subproductos durante la incineracidon de desechos, el
blanqueado de pulpa de madera para la produccidon de papel, y en la cloracion de
agua potable. Entre los mas importantes podemos mencionar al 2-4 diclorofenol
empleado en la produccidn del herbicida llamado acido 2,4 diclofenoxiacético; v el
pentaclorofenol usado como preservativo de la madera y bactericida, prohibidos en
varios paises por sus efectos negativos al medio ambiente. El p-clorofenol se utiliza
para extraer sulfuros y compuestos de nitrégeno del carbono, ademas de ser un

intermediario en la sintesis de compuestos mas complejos.

La presencia de los fenoles y clorofenoles en el agua, donde llegan la mayoria de
estos compuestos, se origina por descargas de efluentes industriales, por plaguicidas
y el uso de cloro como desinfectante ya que el fenol es altamente reactivo con el
cloro. Los fenoles son solubles en diversos grados en el agua. El fenol y los
clorofenoles pueden ser degradados al ser expuestos a la luz solar, aunque algunos
subproductos como las dioxinas y furanos son mas toéxicos que los clorofenoles,
ademas se eliminan por biodegradacion y volatilizacion. La adsorcién de los
clorofenoles en particulas en suspension determina la cantidad y tipo de clorofenoles
en el agua dificultando su degradacion. El pH y la temperatura también afectan en
la degradacion (ATSDR, 1999).

2.4 Compuestos fendlicos en el ambiente

Los fenoles se encuentran en el ambiente principalmente por las descargas de aguas
residuales industriales, en la degradacion de algunos plaguicidas, en la cloracién de

aguas y en la quema de combustibles fésiles, madera y tabaco.

Los nitrofenoles y clorofenoles se liberan al medio ambiente como producto de la
degradacién de plaguicidas como el paratidon. La mayoria de los clorofenoles entran

en contacto con la naturaleza mediante descargas de aguas industriales, lixiviados
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de madera tratada, como contaminantes de plaguicidas y como resultado de la
cloracién del agua para desinfeccidn. Un numero considerable de clorofenoles se
forman en la incineracién de residuos. Los clorofenoles ingresan a la atmdsfera
debido a su volatilidad y se incrementa con el aumento de temperatura. En este
medio la luz solar contribuye a su oxidacion que puede ser catalizada por impurezas.

Concentraciones muy altas de fenol pueden ser explosivas (ATSDR, 1992; 2008).

Los compuestos fendlicos se adhieren al suelo y a sedimentos en el fondo de lagos,
arroyos y rios. La persistencia de los fenoles depende de las caracteristicas del suelo
(los suelos acidos adsorben fuertemente mientras que en los suelos alcalinos la
adsorcion es minima). Ademas de la adsorcion y desorcion juegan un papel

importante en el suelo las vias rapidas de percolacion (ATSDR 2008).

2.5 Toxicidad de los fenoles

Una sustancia es tdxica si tiene el potencial de causar la muerte, lesiones graves, o
efectos perjudiciales para la salud del ser humano si se ingiere, inhala o si entra en

contacto con la piel.

Los compuestos fendlicos se absorben por todas las vias de exposicion. Una vez
dentro se distribuyen rapidamente a todos los tejidos dependiendo del flujo
sanguineo (ASTDR,2008). A bajas concentraciones los compuestos fendlicos irritan
los ojos y las vias respiratorias. Son altamente irritantes a la piel. Aproximadamente
el 80% de los clorofenoles son expulsados por los rifiones sin haber sufrido ninguna
transformacion. A altas concentraciones producen convulsiones, lesiones en el
higado y el sistema inmunoldgico y en algunos casos de exposicién aguda o crdnica
la muerte. El fenol se metaboliza formando conjugados del acido glucordnico y
sulfatos, aunque ocasionalmente se hidroxilan en hidroquinona y catecol. El fenol y

sus conjugados se excretan en la orina.
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La toxicidad de los clorofenoles depende de su grado de cloracion, de la posicion de
los dtomos de cloro y de la pureza de la muestra. El pentaclorofenol es el mas tdxico
de los clorofenoles, aunque en experimentos con ratones no se ha podido comprobar
si es cancerigeno, posiblemente sea cancerigeno por las impurezas que contiene La
mayoria de los fenoles son posibles cancerigenos y en algunos casos, quien se ha
expuesto a los clorofenoles por un periodo largo de tiempo, ha desarrollado

sarcomas Y linfomas (Salkinoja-Salonen, et al., 1995).

2.6 Métodos de tratamiento de las aguas residuales

Los tratamientos de las aguas deben garantizar la eliminacidn o recuperacién de los
compuestos en el grado requerido por la legislacion vigente. El nivel maximo del
contaminante puede conseguirse mediante la utilizacion de diversas técnicas tanto

destructivas como no destructivas.

La aplicacion de un método depende de la concentracién del contaminante y del

caudal del efluente (Andreozzi et al., 1999).

2.6.1 Métodos fisicos o no destructivos

Los compuestos fendlicos son altamente tdxicos, refractarios y poco biodegradables.
Entre los métodos de degradacién de los compuestos fendlicos estan los
tratamientos bioldgicos, fisicos, quimicos y los procesos de oxidacidn avanzada
(POA). Las operaciones fisicas para el tratamiento de las aguas residuales son
procesos no destructivos en donde se recupera y reutilizan los compuestos fendlicos
(Mejia, 2004).

Filtracion: - Operacion en la que se hace pasar agua por un medio poroso con el

objetivo de retener la mayor cantidad posible de materia en suspension. Es una
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operacién muy utilizada para agua potable. Generalmente se usan filtros de arena,
aunque en aguas industriales también se utiliza Tierra de diatomeas. Existen filtros
por gravedad o a presion. En la actualidad estos métodos estan siendo desplazados
por membranas como es el caso de la ultrafiltracion, nanofiltracién y désmosis

inversa.

Adsorcion: -Un proceso mediante el cual se extrae materia de una fase y se
concentra sobre la superficie de otra (generalmente sélida) En la adsorcion se
utilizan materiales porosos como son resinas o carbén activado que tienen una alta
area superficial donde se adsorben los contaminantes. Entre los factores que afectan
la adsorcion estan la solubilidad, el peso molecular y la polaridad. El carbdn activado
es el material que mas se utiliza por ser muy efectivo en la remocion de
contaminantes organicos (lIlisz, et al.,2002), sin embargo, el carbdn activado es caro
regenerarlo, ademas de que es poco selectivo y una parte se pierde en cada ciclo.
En Ultimos afios, se han estudiado otros materiales como resinas sintéticas y arcillas
para reducir los inconvenientes del carbon activado. Se utiliza para concentraciones

bajas de contaminantes.

Extraccion con solventes, - Es un método en el que se separan compuestos
basado en su solubilidad en dos liquidos inmiscibles. Se utiliza cuando los efluentes
contienen una elevada concentracion del contaminante. Los compuestos fendlicos
se pueden recuperar por extraccion de disolventes lo que tiene un beneficio
econdmico y reduciendo su concentracion a la salida del efluente, generalmente se
utilizan dos disolventes uno polar para extraer los fenoles y otro no polar para
recuperar el primer disolvente (Greminger, et al., 1982). Cabe aclarar que en los
procesos fisicos se necesita un tratamiento posterior para remover a los

contaminantes ya que sélo pasan de una fase a otra.
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2.6.2 Métodos Quimicos

Son métodos que degradan los contaminantes en moléculas mas sencillas o hasta

diéxido de carbono y agua.

Intercambio Ionico: - Es una reaccion quimica reversible en el que se remueven
iones selectivamente del agua, como nitratos y la dureza del agua. Tiene las ventajas
de que son equipos muy versatiles cuando se trabaja bajas concentraciones, las
resinas tienen altas capacidades de tratamiento y son muy estables (Rodriguez et
al., 2006). Entre las limitantes estan los solidos suspendidos y el pH.

Procesos electroquimicos: - Se utiliza una corriente eléctrica a través del agua
que contiene un electrolito provocando reacciones de oxidacidon-reduccion en el
catodo como en el anodo. El uso de cloro o hipoclorito generado anddicamente para
destruir contaminantes se conoce desde hace tiempo. Esta técnica puede oxidar
muchos contaminantes organicos e inorganicos a una concentracion alta de cloro,
sin embargo, si se tiene una concentracién baja de cloruros una gran cantidad debe
afadirse. Ademas, se pueden formar intermediarios clorados que son mas toxicos
que los contaminantes originales, por lo que es muy limitado su uso a gran escala
(Chen y Hung, 2007). En ciertos compuestos como Cu-EDTA se ha sugerido la
utilizacion de electro-Fenton junto con electrocoagulacién para remover los iones de

cobre del agua residual (Guan et a/2018).

Se utilizan dos técnicas electroquimicas para tratamiento de aguas, la oxidacion
anodica en la que se genera una transferencia de electrones en el anodo o se genera
un agente oxidante Se aplica para el tratamiento de cianuros, colorantes y algunos
compuestos organicos. La reduccidén catddica se utiliza para la recuperacion de
metales que se depositan sobre el catodo. Los metales recuperados pueden tener
una alta pureza. Es una técnica cara, el mecanismo en el agua es complejo y a veces
se tiene que adicionar sales para tener una buena conductividad, por lo que no es

utilizada a nivel industrial (Rodriguez, 2003; Rodriguez, et a/,2006,)
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Tratamientos Biologicos. - Se utilizan microorganismos o partes de seres vivos
para llevar a cabo la eliminacidon de contaminantes en el agua. Son muy utilizados
en las plantas de tratamiento para aguas residuales domésticas, en donde la materia
organica es la fuente de energia y carbono, dependiendo de las caracteristicas del
agua se necesitan otros nutrientes como nitrégeno y fésforo. Cuando se tienen
compuestos recalcitrantes o tdxicos para los microorganismos. En funcion de las
caracteristicas del agua y del tipo de microorganismos se usan tratamientos aerobios
(con oxigeno) o anaerobios (sin oxigeno) o ambos. Entre los tratamientos aerobios
estan los lodos activados, las lagunas de aireacion, biodiscos y filtros percoladores.
Los procesos anaerobios tienen una alta eficacia de los sistemas, bajo consumo de
energia y una baja produccién de lodos, sin embargo, tienen las desventajas de una
baja efectividad en la eliminacion de contaminantes y patdgenos, generacion de
malos olores, muchas veces requiere un posterior tratamiento el efluente y requiere
de largos periodos. Entre los reactores anaerobios estan los de flujo ascendente
(UASB) y lechos fluidizados (Rodriguez, et a/, 2006, Romero, 2004).

Los procesos bioldgicos son considerados como una de las mejores técnicas para
tratar compuestos organicos por sus condiciones de operacién y bajos costos, sin
embargo, no son eficientes en la remocion de compuestos aromaticos a altas
concentraciones, ya que requieren tiempos de residencia largos para que los
microorganismos puedan degradar a los compuestos fendlicos, ademas en muchos
casos, la eficiencia de degradacién para moléculas aromaticas es baja. A
concentraciones de 50 mg/l de fenol se inhibe la reproduccion de los
microorganismos y a concentraciones mayores a 1g/l se destruye la flora y fauna de
las plantas de tratamiento (Autenreith et al, 1991). Actualmente se estan haciendo
estudios con células inmovilizadas que pueden trabajar a concentraciones mayores
(Mohanty Sy Jena H 2017, Liu et al 2009, Bayramoglu y Anca, 2007, Caza 1999).

Incineracion: - Consiste en la oxidacidon térmica de los compuestos organicos a

CO; y agua. Se emplea para efluentes con altas concentraciones de contaminantes
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y bajas concentracién de agua, metales y otros compuestos inorganicos. Se reduce
la masa y volumen a veces hasta 90%. Requiere de una eficiencia mayor al 99.99%
Es una de las formas mas comunes de eliminar los compuestos fendlicos. Tiene altos
costos, en ocasiones es necesario adicionar un disolvente combustible si la capacidad
calorifica es baja y la negativa percepcién ecoldgica dificultan su operacion. Ademas,
en el caso de compuestos clorados se generan emisiones de compuestos peligrosos

como dibenzodioxinas y dibenzofuranos, (Pera Titus, et al., 2004).

Oxidacion quimica: - Es un proceso en el que la valencia de un elemento,
compuesto o0 ion aumenta para convertirlo en uno inofensivo, biodegradable o
menos dafino. En los procesos de oxidacidén quimica se busca que los contaminantes
se transformen en compuestos inofensivos, aumentar la biodegradabilidad o que se
puedan eliminar en tratamientos posteriores. La reduccién al contrario tiene pocas
aplicaciones salvo del cromo hexavalente a cromo trivalente. Los agentes oxidantes
empleados no deben producir residuos tdxicos, tengan un manejo sencillo y que no
interfieran en otros procesos. Los oxidantes mas comidnmente utilizados estan
(Tanay et a/2010, Medialdea et a/ 2005, Gogate y Pandit a):

o Cloro: -se usa mucho para desinfectar el agua. Es un oxidante fuerte, barato
y facil de utilizar. Se debe determinar la dosis de cloro y el tiempo de contacto.
Se usa el cloro gas o el hipoclorito de sodio. Tiene entre sus inconvenientes
su poca selectividad, se requieren grandes cantidades y se forman productos

organoclorados (Tlnay et a/, 2010; Jolley y Carpenter, 1982)

o Permanganato de potasio (KMnQOs): - Es un oxidante fuerte que se puede
utilizar en varios pH, se ha utilizado en el tratamiento de aguas para el control
y eliminacidn de olores, eliminacion de grasas, tratamiento de agua para riego
agricola y como tratamiento preventivo. Tiene como desventaja el costo del
reactivo y que se forma didxido de magnesio en la oxidacion el cual precipita

y es necesario eliminarlo lo que implica un costo extra. Cuando se combina
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con peroximonosulfato (PMS) se generan radicales -OH y SO4’, por lo que se
considera un proceso de oxidacién avanzada (AOP). Esta combinacion se ha
usado en afos recientes para degradar benceno, aminas, olefinas y el

colorante naranja acido 7 (Medialdea y Arnaiz 2005, Wang,2019).

Oxigeno: - Se usa para oxidar algunos compuestos como azufre y para control
de olores. Se requieren temperaturas y presiones altas para que reaccionen
los compuestos organicos con el oxigeno. Requiere de grandes inversiones
en instalaciones, aunque el proceso es relativamente barato (Tlnay, et a/
2010).

Peroxido de Hidrogeno (H20;): - Es un oxidante fuerte, relativamente barato,
facil de manejar, soluble en agua y no produce subproductos toxicos. Tiene
muchas aplicaciones en la industria textil, petroquimica, minera y en la
elaboracién de productos de consumo como detergentes. Desde hace 30 afios
tiene varios usos en el area ambiental como para control de olores, control
de la corrosion, reduccion de la DBO o DQO, oxidacidon de compuestos
organicos e inorganicos, reduccion de toxicidad y como desinfectante.
Ademas, se utiliza para mejorar otros procesos de las plantas de tratamiento

como en la floculacion y en la adsorcion (Gogate y Pandit 2004 a).

Ozono: - Es un fuerte oxidante que al igual que el oxigeno y el perdxido de
hidrégeno no introduce moléculas extraias al medio. Se usa para eliminar
olor, color, sabor, compuestos organicos. Es muy eficiente en la eliminacion
de colorantes de la industria textil, ademds se usa en las plantas
potabilizadoras en la desinfeccidn como sustituto de cloro. Tiene una baja
solubilidad en agua, es inestable por lo que tiene que producirse

continuamente. En agua puede considerarse como un proceso de oxidacion
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avanzada ya que se generan radicales hidroxilo. Se necesitan equipos
especiales y los costos son altos (Domenech et a/ 2001, Gogate y Pandit,
2004a).

En afos recientes se han investigado nuevas tecnologias para el tratamiento de
aguas con contaminantes que no se puedan tratar con las tecnologias anteriores o
en los que se generen compuestos mas tdxicos que el compuesto inicial. Entre estas
nuevas tecnologias se encuentran los llamados procesos de oxidacion avanzada
(POA).

2.6.3 Procesos de Oxidacion Avanzada (POA)

Los Procesos o Tecnologias de Oxidacion Avanzada (POA o TOA) se basan en
procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la estructura de
los contaminantes. El concepto fue establecido por Glaze y colaboradores en 1987
quienes los definieron como aquellos que involucran la generacion y uso de especies
transitorias con un alto poder oxidante como el radical hidroxilo (‘'OH) Los radicales
hidroxilo tienen una alta reactividad (E°=2.8V), no son selectivos, muy inestables y
se deben generar continuamente por medio de reacciones quimicas y fotoquimicas.
Este radical puede ser generado por varios medios y es altamente efectivo para la
oxidacién de varios compuestos principalmente por abstraccion de hidrégeno y por
adicion electrofilica a dobles enlaces generando radicales organicos libres (R-). Los
radicales hidroxilo se generan naturalmente en la atmodsfera formandose entre una
molécula de agua y un dtomo de oxigeno excitado al descomponerse el ozono por
la luz solar. El radical hidroxilo degrada a la mayoria de las moléculas oxidables que
llegan a la atmdsfera. (Spiro y Stigliani, 2004). Algunas POA recurren a reductores
quimicos que permiten realizar transformaciones en contaminantes tdxicos poco
susceptibles a la oxidacion como iones metalicos o compuestos halogenados. Los
procesos de oxidacidén avanzada (POA) son dptimos para compuestos recalcitrantes,

todxicos y no biodegradables por su gran potencial para oxidar numerosos
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compuestos organicos. La mayoria de los POA se pueden aplicar al tratamiento de
aguas generalmente en pequefia 0 mediana escala. Los métodos pueden usarse
solos o combinados con otros procesos convencionales, pudiendo ser aplicados

también a contaminantes de aire y suelos (tabla 2.2)

Tabla 2.2. Potenciales de reduccién de algunos oxidantes en medio acido
Fuente: Pera-Titus et al., 2004.

Oxidante Potencial de reduccion (V/ ENH)
Fldor (F2) 3.03
Radical Hidroxilo (-OH) 2.80
Oxigeno atdmico 2.42
0Ozono (03) 2.07
Peroxido de hidrégeno (H20?) 1.77
Permanganato de Potasio (KmnQO4) 1.67
Acido hipobromoso (HbrO) 1.59
Didxido de Cloro (ClO>) 1.50
Acido Hipocloroso (HclO) 1.49
Cloro (Cl2) 1.36
Bromo (Br2) 1.09

ENH=Electrodo Normal de Hidrégeno

Las principales ventajas de las POA respecto a los métodos tradicionales son:

e Transforman los contaminantes organicos en compuestos menos tdxicos y
mas biodegradables, en muchos casos hasta su mineralizacion. Los
compuestos inorganicos se degradan a CO; y iones como cloruros y nitratos.

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

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

e No generan subproductos o se forman en baja concentracion.

e Sirven para tratar concentraciones muy pequefias (ppb).

e Consumen menos energia que otros procesos como la incineracion.

e Sirven como pretratamiento para un tratamiento bioldgico.

o Utiles para contaminantes refractarios que no se pueden tratar con otros

métodos.
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¢ Generalmente no producen lodos, exceptuando aquellos procesos en los que

se le adicionan reactivos como el de Fenton.

¢ Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales como

el cloro.

En la de degradacion de contaminantes por POA (tabla 2.3) se generan compuestos

hidroxilados y carbonilicos, teniéndose al final de la reaccion acidos organicos de

bajo peso molecular (Hirvonen et al,, 2000). Una mineralizacién completa hasta

diéxido de carbono y productos inorganicos necesitan tiempos prolongados, aunque

la vida media del contaminante sea corta. Los productos de la degradacién

generalmente son compuestos de bajo peso molecular que deben ser mas

biodegradables y menos tdxicos que los compuestos originales, sin embargo, en

algunos casos se han reportado productos intermediaros mas toxicos por que se

deben hacer estudios antes de descargar estos efluentes.

Tabla 2.3 Compuestos organicos susceptibles de ser oxidados por los radicales -OH.

Fuente: Martinez y Ldpez, 2001.

Acidos Férmico, glucdnico, lactico, malico, propiodnico, tartarico

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

Cetonas Dihidroxicetona, metil etil cetona

Aldehidos Formaldehido, acetaldehido, benzaldehido, glioxal,
tricloroacetaldehido.

Compuestos Benceno, clorobenceno, clorofenoles, fenol, hidroquinona,

aromaticos tolueno, xileno, trinitrotolueno.

Aminas Anilina, aminas ciclicas, dietilamina, dimetilformamida, EDTA,
propanodiamina.

Colorantes Antraquinona, azo y diazo.

Eteres Tetrahidrofurano

La principal desventaja de los POA es su elevado costo por los reactivos como

perdxido de hidrogeno (H20>) y el ozono (03) o de energia en el caso de los procesos
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fotoquimicos (Esplugas et al,, 2002; Pérez et al., 2002). Ademas, solo se pueden

aplicar a aguas residuales con un contenido organico inferior a algunos gramos por

litro de DQO, aguas con mayor contenido deberan ser pretratadas por otras técnicas.

Actualmente, muy pocos procesos se han instalado a nivel industrial a excepcion del

0zOono con sus variaciones, el reactivo de Fenton, UV con peroxido de hidrégeno y
didxido de titanio (tabla 2.4)

Tabla 2.4. Plantas instaladas a nivel industrial que usan procesos de oxidacion avanzada

(POA).

Adaptado de Stefan, 2018.

Tecnologia

Empresa

Plantas de tratamiento

UV/H202

Trojan Technologies

Lider en el mundo en equipos de UV con mas de

10,000 instalaciones. Entre sus plantas estan:

Planta desinfeccién UV en Cosala, Jalisco. México de
40 L/s.

Planta de tratamiento UV/H20. en Cornwall, Canada
de 1,150 L/s.

Planta de UV/H202 en Adijk, Paises Bajos de 1,110 L/s

Planta de UV/H20: en Lincoln, Reino Unido para un
flujo de 230 L/s.

Calgon Carbon Corp

Empresa que se ha dedicado principalmente a vender
productos de carbon activado, aunque desde la década
de 1990 ha incursionado en el tratamiento con UV y
H20z.

03/H202

Xylem Corporation

Consorcio de empresas para el tratamiento, transporte
y monitoreo del agua para diferentes usos, entre las

que empresas estan Goulds, YSI y Flygt.

Sung Nam en Corea del Sur planta de O3/H202 con un
flujo de 9550 L/s.
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Tecnologia

Empresa

Plantas de tratamiento

Fenton

USP Technologies

Empresa que se dedica a vender tecnologias de H20>
para tratamiento quimico de plantas municipales e
industriales. Entre sus productos se encuentra una
tecnologia Fenton que ellos llaman Pri-Tech ®. Entre

sus plantas se encuentran:

California Water Pollution Control Plant, planta de
5700 L/s.

Planta en Luisiana de 2.52 L/s

Refineria en el Sureste de E.U.Ade 1 L/s

Lenntech

Empresa que vende principalmente equipos para el

tratamiento de aguas

Enviolet

Empresa alemana que vende equipos con tecnologia

UV a nivel industrial con varias plantas de Foto-Fenton.

Fotocatalisis

Plantas Piloto

Las plantas piloto mas grandes se encuentran en
Sandia, Nuevo México, EUA. Y la Planta solar de

Almeria en Espaia

Degussa P-25 es el producto fotocatalitico que mas se

usa.

En la figura 2.2 se muestra una clasificacion de los POA, existen otras tecnologias

que pueden incluirse también entre los procesos de oxidacion avanzada como

oxidacion con KxFeOs (Fe(VI) o con barreras permeables reactivas de Fe metalico

(2V1, Fe cerovalente), sin embargo, no se les incluye en los POA porque no producen

radicales hidroxilo.
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Avanzada - Fenton modificado
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-Oxidacion Himeda cataltica
- Fotocatélizis

- Tecnologias con Utrasonidos

- Oidacion electroguimica

.\_— Creidacidn con haces de electrones:

Figura 2.2 Clasificacion de los Procesos de Oxidacion Avanzada.

(adaptado de Bacardit 20072).

2.6.3.1 Procesos basados en ozono

Ozonizacion en medio alcalino, -A pH altos la velocidad de descomposicion del
ozono en agua aumenta, por ejemplo, a pH 10.0 la vida media del ozono es de
menos de un minuto. La oxidacidon de los compuestos organicos se produce por la
via directa, entre el ozono y la molécula; y la via indirecta en donde los radicales
hidroxilo actlan como oxidantes, en estas condiciones tres moléculas de ozono

producen dos radicales hidroxilo (Deng y Zhao, 2015)

30,+ OH+H"——2HO-+40, (2.2)
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O3/UV, O3/H20: y O3/H20:/UV; - Son métodos efectivos para oxidar y destruir
contaminantes organicos del agua. El ozono se irradia con luz UV, generalmente, a
una longitud de onda de 253.7 nm

H,0+0,—“>2HO +O0, (2.3)

La adicién de H20; acelera la descomposicion del ozono resultando en una mayor
cantidad de radicales hidroxilo; tiene las ventajas de poder realizarse a pH neutro y

trabajar con aguas turbias sin ningun problema (Rodriguez, 2003)

H,0, + 20, ——2HO" +30, (2.4)

Cuando se utiliza O3/UV/H0, el Carbono Organico Total (COT) disminuye
considerablemente (Rodriguez, 2003). Tiene un alto costo debido a la generacion

del ozono y la radiacion UV.

2.6.3.2 Procesos con calor

Oxidacion humeda (WO): - La materia organica se oxida con oxigeno disuelto
procedente de aire o0 puro a elevadas temperaturas y presiones. Las reacciones
ocurren via radicales libres formados a partir del oxigeno que reaccionan con la
materia organica (Rodriguez et al, 2006). Una caracteristica de los procesos de
oxidacidon humeda es la formacién de acidos carboxilicos como productos finales. Si
se tienen concentraciones bajas de contaminante se puede usar como
pretratamiento para una biodegradacidon. En general, la temperatura del proceso
oscila entre 150 y 350°C, con una presion de operacion de 20 a 200 bares. Se utiliza
para corrientes de 500 a 15000 ppm de DQO, volviéndose autocatalitica con 20g/I
de DQO.

Oxidacion himeda catalitica (CWO): - Se utilizan catalizadores cuando se
requiere que la tasa de mineralizacion sea alta. Los catalizadores aceleran las

velocidades de reaccion de los compuestos organicos e inorganicos. El catalizador
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hace que la temperatura y presion sean menores que la oxidaciéon humeda. Se
utilizan metales u oxidos metalicos en sistemas homogéneos o heterogéneos. Se
trabajan a presiones de 1 a 5 mPa y temperaturas de 120 a 250°C (Bhargava, et al.,
2006). En algunos casos el catalizador no es muy estable, solo se recomienda a
concentraciones muy elevadas de contaminantes porque es una técnica muy cara

comparada con otros procesos de oxidacion avanzada.

Oxidacion humeda supercritica (SWO): -Cuanto se utiliza agua en su punto
critico (647K y 22Mpa) desaparecen las fases por lo que no existe la interfase gas
liguido como en las oxidaciones anteriores. Se tienen velocidades de oxidacién
elevadas y temperaturas entre 400 a 650°C con tiempos de residencia muy cortos
(30-90s). Se pueden tratar efluentes muy diversos, pero se requieren presiones muy
elevadas, equipos especiales para evitar la corrosion, ademas de que muchas sales
se depositan en los reactores ocasionando un mayor desgaste y taponamiento. Los
compuestos que contienen nitrogeno son dificiles de mineralizar. El pH puede tener
un efecto considerable en el grado de oxidaciéon de los compuestos (Rodriguez, et
al., 2006).

2.6.3.3 Procesos fotoquimicos

Los métodos fotoquimicos para la degradacién de contaminantes disueltos en agua
se basan en proporcionar energia a los compuestos en forma de radiacion, que es
absorbida por las distintas moléculas para alcanzar estados excitados (Caceres,
2001). La energia radiante es absorbida por las moléculas en forma de fotones. Los
métodos basados en la accion de la luz utilizan normalmente radiacion ultravioleta

(UV) debido a la mayor energia de sus fotones (Caceres,2001).

e, _hc (2.5)

A
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Donde EA es la energia de un foton asociada a su longitud de onda (M) de la
radiacion, h es la constante de Planck y c es la velocidad de la luz. Se deben tomar
en cuenta la capacidad de los compuestos a degradar de absorber radiacion a la
longitud de onda incidente, el rendimiento cuantico (¢), que es la relacidn entre el
numero de moléculas que reaccionan y el nimero de fotones absorbidos; y la

estabilidad de los productos de fotodegradacion.

Entre las ventajas de los procesos fotocataliticos estan (Doménech et a/2001):

e En algunos casos es posible utilizar los procesos fotoliticas directos, sin la
adicion de reactivos quimicos.

e Evita el uso de O3 o reduce su proporcion, con la reduccion de costos, riesgos
para la salud y preocupaciones ambientales.

e Aumenta la velocidad de reaccion en comparacion con la misma técnica en
ausencia de luz.

e Evitan cambios de pH drasticos.

e Aumenta la flexibilidad del sistema ya que se pueden variar los oxidantes y

condiciones de operacion.

Fotdlisis, -Se ha propuesto el uso de luz UV para la eliminacién de contaminantes,
sin embargo, tiene muchos inconvenientes su uso como son que el compuesto
organico a tratar debe absorber la luz junto con otros contaminantes presentes, el
contaminante produce otros compuestos mas dificiles de degradar, ademas de que

muchas reacciones son muy lentas (Rodriguez, 2003).

Se han utilizado lamparas de baja presion de mercurio que emiten a 253.7 nm
comprobandose que no se pueden utilizar solas, aunque son muy eficientes en la
desinfeccion del agua. Las lamparas de mediana y alta presion tienen un espectro
de emision mas amplio (254-400 nm). Se pueden producir radicales hidroxilo por la

fotdlisis del agua
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H,0—"5H +OH (2.1)

Esta reaccion es una fuente pobre de produccidon de radicales; en el medio gran
cantidad de intermediarios absorben parte de la radiacién generada lo que hace
menos eficiente el proceso. SoOlo sirve para una baja concentracién de

contaminantes. Tiene altos costos y muchas reacciones son lentas.

La fotodlisis ultravioleta de vacio (VUV) consiste en reacciones que se llevan bajo
radiacién UV de 140 a 200 nm. En estas longitudes de onda ocurre una fotolisis de

los compuestos organicos y la formacidn de radicales libres (Gonzalez et al., 2004).

Fotocatalisis (03/TiOz/UV y H20:/TiO2/UV); -La fotocatalisis heterogénea se
basa en la fotoexcitacién de un semiconductor sélido utilizando luz UV en presencia
de oxigeno. Es heterogénea porque existen dos fases en el sistema, sdlido y liquido.
La radiacién provoca la excitacion de los electrones de la banda de valencia hacia su
banda de conduccién dejando huecos de electrones en la superficie del
semiconductor. Se han propuesto varios semiconductores, pero el didxido de titanio
en su forma de anatasa presenta mayores ventajas como alta estabilidad, buen
desempefio y bajo costo. (Andreozzi et al., 1999). El didxido de titanio puede ser

activado hasta los 380 nm por lo que la luz solar puede ser una buena opcion.

Se obtienen mejores resultados a pH ligeramente acidos y con otros generadores de
hidroxilos. (Rodriguez et a/.,2006) pudiéndose obtener mineralizaciones completas
de los contaminantes a temperatura y presiones ambiente (Gogate y Pandit 20042).
La actividad fotocatalitica del titanio se incrementa tratandolo con acido sulftrico o
aumentando su fuerza catidnica con platino. Se ha utilizado con éxito en la
degradacion de plaguicidas, fenoles, productos organoclorados y productos
farmacéuticos. A nivel industrial se tienen problemas como irradiar uniformemente
toda la superficie del catalizador con la misma intensidad, se necesita recuperar el

catalizador, la materia organica hace que baje su eficiencia.
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2.6.3.4 Procesos de alta energia

Os/Ultrasonidos y H20:/Ultrasonidos: - Los ultrasonidos generan
microburbujas que crecen a un punto critico hasta que colapsan liberando energia
en forma de calor en un intervalo pequefo de tiempo (Gogate y Pandit, 20042). Las
burbujas pueden alcanzar temperaturas mayores a 5000°C y presiones de mas de
1000 bares. A estas condiciones el agua se descompone homoliticamente formando

radicales hidroxilo e hidrogeno (Kidak e Ince., 2006).

H,0+US——>H +HO (2.6)

Los radicales pueden recombinarse o reaccionar con sustancias presentes en el
medio de reaccidén. Entre mayor es la frecuencia mayor eficiencia tienen los
ultrasonidos. La generacidn de radicales se facilita con ozono o HO; peroxido de
hidrégeno en el medio. Es una técnica costosa que todavia no tiene ninguna

aplicacion industrial.

Haces de electrones: - Esta tecnologia usa la interaccién de electrones acelerados
con atomos o moléculas de gases, liquidos y sdlidos. Con estas interacciones se
producen iones, moléculas excitadas y radicales libres. Los radicales libres
reaccionan con los compuestos organicos. Es muy buena para desinfeccion, no
genera residuos. Se puede usar como pretratamiento previo a una degradacion
bioldgica (Han et al., 2005)

2.6.3.5 Procesos con peroxido de hidrogeno (H202)

UV/H20:.-Se irradia la solucion con el contaminante con H0, con luz UV a
longitudes de onda menores a 280nm produciéndose 2 radicales hidroxilo por cada
fotdn absorbido (Andreozzi et al., 1999)
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H,0, + hv—>2HO' (2.7)

La mayor desventaja de este proceso se debe al pequefio coeficiente de extincidn
molar del H20;, el cual es de 18.6 M-ilcm a 254 nm, por lo que sélo una pequena
parte de la radiacidon es aprovechada, ademas de que muchos compuestos pueden

también absorber la luz UV.

2.6.3.5.1 Reactivo de Fenton

En 1894 Henry J. Fenton descubrid que el perdxido de hidrogeno se activaba con
sales de hierro (II) para oxidar acido tartarico (Fenton, 1894). Desde entonces se
ha tenido un gran interés en estas reacciones por su importancia en diversos campos
como la biologia, quimica, sintesis y en el tratamiento de residuos peligrosos
(Pignatello et al., 2006).

En 1934, Haber y Weiss propusieron que el oxidante generado en la reaccién de
Fenton es el radical hidroxilo, uno de los oxidantes mas fuertes. Posteriormente, en
1951 Barb y colaboradores revisaron y ampliaron el mecanismo propuesto por Haber
y Weiss en lo que se conoce como la reaccidon en cadena clasica del reactivo de

Fenton.

Comparado con otros oxidantes, los compuestos del reactivo de Fenton y tipo Fenton
son baratos, seguros, faciles de manejar y los productos de su descomposicion son

ambientalmente amigables (Kavitha y Palanivelu, 2004; Zazo et al., 2005).

A pH<3.0 la reaccion es autocatalitica ya que el Fe2* descompone H,0: a través de
un mecanismo en cadena (Pignatello,1992; Pignatello et a/, 1999; Chamarro et al.,
2001):
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Fe* +H,0, —>Fe* + HO + HO~ (2.8)

OH + Fe* — > HO™ + Fe* (2.9)

Fe* +H,0, — >Fe—OOH? +H* (2.10)
%

Fe —OOH?* ——>HO", + Fe* (2.11)

Fe’* + HO, ——Fe* + HO," (2.12)

Fe** + HO, —>Fe* +0, +H" (2.13)

OH +H,0, —>H,0+HO~ (2.14)

Las reacciones de oxidacién con radicales ‘-OH se llevan a cabo mediante adicién del
radical a enlaces dobles o multiples, abstraccion de hidrégeno y por transferencia
electrénica. En presencia de compuestos organicos los radicales hidroxilo forman

radicales organicos (Gallard y de Laat, 2001):

OH+RH—R +H,0 (2.15)

R +H,0,——>OH + ROH" (2.16)

Los radicales R- pueden oxidarse por el hierro (III) regenerando el hierro (II):
R +Fe* —>R* + Fe* +OH —>ROH (2.17)

R +Fe” —>R +Fe* +H"——RH (2.18)

Los radicales .OH pueden ser consumidos mediante las reacciones (Maciel et al.,
2004):
‘OH + Fe* — > Fe* +OH "~ (2.19)
‘OH +H,0,—>H,0+HO, o (2.20)

Los radicales HO> tienen una reactividad baja comparada con los radicales hidroxilo,
aunque se pueden formar radicales superdxido (O2') que también son capaces de

oxidar compuestos organicos.
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El reactivo de Fenton se lleva a cabo a pH acidos 3.0~5.0. Por arriba de pH 5.0 la
concentracion de hierro en disolucién disminuye debido a la formacion de hidroxidos
insolubles (Kwon et al, 1999; Pignatello, 2006). Por debajo de un pH de 2.5 la
eficiencia disminuye debido a la formacién del complejo hexaacuo [Fe?*(H20)s]%".
Cuando se parte de Fe3* (reacciones tipo Fenton) primero reacciona con el perdxido
para formar Fe2* (reacciones 2.10 y 2.11). Estas reacciones son mas lentas que la
reaccion de Fe?* con peroxido (reaccion 2.8) (Chen y Pignatello, 1997), por lo que

se requiere mas tiempo para degradar los contaminantes.

El reactivo de Fenton se aplica a una gran variedad de contaminantes, presentes en
aguas residuales industriales, como los fenoles, el formaldehido, los plaguicidas, los
productos quimicos (Pignatello et a/, 2006), contaminantes emergentes de la
industria farmacéutica como Piroxicam (Gutiérrez e/ a/, 2019) asi como en el
tratamiento de suelos contaminados (Pignatello et a/,2006), donde se utilizan para
la degradacién organica del agente contaminador, en la reduccién de la toxicidad,
disminucion de la relacion DBO/DQO, asi como para la eliminacién de olor y de color.
Son muy pocos los reactivos que no pueden ser atacados por este reactivo como la
acetona, acido oxalico y parafinas. Asi mismo, se han utilizado otros metales de
transicion como el cobre, manganeso, cobalto. El reactivo de Fenton a nivel industrial
requiere baja inversion de capital, el lodo producido es quimica inerte, es facil de
operar, se usan reactivos relativamente baratos. Sin embargo, tiene costos
adicionales de los compuestos quimicos, problemas de corrosion en los equipos, se
necesita neutralizar los efluentes posteriormente, a nivel industrial el peroxido de

hidrogeno puede ser peligroso y se requieren varios pasos para recuperar el hierro.
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2.6.3.5.2 Reactivo de foto-Fenton

El efecto de la radiacion en la tasa de degradacion se debe a la foto-reduccion de
Fe (III) a Fe (II), lo cual produce mas radicales -OH y regenera los iones de Fe (II)
mas rapidamente que pueden reaccionar con mas moléculas de H20z. El mecanismo
exacto es muy complicado y no se ha entendido completamente La foto-reduccion

de Fe (III) se lleva a cabo por la siguiente reaccion:

Fe’ +H,0, ——> Fe* +OH+ OH (2.8)
Fe(OH)* —™ > Fe*+OH + H* (2.22)

El perdxido de hidrégeno también reacciona con la luz (A<300nm) para producir

radicales hidroxilo.

H,0, —>2HO (2.23)

Con el reactivo de foto-Fenton es posible alcanzar una mineralizacion completa del
contaminante. En general se emplea radiacién de 250 a 400 nm aunque se ha

observado su eficiencia hasta 550 nm (Sun y Pignatello, 1993b)

El proceso de foto-Fenton se ve mejorado con ciertos ligantes, por ejemplo, los
complejos férricos con carboxilatos son fotorreactivos y su fotdlisis conduce a la
reduccién de hierro y al desprendimiento de didxido de carbono. EI compuesto mas
utilizado es el ferrioxalato. El coeficiente de extincién molar de los complejos de Fe3+
y de oxalato es mayor al del complejo Fe (OH)?*, por lo que se tiene un mejor
rendimiento en la fotorregeneracién del Fe2* con este ligante (Torrades et al., 2003).
Estos complejos son capaces de absorber luz visible con lo que se podria usar la luz

solar.
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[Fe* (C,0,)]F —“»Fe* +2C,0,> +C,0,” (2.24)

C,0,” +[Fe*(C,0,),]* —™>Fe* +3C,0,” +2CO, (2.25)
Fe’" +H,0, ——> Fe* +OH+ OH (2.8)
Paso 1 lhv
*  Produccion de Fe (I1) Fotdlisis de complejos Fe (111D -
s Produccidn de OH
l Fe (I1)
Paso 2 Fe (111)

Reaccidn de Fenton

s Produccidn de {OH

Recombiracion de
radicales.

L J

Paso 3 N ¥
| Cridacion de compuestos organices,

l

0L +H,0

s Mineralizacicn

Figura 2.3 Via de reaccién de foto-Fenton.
Fuente: Gogate y Pandit, 2004b.

El proceso de foto-Fenton (figura 2.3) aparte de generar una mayor cantidad de
radicales hidroxilo permite un intervalo de longitudes de onda de 250 hasta 500nm,
aumenta la velocidad de reaccidn, se usa una menor cantidad de hierro comparado
con el reactivo de Fenton normal, se puede usar luz solar para que sea mas barato
el proceso, la eficiencia de iones de hierro (III) es mejor en la mayoria de los casos
que el hierro (II) (Gogate y Pandit 2004b). Al igual que el reactivo de Fenton se
requieren pH acidos, tiene un alto costo energético. Los aniones inorganicos como
los carbonatos, sulfatos y cloruros influyen en las reacciones formando complejos
con el hierro afectando su reactividad, o pueden reaccionar con los radicales

hidroxilo formando iones menos reactivos (de Laat et al., 2004).
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2.6.3.5.3 Reactivo de Fenton modificado (Compuestos de
hierro/H203)

El reactivo de Fenton tiene la limitante de que se requieren pH bajos por la
especiacion del hierro formando hidroxidos, asi mismo, la tasa de degradacion del
peroxido de hidrégeno es rapida. Se han tratado de mejorar el proceso de Fenton
normal usando otros catalizadores como éxidos de hierro (Andreozzi et al., 1999),
catalizadores heterogéneos como goetita (Sanchez-Sanchez et al, 2007),
fotocatalizadores soportados (Calleja et al., 2005), la utilizacion de acidos organicos
para mejorar la produccion de radicales hidroxilo (Ferraz et al,, 2007), y la utilizacion
de complejos de hierro (Li et al., 2005, Bianchi, 2003 Qin et a/. 2015) lo que se ha
denominado Fenton modificado. En afios recientes, se han utilizado ligantes que se
degradan junto con el compuesto a tratar (Qin et a/,2015; Huang et al., 2013) y
utilizando asi mismo, ademas del hierro otros metales como manganeso (Li et al.,
2016) y cobalto (Li et al., 2017).

Los iones de hierro (II) y (III) casi siempre estan unidos a otras moléculas afectando
sus propiedades de oxido reduccion. La reactividad de estos complejos frente al
peroxido de hidrogeno varia dependiendo de su potencial de oxidacion (Bossmann,
2004). Se han investigado la remocién de contaminantes principalmente aromaticos
con distintas moléculas para formar complejos estables para controlar la reaccién y
por lo tanto incrementar la efectividad de la degradacion de los compuestos fendlicos
a diferentes pH. Estos complejos (hierro +ligante o quelante), evitan que el hierro
precipite en medios no acidos (Zhang y Zhou, 2019, Li et a/.,, 2005) manteniéndolos
en solucidn. Aungue existen pocos estudios con ligantes de Fenton a diferentes pH,
algunos de los complejos probados funcionan a pH neutros (Zhang y Zhou 2019,
Sun y Pignatello, 1992; Sun y Pignatello, 19933; Ahuja et al., 2007, Li et al., 2005)

lo que puede ser una buena opcidn al tratamiento de Fenton clasico.
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Entre los ligantes inorganicos empleados estan los fosfatos, 6xidos de hierro y entre
los organicos estan el acido etilendiaminotetraacético (EDTA), el acido
dietilentriaminopentaacético (DTPA), acido dipicolinico (DPA) (Ramos et a/2015) y
porfirinas (Zhang y Zhou, 2019, Mwebi,2005).

Una posible ruta que sigue el hierro cuando se le agrega un ligante es el que se
muestra en la figura 2.4. En estos estudios con complejos de hierro algunos
investigadores (Sawyer et al., 1996; Bianchi et a/, 2003) han establecido que el
mecanismo de Fenton no es por radicales libres sino por oxocomplejos de hierro de
alta valencia ya que los productos intermedios no son los que se formarian con

radicales hidroxilo.

Compuestos oxidados

| Contaminante organico

Fe’* + H,0,— Fe3*+ OHe + OH-

(para pH h.i]'us)} Ll [ L
HL™  Fe(IDL Fe(IlI)L Fe(OH), ppt.

previene la precipitacion

OH— Cuando el quelante esta
ausente

(L=Terpiridina, cianuro)

Figura 2.4 Posible mecanismo de reaccién de Fenton modificado.
Tomado de Li et a/., 2005.

El mecanismo de reaccién ha sido debatido ampliamente en los Ultimos afios, ya que
mientras muchos articulos mencionan la formacion de radicales OH (Walling 1975;
Pignatello, 1992; Pignatello et a/.,1999), otros articulos sugieren que el mecanismo
de reaccidon es la formacién de complejos oxo metdlicos (FelV=0) (Sawyer, et
al, 1996, Bianchi et al,, 2003; Bernd, 2003).
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2

Fe” +H,0,——>Fe* +2HO" (2.21)

Lo mas probable es que se den los 2 mecanismos, aunque predomina uno en ciertas
condiciones. Segun Gozzo (2001) dependiendo de la naturaleza del ligante, del
solvente y del compuesto a oxidar, la reaccion entre Fe (II) con H20; forma por lo
menos a 3 especies intermedias (figura 2.5). La ruta A) es la del reactivo de Fenton
por radicales libres, en donde se forman radical ‘OH que actla como oxidante. La
ruta B parece ser que es la que se da cuando el hierro esta coordinado con quelantes
como el EDTA en donde el radical -OH no esta libre sino unido a algin complejo. En
algunos casos es el responsable de la oxidacion de los sustratos como cuando el
Fe?* esta coordinado con iones fosfato. En la ruta C) se forman compuestos de alta
valencia de hierro como el ion ferrilo, este ion es muy inestable, aunque en ciertas

circunstancias puede ser la especie oxidante.

LR+ HO-OF ——{L, Fe” -0-0H+ H"]

T ~E,

!
L Fe™ _oF+.0F L s _o—_oF LY o+ HO
;1 g+ (Radical libre) (Radical libre unida) (ion ferrila)
I
L P + HyO

Figura 2.5 Posibles especies transitorias en la reaccion de Fe?* y Hx0o.
Fuente: Gozzo, 2001.
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3. METODOLOGIA

3.1 Reactivos y equipos
Todos los reactivos utilizados fueron grado reactivo sin ninguna purificacion

adicional, se muestran en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 Reactivos utilizados en la experimentacion.

Reactivo Férmula Vendedor
1,10- Fenantrolina 99% C12HsN2'H20 Sigma-Aldrich
2,2":6,2"-Terpiridina 98% CisH11N3 Sigma-Aldrich
4-aminoantipirina Ci1H13N30 Sigma

Acido sulfdrico H2S04 1.T. Baker
Acetato de sodio CH3COONa-3H20 Merck
Bromuro de hierro (II) FeBr2 Aldrich
Cloruro de hierro (III) anhidro FeCls Sigma

Etanol CH3CH20H Analytica
Eter etilico C4H100 1.T. Baker
Fenol CeHsOH J.T.Baker
Ferricianuro de potasio Ks[Fe(CN)s] Sigma-Aldrich
Fosfato de potasio monobasico KH2PO4 J.T. Baker
Fosfato dibasico de potasio K2HPO4 Sigma-Aldrich
Hidréxido de amonio NH4OH Sigma-Aldrich
Hidréxido de sodio NaOH Analytica
Metanol CHsOH Sigma-Aldrich
Oxalato de potasio K2C204'H20 Merck
Perdxido de hidrégeno 30% H202 Reproquifin
Sulfato de hierro (II) FeS04+7H20 Fluka

Espectrémetro UV/Vis modelo lambda 2 marca Perkin Elmer que se usé para

la determinacién de fenol por el método de la 4-aminoantipirina.

Potenciometro marca Oakton modelo 1100, usado para las determinaciones

de pH.
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e Balanza analitica Explorer Pro Ohaus utilizada para pesar los diferentes
reactivos solidos usados en la experimentacion.
e Rotaevaporador modelo R-205 marca Biichi usado en la sintesis del

compuesto [Fe(terpy)2]Br24H-0.

3.2 Sintesis de los complejos [Fe(terpy)2]Br-4H20 y [Fe(terpy)Cls]

El complejo [Fe(terpy)2]Br24H20 se sintetizd utilizando un procedimiento similar al
reportado en literatura (Huang y Qian, 2008), se pesaron 107.83 mg. (0.5mmol) de
FeBr, en 30 ml de metanol. Esta solucion se agregd a una solucion de 233.28 mg.
De terpiridina (Immol) en 30 ml de metanol. Se dejé en reflujo por 2 horas,
obteniéndose una solucion violeta intenso. Se evaporé el solvente en el
rotaevaporador y se le agregd pequefios volimenes de éter. Posteriormente se filtrd
en un embudo Biichner y se dejé secar a vacio. Obteniéndose un rendimiento de
84%. Al realizar los experimentos con fenol se comprobd que 2 moléculas de
terpiridina estabilizan fuerte al hierro, no permitiendo su oxidacién de Fe?* a F3*
(Constable E.C., 1986). Asi mismo, cuando se utilizan dosis altas de este complejo
interfiere con el método de la 4-aminoantipirina por lo que se decidio sintetizar mejor

el complejo de hierro con una molécula de terpiridina.

El compuesto con férmula [Fe(terpy)Cls] se preparé agregando 0.11g (0.49mmol)
de terpiridina en 40 ml de acetonitrilo a una solucién de 0.08g (0.49mmol) de FeCl3
anhidro (Cotton et al/, 2002). Se dejé en reflujo por 2 horas y posteriormente se
filtr6 en un embudo Bilichner. Se obtuvieron cristales amarillo intenso con un
rendimiento del 93%. Ambos complejos se determinaron por Analisis Elemental en
la Unidad de Servicios de Apoyo a la investigacién (USAI) de la Facultad de Quimica
de la UNAM.
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3.3 Diagrama de flujo de la experimentacion

En la figura 3.1 se muestra el diagrama general que se siguié en el proceso de este

estudio para la degradacion de fenol con Fenton y Fenton modificado.

Disefio y montaje del

reactor.
Preparacién de compuestos de
hierro [Fe(terpy)z]Br*4H20 y Preparacién de muestras Pruebas de
[Fe(terpy)Ch] de fenol < actinometria para
la ldampara UV
A 4 <
Caracterizacion de los Adicién de compuestos N
compuestos. » de hierro

Ajuste del pH

A 4

Adicion de H202

<
<

A 4
Pruebas preliminares

\4

Disefio de

experimentos (DCC) \ Medicion ~ de la
l degradacion

Cinética de /
Degradacién de Fenol

A4
Andlisis de resultados

Figura 3.1 Diagrama de flujo de la experimentacién.

3.4 Degradacion de fenol por el reactivo de Fenton y Fenton modificado

Los experimentos se realizaron a temperatura ambiente y por duplicado utilizando
una concentracién de Fenol en los experimentos de 1.0x103 M (94.11 mg/L). Las

pruebas sin luz UV se realizaron en matraces Erlenmayer con un volumen de 100ml.

Las pruebas con luz UV se realizaron en un reactor de cuarzo con un volumen de

2.0 litros, en las que se utilizd una lampara de mercurio de 12.0 W de tipo inmersion
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de baja presidn que irradia principalmente a una longitud de onda de 254 nm marca
Ace Glass Instruments (figura 3.2) El valor del flux de fotones fue de 3.908x1018

quanta/seg calculado por actinometria con ferrioxalato de potasio (Anexo 1).

|;

- <6

Figura 3.2 Reactor de experimentacion:
1 reactor de cuarzo; 2 Camisa de cuarzo de refrigeracion de la ldampara: 3 Ldmpara de UV; 4 Toma

de muestra, 5 Tapa del reactor; 6 agitador magnético; 7 y 8 circuito de refrigeracion de la lampara.

El volumen de cada corrida (100 ml o 2.0L) se obtuvo afiadiendo cada reactivo mas
agua destilada para completar el volumen. Se prepar6 la mezcla afiadiendo fenol,
el hierro y el perdxido de hidrogeno en ese orden. Se utilizaron 3 compuestos de
hierro: FeCl,4H,0, KsFe(CN)s y [Fe(terpy)Clz]. El pH se ajustd con H2SO4 o NaOH
0.1M después de adicionar el fenol y los compuestos de hierro, el tiempo de cada
reaccion fue de 30 minutos para el reactivo de Fenton y todos los experimentos con
luz UV, 90 minutos para el caso de la terpiridina y 120 minutos para el KzFe(CN)s,

después del tiempo la reaccion se detuvo con metanol 0.1M.
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3.4.1 Método fotométrico directo para la determinacion de fenoles

Las muestras de fenoles se analizaron con el método fotométrico directo con 4-
aminoantipirina (APHA, 1992). El principio del método es: el fenol, los fenoles
sustituidos en orto, meta y bajo condiciones apropiadas los fenoles sustituidos en
para en el que los sustituyentes sean grupos carboxilo, haldgeno, metoxilo o acido
sulfénico reaccionan con la 4-aminoantipirina a un pH de 7.9+0.1 (antes el método
indicaba a pH de 10+0.2 sin embargo, algunos sustituyentes en posicion para
reaccionan mejor a pH de 7.9 dando un tinte coloreado (figura 3.3). El método no
determina fenoles para sustituidos en que los grupos sean alquilo, arilo, nitro,
benzoilo, nitroso y aldehido. Se deben eliminar los agentes oxidantes como cloro con
sulfato ferroso en exceso. Los compuestos de azufre deben eliminarse acidificando

la muestra a pH 4.0 con H3PO4 y aireando.

El procedimiento de la 4-AA por el método fotométrico directo que se utilizé fue el
siguiente: Se preparo el blanco, la muestra los patrones de fenol que contengan 0.1,
0.2, 0.3, 0.4, 0.5 y 0.6 mg de fenol por cada 100 ml. Se les anadio 2.5 ml de una
solucién de NH4OH al 0.5 N y se ajustd el pH a 7.94+0.1 con una soluciéon tampédn de
fosfatos (104.5g de K;HPO4 y 72.3g de KH2PO4 en 1L de agua). Posteriormente se
les agregd 1.0 ml de una solucién de 4-antipirina (2.0 g en 100ml de agua) y 1.0 ml
de solucion de KsFe(CN)e (8.0 g en 100 ml de agua). Se pasa a una celda fotométrica

y se lee a 500nm en un espectrofotdmetro (figura C.4)
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CH, NH,
i S N
NS0 Kerel) >:L
+ — CH;7—N__ o + HO
Fenol
4-AB,

quinona
{tinte coloreado de la 4-AA)

Figura 3.3 Reaccion de la 4-aminoantipirina con fenol.

Fuente: Fiamegos et a/2002.

3.5 Diseno de Experimentos

Las técnicas estadisticas del disefio experimental se basan en la investigacion
empirica que trata de indagar cédmo ciertas variables o factores actian sobre una
variable respuesta registrada tras el experimento. Los objetivos de un disefio de

experimentos son:

e Proporcionar la maxima cantidad de informacion del problema de referencia

e Proporcionar la maxima cantidad de informacion al menor costo.

En los disefios de experimentos se planea el experimento para recabar datos
adecuados que pueden utilizarse con métodos estadisticos que den conclusiones
validas y objetivas (Montgomery, 2006). Con el enfoque estadistico del disefio de
experimentos se pueden obtener conclusiones significativas de los datos. Si se tienen
datos que puedan tener errores experimentales, la metodologia estadistica es el
mejor enfoque objetivo de analisis. En un problema experimental se tienen dos
aspectos: el disefio de experimentos que permitira obtener respuestas a las hipétesis

planteadas que sean lo menos ambiguas y con un menor error experimental; y el
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analisis de los datos que indique lo que puede deducirse de la hipotesis (Box et al.,
1999; Montgomery, 2006).

El disefio de experimentos debe ser lo mas simple posible y se deben hacer las
investigaciones lo mas eficientemente posible, se deben determinar las variables que
tienen mas influencia sobre la respuesta. Los disefios centrales compuestos o Box-
Wilson, son disefios rotables de 2 o mas factores en que la variabilidad de las
predicciones depende de su distancia al origen del disefio transmitiendo idéntica
informacion sobre la variable dependiente ya que el error es el mismo. Los disefios

centrales compuestos se componen de:

e Un disefo factorial 2k con puntos centrales anadidos
e Puntos axiales que siempre son el doble que los factores en el disefo.
e Un punto central que puede contener uno o varios puntos factoriales mas uno

o varios puntos de estrella (figura 3.4).

Bl Puntos Factoriales

@ Puntos axiales

1

1

1

1

. i :

T |
Parametro3 W—-— {%}.L —

1 - 1

. 1

1

1

\t\' 2 Centro
Parametro 2
Parametro 1 \. i = ]

Figura 3.4 Disefio central compuesto.

Las variables que se tomaron en cuenta en este trabajo fueron dosis de hierro, dosis
de perdxido de hidrégeno y pH, manteniendo a las demas variables constantes. El

pH se monitored durante toda la reacciéon ajustandolo con H2SO4 0 NaOH 0.1 M.
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Los datos iniciales fueron tomados de pruebas en el laboratorio y de la literatura
(Pignatello, 2006; Gogate y Pandit, 20042; Pera Titus et al., 2004). Las corridas del

modelo central compuesto para cada condicion se realizaron al azar para disminuir

los efectos de factores que no estan incluidos en el estudio, en particular los efectos

que son dependientes del tiempo (tabla 3.2).

Tabla 3.2 Disefio Central Compuesto con las variables codificadas de cada experimento.

Ve | P mos | ph
corrida

1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 0 0 (-a)
10 0 0 (+a)
11 0 (-a) 0
12 0 (+a) 0
13 (-o) 0 0
14 (+a) 0 0
15 0 0 0
16 0 0 0

Para obtener las ecuaciones cuadraticas y las graficas de superficie de respuesta de

cada experimento se utilizo el programa Design-Expert 11 de la empresa State-Ease.

45



3.6 Cinética Quimica

La cinética es el campo de la quimica que estudia las velocidades de reaccién y los
factores que influyen en los procesos quimicos tales como presién, temperatura y la

naturaleza del medio de reaccion.

La velocidad de reaccion es la masa en moles de un producto formado o reactivo
consumido por unidad de tiempo. En la mayoria de las reacciones el efecto de la
concentracion de cada reactivo se debe determinar experimentalmente lo que

conduce a la ley de la velocidad para cada reactivo:

Velocidad =k[A]* (3.1)

Donde k es una constante de proporcionalidad, [A] es la concentracién molar del
reactivo y x es el orden de reaccion. Se puede estudiar experimentalmente la
velocidad de reaccidn bajo condiciones en las que los demas reactivos no cambien

apreciablemente.

rA=-d[A]/dt= k[A]* (3.2)

En la tabla 3.3 se muestran las formas diferenciales e integradas de la velocidad de
reaccion. Para determinar el orden de reaccion existen varios procedimientos, como
son el método integral, el diferencial y grafico en donde una linea recta con un
coeficiente de correlacion R? cercano a uno sera el orden de reaccion de la reaccion

estudiada.
Con base al disefio de experimentos se obtuvieron las mejores condiciones de

degradacién de Fenol para cada complejo. Asi mismo, se corrieron a pH=7.0 para

observar la degradacién de fenol a un pH neutro.
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Tabla 3.3 Formas de la ley de velocidad para los diferentes ordenes de reaccion.

Orden Ley de Ley de
dela velocidad en velocidad Gréafica Unidades
.r Forma Pendiente dela
reaccion forma en forma integrada constante
diferenciada integrada
0 -d[A]/ dt =k [A] = [Alo - i mol - L?
Kt [A]vs t k ot
1 -d[A]/dt=k[A] | [A] =IEtA]o e- In[A] vs t -k |
2 -d[A]/dt=Kk[A]? | 1/[Al=1/ L * mol?
Ab+k | L1/[Alvst K s
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4.RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 Caracterizacion de los
[Fe(terpy)Clz].

complejos [Fe(terpy)2]Br24H.0 vy

Se sintetizd el complejo de bisterpiridina utilizando bromuro de hierro(II) y
terpiridina y su analisis elemental coincide con el complejo [Fe(terpy)2]Br24H.0, que
es la formula con la que se ha sintetizado anteriormente (Morgan y Burstall, 1937).
Una vez que se realizaron las pruebas preliminares en la degradaciéon de fenol se
decididé sintetizar el complejo con la monoterpiridina con férmula [Fe(terpy)Cls]
(tabla 4.1)

Tabla 4.1 Composicion quimica calculada y obtenida del complejo de los complejos
[Fe(terpy)2]Br24H20 y [Fe(terpy)Cls].
[Fe(terpy).]Br>4H>0

[Fe(terpy)Cls]

Elemento

Porcentaje

experimental

Porcentaje tedrico

Porcentaje

experimental

Porcentaje tedrico

47.01 47.77 45.86 45.55
3.83 4.01 3.01 2.81
10.84 11.14 10.47 10.63

4.2 Degradacion de Fenol

En todos los casos se observo una mejor degradacion utilizando luz UV comparado
con los experimentos sin luz UV pudiéndose usar una cantidad menor de hierro en
todos los casos y de H,0: en algunos casos. La ecuacion obtenida fue cuadratica en
todos los casos ya que después de compararse con otros modelos utilizando el
programa Design Expert, la ecuacion cuadratica siempre tuvo un RZ mayor y menor

desviacion estandar.
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4.2.1 Degradacion de fenol por el reactivo de Fenton (Fe’*/H20:2)

Los valores codificados y reales del modelo central compuesto junto con el
porcentaje de remocion de fenol para el reactivo de Fenton sin luz UV se muestran
en la tabla 4.2. En la tabla se puede observar, que se tiene una remocion alta en la
mayoria de los casos a pH de 3.0 y 4.0 lo que indica que a estos pH el reactivo de
Fenton es muy bueno para la remocién de fenol, aun a valores bajos de reactivos.
Asi mismo, se tiene remocion alta a pH 5.0 sélo a dosis altas de hierro y H0;.
Cuando el valor de pH es menor de 3.0 y mayor a 5.0 las remociones de fenol son

muy bajas.

Analizando los datos con el programa Design-Expert se tiene un modelo cuadratico
con la siguiente ecuacién para los valores codificados:
Y=95.84+12.62x1+17.29x2-11.06x3-1.74x1x2+1.74x1X3+11.6 1X2X3-7.93x12-3.57x2%-
20.64x3?

Con los valores utilizados la ecuacion resultante es:

Y=95.84+12.62 Fe+17.29 H20,-11.06 pH-1.74 Fe?* * H,0,+1.74Fe?+* pH +11.61
H>0> * pH-7.93 Fe 2-3.57 H,022-20.64 pH:2

En las figuras 4.1 a 4.3 se muestras las graficas de superficie de respuesta

manteniendo el valor del parametro que no aparece en su valor central.

En la figura 4.1 se puede apreciar que a una alta dosis de H»0z, aun a bajas
concentraciones de Fe?* se tiene una degradacién alta de fenol. Asi mismo, a una
concentracion baja de H,0; se tiene una degradacién superior al 85%, sin embargo,
cuando se tienen dosis bajas de H.0, y Fe** a pH mayores de 4 se observa una

degradacién baja de fenol.
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Tabla 4.2 Resultados con el reactivo de Fenton (Fe2*/H20>).

Numero de
experimento Variables codificadas Variables reales Respuesta
X1 X2 X3 %degradacion
N Fe H20> pH Fe 2* (mM) | H202(mM) pH |de Fenol
1 -1 -1 -1 0.075 4.00 3.0 85.95
2 1 -1 -1 0.285 4.00 3.0 88.83
3 -1 1 -1 0.075 14.00 3.0 97.87
4 1 1 -1 0.285 14.00 3.0 98.73
5 -1 -1 1 0.075 4.00 5.0 22.80
6 1 -1 1 0.285 4.00 5.0 39.34
7 -1 1 1 0.075 14.00 5.0 85.15
8 1 1 1 0.285 14.00 5.0 89.01
9 (-o) 0 0 0.003 9.00 4.0 18.25
10 (+a) 0 0 0.357 9.00 4.0 99.57
11 0 (-a) 0 0.180 0.59 4.0 38.62
12 0 (+a) 0 0.180 17.41 4.0 99.87
13 0 0 (-a) 0.180 9.00 2.32 38.36
14 0 0 (+a) 0.180 9.00 5.68 13.53
15 0 0 0 0.180 9.00 4.0 98.13
16 0 0 0 0.180 9.00 4.0 99.20
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Figura 4.1 Grdfica de superficie de respuesta de Fe vs H202 a pH=4.0

En la figura 4.2 se observa que la degradacién de fenol el pH es muy importante, en
valores acidos de 3.0-4.0 se tiene una muy buena degradacién, sin embargo, a

valores mas bajos o superiores la degradacion disminuye considerablemente.
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Figura 4.2 Grafica de superficie de respuesta de Fe vs pH a [H202] =9.0 mM

C:pH A Fe 2+

En la grafica entre H,0, y pH (figura 4.3) se observa que existe una mayor
degradacion a pH bajos y dosis mayores a la mitad de la estequiométrica de H.0»

(7.0 mM) con la dosis de Fe?* y el tiempo de reaccién manejados en este estudio.

% Degradacioén de Fenol

C:pH

300 400

Figura 4.3 Grafica de superficie de respuesta entre H202 y pH con [Fe?*] =0.09 mM

4.2.2 Degradacion de fenol por el reactivo de foto-Fenton
(Fe** /H20z/UV)

En la tabla 4.3 se muestran los valores de las variables y el porcentaje de remocidn
para el reactivo de foto-Fenton. Se utilizd la mitad de la concentracién de hierro

segun lo recomendado por Kavitha y Palanivelu (2002). Como se observa se tienen
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valores muy parecidos al reactivo de Fenton aunque se tienen valores superiores
cuando se tiene una concentracion baja de hierro y a valores superiores e inferiores
de pH, esto se puede explicar por el efecto de la luz UV que genera radicales -OH al
reaccionar con el H,0;. Cabe sefalar que con una dosis alta de perdxido (mayor a
la estequiométrica) se tiene una degradacion alta de fenol con luz UV utilizando una

concentracion baja de hierro (tabla 4.3).

Tabla 4.3 Resultados con el reactivo de foto-Fenton (Fe2*/H202/UV).

Numero de
experimento Variables codificadas Variables reales Respuesta
X1 X2 X3 %degradacion

N Fe 2+ H20: pH Fe 2+ (mM) | H202(mM) pH de Fenol

1 -1 -1 -1 0.038 4.00 3.0 88.57
2 1 -1 -1 0.143 4.00 3.0 96.76
3 -1 1 -1 0.038 14.00 3.0 93.49
4 1 1 -1 0.143 14.00 3.0 99.89
5 -1 -1 1 0.038 4.00 5.0 42.85
6 1 -1 1 0.143 4.00 5.0 57.77
7 -1 1 1 0.038 14.00 5.0 74.19
8 1 1 1 0.143 14.00 5.0 88.36
9 () 0 0 0.002 9.00 4.0 57.99
10 (+o) 0 0 0.178 9.00 4.0 99.74
11 0 (—a) 0 0.090 0.59 4.0 41.26
12 0 (+a) 0 0.090 17.41 4.0 99.77
13 0 0 (—a) 0.090 9.00 2.32 46.91
14 0 0 (+a) 0.090 9.00 5.68 61.11
15 0 0 0 0.090 9.00 4.0 98.32
16 0 0 0 0.090 9.00 4.0 97.89

La ecuacion usando un modelo cuadratico con valores codificados es:

Y=96.73+8.34x1+12.33x2-6.71x3-0.32X1X2+1.81X1X3+6.73x2X3-3.48X12-6.43X>2-
12.26x32

Con los valores utilizados la ecuacion resultante es:

Y= 96.73+8.34Fe +12.32H,0,-6.71pH-0.32 Fe*H,0,+1.81Fe*pH+6.73H,02*pH-
3.47 Fe 2 -6.42H,0,% -12.26 pH?

En las figuras 4.4 a 4.6 se muestran las graficas de superficie de respuesta

manteniendo el valor del parametro que no aparece en su valor intermedio (valor
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central). En la figura 4.4 se puede apreciar que al igual que el reactivo de Fenton
sin luz UV se obtiene una degradacién de casi el 100% usando los valores centrales
utilizados en este trabajo (Fe?*= 0.09 mM, H.0,=9.0 mM). El modelo empleado
predice una degradacion menor a la real cuando a valores bajos de Fe?* y H,0,, ya
que a valores de pH 3.0-4.0 la degradacion es muy alta aun usando valores bajos

de los reactivos.
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Figura 4.4 Grafica de superficie de respuesta para foto-fenton entre Fe?* y H202
a pH=4.0

En la figura 4.5 se observa que la reaccion es dependiente del pH aunque el efecto
de la luz UV tiene un efecto positivo en la degradacién de fenol obteniéndose una

degradacion mayor al 40% en todos los casos.
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Figura 4.5 Grafica de superficie de respuesta para foto-Fenton entre Fe?* y pH
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Cuando se grafica la relacién entre H.O; y pH (figura 4.6) existe una degradacion
alta a pH de 3.0-4.0, aunque a valores altos de Fe?* y H,0; se obtiene una remocion
mayor al 74%, usando tiempos mayores se pueden obtener degradaciones

completas de fenol.

%Degradacion de Fenol

1400 300

Figura 4.6 Grafica de superficie de respuesta entre H202 y pH con [Fe 2*]=0.09 mM

4.2.3 Degradacion de fenol por el reactivo de Fenton modificado
({[Fe(terpy)Cl3]/H20:2)

Con el complejo [Fe(terpy)Clz] se obtiene una mayor degradacion de fenol que con
el complejo [Fe(terpy)2]Br24H20 (figura 4.7). En el complejo mono ([Fe(terpy)Cls])
se observan 3 etapas en la degradacién de fenol. En los primeros 30 minutos existe
una fase lag donde existe poca degradacion de fenol, esto puede deberse a que el
complejo es de Fe3* y se reduce lentamente a Fe?* por el H,0,. Cabe aclarar que
cuando se utiliza Fe3* en el reactivo de Fenton se aprecia esta fase lag
aproximadamente igual por 30 minutos bajo las condiciones en que se realizaron los
experimentos. En la segunda etapa se producen muchos radicales libres habiendo
una degradacion rapida de fenol (>80%) hasta los 60 minutos. En la tercera fase la
concentracion de fenol disminuye mas lentamente posiblemente porque existe una

competencia por los radicales ‘OH entre el fenol y los compuestos organicos
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intermedios (De et al., 1997), otra posibilidad es que la relacién H.02/Fe disminuye

por lo que se produce una menor cantidad de radicales -OH (Ahuja et a/, 2007).

Comparacién entre los complejos mono y bisterpiridina.
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Figura 4.7 Degradacion de fenol con monoterpiridina y bisterpiridina.

Ambos a una concentracion de 0.055 mM, H20.=14.0 mM y pH=3.0.

En el caso del complejo bis ([Fe(terpy):]Br24H20) existié una degradacion minima
de fenol (<10%) en 2 horas bajo las mismas condiciones (Fe=0.055mM, H>0,=
14.0mM, pH=3.0) que el complejo mono, esto puede deberse a que una relacion
mayor de ligante/hierro ocasiona una degradacion menor de fenol como se ha
comprobado en otros compuestos (Ahuja et a/.,2007; Li et al, 2005) y a que se
tenga una mayor estabilizacion del estado de oxidacion del hierro modificando el
ciclo redox. Se probé aumentar la concentracion del complejo de bisterpiridina, sin
embargo, a dosis altas interfiere con el método de determinacion de 4-
aminoantipirina y a bajas concentraciones se requieren dosis muy altas de H,0> para

tener una degradacion alta de fenol.
En la degradacidon de fenol con el reactivo [Fe(terpy)Cls] sin luz UV se utilizd una

mayor cantidad de H>O> comparado con el reactivo de Fenton para tener una

remocion adecuada de fenol. El tiempo de cada prueba fue de 90 minutos ya que
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aunque a pH de 3.0 se tienen remociones altas a los 30 minutos a pH de 5.0 se

obtuvieron bajas degradaciones de fenol (tabla 4.4).

Tabla 4.4 Resultados con el reactivo de terpiridina.

Numero de
experimento Variables codificadas Variables reales Respuesta
X1 X2 X3 %degradacion

N Fe H20:> pH Fe 2* (mM) | H202(mM) pH de Fenol
1 -1 -1 -1 0.055 14.00 3.0 87.56
2 1 -1 -1 0.200 14.00 3.0 79.97
3 -1 1 -1 0.055 35.00 3.0 94.79
4 1 1 -1 0.200 35.00 3.0 91.14
5 -1 -1 1 0.055 14.00 5.0 65.91
6 1 -1 1 0.200 14.00 5.0 68.97
7 -1 1 1 0.055 35.00 5.0 87.65
8 1 1 1 0.200 35.00 5.0 84.48
9 (—a) 0 0 0.006 24.50 4.0 69.29
10 (+a) 0 0 0.249 24.50 4.0 91.07
11 0 (—a) 0 0.128 6.84 4.0 82.77
12 0 (+a) 0 0.128 42.16 4.0 98.81
13 0 0 (o) 0.128 24.50 2.32 39.69
14 0 0 (+a) 0.128 24.50 5.68 54.42
15 0 0 0 0.128 24.50 4.0 94.24
16 0 0 0 0.128 24.50 4.0 95.21

La ecuacion usando un modelo cuadratico con valores codificados es

Y=93.64+1.85%1+6.05x>-1.59%3-0.29x1X2+1.39x1X3+2.36X2X3-2.53X12+1.22X>2-
14.24x32

Con los valores utilizados la ecuacion resultante es:

Y= 93.84+1.85 [Fe(terpy)] +6.05 H»0,-1.58 pH- 0.28[Fe(terpy)]*H20;
+1.39[Fe(terpy)]*pH+2.35H,0,*pH-2.53[Fe(terpy)] 2 +1.22 H2022 -14.23 pH?

En las figuras 4.8 a 4.10, se muestran las graficas de superficie de respuesta
manteniendo el valor del factor que no aparece en su punto central. Utilizando la
terpiridina se obtuvieron remociones de fenol menores que el reactivo de Fenton,
aunque a pH 5.0 la remocidn fue mayor a dosis bajas de reactivos. Cabe sefialar que

dosis altas de [Fe(terpy)Cls] en la mayoria de los casos tuvo una degradacion menor
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que usando los valores bajos, esto se atribuye a que los complejos son de color e

interfieren con el método de la 4-aminoantipirina.
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Figura 4.8 Grafica de superficie de respuesta de Fe(terpy)** y H202 a pH=4.0

En la figura 4.9, dosis de [Fe(terpy)Clz] vs pH, se aprecia que ha pH de 3.0 y de 5.0
se obtienen degradaciones menores de fenol que a pH 4.0, aunque existe una igual
o mayor degradacion a pH 5.0 que el reactivo de Fenton. A valores de pH 3.0 con
valores bajos de reactivos se obtuvo una degradacién de aproximadamente el 80%,
es posible que se tengan estos valores porque se agregd H.SO4 para obtener este
pH, en otros estudios (Pignatello, 1992, de Laat et a/.,, 2004, Benitez et al., 2000) se
ha reportado que los iones sulfato reducen la eficiencia del proceso ya que forman
complejos estables con el hierro.
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Figura 4.9 Grafica de superficie de respuesta de Fe(terpy)3* y pH
a una [H202] de 24.5 mM

En la grafica de H,0. y pH (figura 4.10) se observa que la mayor degradacion de
fenol es cuando se tienen valores altos de H>0O2 a pH de 3.5 a 4.0, estos valores de
H>O> son superiores a lo requerido por el reactivo de Fenton, posiblemente debido
a que el uso de terpiridina hace mas lenta la produccion de radicales -OH (reaccion
2.7).
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4.2.4 Degradacion de fenol por el reactivo de foto-Fenton modificado
([Fe(terpy)Cl3]/H202/UV)

Al igual que en el reactivo de foto-Fenton se usd la mitad de la concentracién del
complejo de hierro [Fe(terpy)Clz], una dosis menor de H,O; y un tiempo de 30
minutos. Como se observa en la tabla 4.5, se tienen valores mayores al 50% en casi

todos los casos, se tiene una mayor remocion de fenol si se utilizan tiempos mayores.

Tabla 4.5 Resultados con el reactivo de foto-terpiridina.

Numero de
experimento Variables codificadas Variables reales Respuesta
X1 X2 X3 %degradacion

N Fe H20> pH Fe 2* (mM) | H202(mM) pH |de Fenol
1 -1 -1 -1 0.028 7.00 3.0 86.31
2 1 -1 -1 0.100 7.00 3.0 82.15
3 -1 1 -1 0.028 21.00 3.0 95.56
4 1 1 -1 0.100 21.00 3.0 95.68
5 -1 -1 1 0.028 7.00 5.0 71.98
6 1 -1 1 0.100 7.00 5.0 65.51
7 -1 1 1 0.028 21.00 5.0 75.23
8 1 1 1 0.100 21.00 5.0 66.25
9 (o) 0 0 0.003 14.00 4.0 69.09
10 (+a) 0 0 0.125 14.00 4.0 92.97
11 0 (—o) 0 0.064 2.23 4.0 50.29
12 0 (+o) 0 0.064 25.77 4.0 96.42
13 0 0 (o) 0.064 14.00 2.32 78.48
14 0 0 (+o) 0.064 14.00 5.68 48.63
15 0 0 0 0.064 14.00 4.0 96.19
16 0 0 0 0.064 14.00 4.0 98.80

La ecuacion usando un modelo cuadratico con valores codificados es
Y= 96.66+1.51x1+7.64%2-9.59x3+0.22Xx1X2-1.43X1X3-2.35X2X3-3.80x12-6.51X>2-
9.97x32

Con los valores utilizados la ecuacion resultante es:

Y= 96.66+1.51 [Fe(terpy)] +7.64H,0,-9.59 pH+0.22 [Fe(terpy)]*H.0,-1.43
[Fe(terpy)]*pH-2.34H,0,*pH-3.80[ Fe(terpy)] % -6.51 H,0,? -9.97 pH?
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En las figuras 4.11 a 4.13, se muestran las graficas de superficie de respuesta
manteniendo el valor del factor que no aparece en su punto central. En la figura 22
se observa que se requiere una relacién estequiométrica o mayor de H.O> para tener

una degradacion completa de fenol utilizando dosis bajas de [Fe(terpy)Cls].
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Figura 4.11 Grafica de superficie de respuesta de Fe(terpy)3* y H202 / UV a pH=4.0

En la grafica de dosis de [Fe(terpy)Clz] contra pH (figura 4.12) se observa que la
mayor degradacion es a pH 3.0-4.0, a pH de 5.0 se obtuvieron degradaciones
menores al 75% aunque si se deja una hora 0 mas es posible una remocién mayor
al 95%.
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Figura 4.12 Grafica de superficie de respuesta de Fe(terpy)3* y pH con luz UV
a [H202] de 24.5 mM
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En la grafica de H202 contra pH (figura 4.13) se tiene una mayor degradacion de
fenol a dosis altas de perdxido y pH de 3.0-4.0. La luz UV hace que sea muy parecido
a la degradacién por el reactivo de foto-Fenton, utilizando una dosis similar de

reactivos.
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Figura 4.13 Grafica de superficie de respuesta de H202 y pH con luz UV

a una concentracion de [Fe(terpy)Cls] de 0.128 mM.

4.2.5 Degradacion de fenol por el reactivo de Fenton modificado
(K3[Fe(CN)s]/H20:2)

En el caso del ferricianuro sin luz UV se utilizd una dosis alta de reactivos, ya que
con dosis menores se tenia muy poca degradacion. El pH mas alto fue de 4.2 porque
a mayor pH la reaccién es muy lenta y casi no existe degradacion, asi mismo, el

tiempo de reaccion fue de 120 minutos (tabla 4.6)

La ecuacion usando un modelo cuadratico con valores codificados es:

Y=89.09+1.56X1+0.97x>-18.08x3+1.69x1X2-0.021x1x3+0.81x2X3-4.39x12-2.67X22-
5.17x32

Con los valores utilizados la ecuacion resultante es:

Y=89.09+1.56 Fe(CN)e* +0.97H,0,-18.08 pH+ 1.69Fe(CN)e* *H,0,-0.020Fe(CN)s>
*pH+0.81H,0,*pH-4.39 Fe(CN)e> -2.67H,0,2 -5.17 pH?
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Tabla 4.6 Resultados con el reactivo de Fenton modificado (K3/Fe(CN)sJ/H-0z)

Numero de
experimento Variables codificadas Variables reales Respuesta
X1 X2 X3 Fe(CN)e3" % degradacion

N Fe(CN)e> H202 pH (mM) H202(mM) pH |de Fenol
1 -1 -1 -1 2.5 56.0 3.0 96.63
2 1 -1 -1 6.0 56.0 3.0 99.52
3 -1 1 -1 2.5 140.0 3.0 95.82
4 1 1 -1 6.0 140.0 3.0 98.74
5 -1 -1 1 2.5 56.0 4.2 59.17
6 1 -1 1 6.0 56.0 4.2 55.23
7 -1 1 1 2.5 140.0 4.2 54.85
8 1 1 1 6.0 140.0 4.2 64.43
9 (o) 0 0 1.30 98.0 3.6 72.06
10 (+a) 0 0 7.19 98.0 3.6 77.93
11 0 (- 0 4.25 27.36 3.6 76.89
12 0 (+o) 0 4.25 168.63 3.6 82.83
13 0 0 (o) 4.25 98.0 2.59 99.49
14 0 0 (+0) 4.25 98.0 4.60 46.08
15 0 0 0 4.25 98.0 3.6 90.71
16 0 0 0 4.25 98.0 3.6 88.05

En las figuras 4.14 a 4.17 se muestran la relacion de las variables utilizando el valor
central de la variable que no aparece. La grafica de K3[Fe(CN)s] (figura 4.14) contra
H.0; indica que se tiene una remocion mayor al 82% de fenol a pH de 3.6 con los
valores centrales y con los valores altos utilizados de H20.. A pH de 3 usando valores
bajos se tiene una remocion cercana al 100%, sin embargo, la reaccion es

extremadamente sensible a cambios de pH.
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Figura 4.14 Gréafica de superficie de respuesta de [Fe(CN)s]3- yH202 a pH de 3.6

En la figura 4.15 se observa que el pH es un factor muy importante cuando se
utiliza Ks[Fe(CN)s], aun usando valores altos de hierro la degradacion es apenas

superior al 50% en dos horas a un pH de 4.2.
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Figura 4.15 Grafica de superficie de respuesta de [Fe(CN)s]*- y pH
con [H202]= 98 mM

Asi mismo, por mas que se aumente la dosis de H,0; cuando se tienen pH mayores

a 3.5 la degradacion de fenol disminuye considerablemente (figura 4.16).

63



deg
99 52

46,08

%Degradacién de Fenol

!
ki ek g
TR

el

“\l‘l\‘l\“‘l‘\‘l\

TR, PR
e ‘l‘““.l‘l“““l.“““.‘l.“‘“.‘.‘““l‘l\\‘l“\
T

3.00 Tl

C:pH

4.20 14000

B: H202
Figura 4.16 Grafica de superficie de respuesta de H.02 y pH

concentracion de [Fe(CN)s]3- de 4.25 mM

4.2.6 Degradacion de fenol por el reactivo de foto-Fenton modificado
(K3Fe(CN)s/H202/UV)

En este caso los valores de las variables fueron casi iguales a fotoFenton a excepcién

del pH que se conservaron los mismos valores que cuando se utilizd KsFe(CN)s sin

luz UV ya que el pH influye considerablemente cuando se utiliza este compuesto

(tabla 4.7).

La ecuacion usando un modelo cuadratico con valores codificados es:

Y=97.74+7.35x1+10.61x>-8.05%3-0.17x1X2+0.020x1x3+1.15xX2X3-5.16X12-6.12X72-
9.41x32

Con los valores utilizados la ecuacion resultante es:

Y= 97.74+7.35 Fe(CN)e* +10.61H,0,-8.05pH-0.17 Fe(CN)s**H,0, +0.020Fe(CN)e>
*pH+1.15 H,0,*pH-5.16 Fe(CN)e>" -6.12 H,0,2 -9.41pH?

En las figuras 4.17 a 4.19 se muestran las graficas de superficie de respuesta que
muestran la relacidn de las variables utilizadas. En la grafica de KsFe(CN)s vs H202
(figura 4.17) se aprecia que a valores bajos se tiene una degradacion menor al 75%
a pH de 3.6 aunque utilizando los valores centrales o superiores se tiene una

remocion de fenol cercana al 100% en 30 minutos.
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Tabla 4.7 Resultados con el reactivo de Fenton modificado (K3/Fe(CN)s]/Hz0z/UV).

Numero de
experimento | Variables codificadas Variables reales Respuesta
X1 X2 X3 Fe(CN)e3" % degradacion

N Fe(CN)e> H202 pH (mM) H202(mM) pH |de Fenol
1 -1 -1 -1 0.038 7.0 3.0 78.73
2 1 -1 -1 0.142 7.0 3.0 83.96
3 -1 1 -1 0.038 21.0 3.0 90.37
4 1 1 -1 0.142 21.0 3.0 96.71
5 -1 -1 1 0.038 7.0 4.2 64.84
6 1 -1 1 0.142 7.0 4.2 71.95
7 -1 1 1 0.038 21.0 4.2 82.86
8 1 1 1 0.142 21.0 4.2 87.48
9 (—a) 0 0 0.003 14.0 3.6 53.09
10 (+a) 0 0 0.178 14.0 3.6 98.93
11 0 (—a) 0 0.090 2.22 3.6 47.42
12 0 (+a) 0 0.090 25.77 3.6 99.14
13 0 0 (—a) 0.090 14.0 2.59 83.98
14 0 0 (+a) 0.090 14.0 4.60 43.96
15 0 0 0 0.090 14.0 3.6 98.78
16 0 0 0 0.090 14.0 3.6 99.16
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Figura 4.17 Grafica de superficie de respuesta de [Fe(CN)es]3- y H202
con luz UV a pH de 3.6

La grafica de K3[Fe(CN)s] contra pH es muy similar a la anterior aunque se tiene una

mayor curvatura cuando el pH es de 4.2, como ya se indico al utilizar el Ks[Fe(CN)s]

la reaccidn se hace mas lenta después de pH 3.5 (figura 4.18).
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Cuando se compara la dosis de H20; contra pH (figura 4.19) a una concentracion

estequiométrica o mayor de H»02 (>14.0 mM) y dosis mayores a 0.090 mM de

Ks[Fe(CN)s] se tiene una degradacion de fenol superior al 90% a pH de 3.0-3.5, aln

a pH superiores se tiene una remocién mayor al 80% en la mayoria de los casos, lo

que indica que la luz aumenta la velocidad de degradacion de fenol en comparacion

del sistema que no se utilizd la luz.
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4.3 Cinética Quimica

Se llevo a cabo la cinética de fenol utilizando los valores en los que se obtuvo mayor
degradacién y menor dosis de reactivos en cada experimento. Se analizaron los

resultados utilizando ecuaciones cinéticas de primer y segundo orden.

4.3.1 Cinética de degradacion de fenol del reactivo de Fenton
(Fe** /H20:) y foto-Fenton (Fe®** /H202/UV)

Analizando la degradacion de fenol por el reactivo de Fenton se observa una
oxidacién rapida en los primeros 15 minutos con una degradacién superior al 95%
(figura 4.20), que puede ser mas que suficiente en algunos casos o como un

pretratamiento antes de un proceso bioldgico (tabla 4.8).

Tabla 4.8 Datos de cinética quimica del reactivo de Fenton y foto-Fenton.

Fe2+/H20:2 Fe2+/H202/UV
Fe?*=0.18 mM H202=9.0 mM pH=4 Fe2*=0.09 mM H20.=9.0 mM pH=4
Tiempo | Concentracion % Degradacion |Tiempo |Concentracion |% Degradacion
de fenol (M) de fenol (M)
0 1.01x103 0 0 1.0532 x10°3 0
2 8.89x10" 15.40 2 6.20 x10°* 42.73
> 6.64x10* 34.41 > 2.74 x10* 74.70
10 1.64x10° 83.75 10 9.93 x10° 90.83
1> 3:36x10° 96.38 1> 4.76 x10° 95.60
20 2.25x10° 97.78 20 2.28x10°% 97.89
25 8.02 x10° 99.20 25 1.76 x107 98.37
30 6.17 x10° 99.39 30 8.9 x10 99.18
K1 1.976x10! min! k1 1.91x10'min"!
k2 1.68x103
M1 mint
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Figura 4.20 Degradacion de Fenol con Fe?*/H20:

Se estudidé su comportamiento cinético, calculando las constantes por el método
integral y grafico, dando mejores resultados una cinética de primer orden (k=19.76

minty 20.57 min, respectivamente con un R? de 0.98 (figura 4.21).

Degradacion de fenol FeZ*/H,0, y = 0.194x
Rz =09765
6 -
5 4
g
S, 3 >
£
[] 2 i
1 4
*
0 T T T T T
0 5 10 15 20 25
Tiempo (min.)

Figura 4.21 Grdfica de —In [fenol] vs tiempo.

En el proceso de foto-Fenton (Fe?*/H,0,/UV) se tiene una degradacion mas rapida
que en el reactivo de Fenton en los primeros minutos (figura 4.22), sin embargo, el
efecto de la luz UV no es considerable en este sistema midiendo sélo la degradacion

de fenol, ya que en ambos sistemas se tiene una degradacion mayor al 95% en 15
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minutos. En el reactivo de foto-Fenton se observa una degradacion rapida del fenol
con una k de primer orden hasta el minuto 20 de 19.1 min' con una R? de 0.97
(figura 4.23), pero la reaccion completa en 30 minutos también puede ser de
segundo orden con una k de 1.68x10* M1 min! con un R? de 0.92 (figura 4.24),
sugiriendo que se podria tener ambos tipos de orden en la reaccién fotoquimica,

esto indica que la reaccion de foto-Fenton sigue un orden mixto de degradacion.

Degradacion de Fenol Fe2*/H,0,/UV
1.200E-03 -

+
1.00E-03 -
6.00E-04 -
6.00E-04 1 *
4.00E-04
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0.00E+00 . . $
0 10 20 30

tiempo min

Concentracion0 (M} de fenol

Figura 4.22 Degradacion de Fenol por foto-Fenton.
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Figura 4.23 Gréfica de —In[fenol] vs tiempo para k de primer orden
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Degradacion de fenol Fe?*/H,0,/UV
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Figura 4.24 Grafica de 1/C-1/C0 vs tiempo para sacar la k de segundo orden.

4.3.2 Cinética de degradacion de fenol con el reactivo de Fenton
modificado [Fe(terpy)Clz]/H20: y [Fe(terpy)Clz]/H20:/UV

En la tabla 4.9 se muestran los datos de las cinéticas del sistema [Fe(terpy)Clz]/H202
con y sin luz UV. El tiempo de degradacién de fenol y la dosis de reactivos es menor

cuando se aplica luz.

Como se observa en la grafica de degradacion de fenol [Fe(terpy)Clz]/H20; (figura
4.25), cuando se tienen los valores centrales y altos utilizados en este trabajo no
existe una fase lag como a concentraciones menores, sin embargo, si existen la
segunda etapa de rapida degradacion de fenol los primeros 15 minutos (>73%) vy la
tercera fase donde la concentracion de fenol disminuye mas lentamente (25%) en
los restantes 75 minutos. Como ya se menciond esto se pueda deber a que existe
una competencia por los radicales ‘OH entre el fenol y los compuestos organicos

intermedios o porque el Fe forma complejos estables con algun intermediario.
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Tabla 4.9 Datos de cinética quimica del reactivo de [Fe(terpy)Cl3]/H20: y [Fe(terpy)Clz]/H202/UV

[Fe(terpy)Clz]/H20:2 [Fe(terpy)Cls]/H202/UV
Fe?*=0.128mM H20.=24.5mM pH=4 Fe2*=0.064mM H20.=14.0mM pH=4
Tiempo | Concentracion % Degradacion Tiempo | Concentracion % Degradacion
de fenol (M) de fenol (M)
0 1.1x10° 0.0 0 9.95x10-4 0.0
5 7.06x10* 36.57 2 4.63x10* 53.41
10 3.75x10% 66.28 > 1.884x10 81.07
15 2.97x10*4 73.31 10 1.12x10* 88.74
20 2.67x10% 75.95 15 7.723 x10° 92.24
30 2.08x10*4 81.29 20 5.529 x10- 94.44
40 1.70x10% 84.73 25 3.366x10°5 96.61
50 1.34x10* 87.95 30 1.511x10> 98.48
60 7.91x10° 92.89
-1 min-1
> 3.50x10°5 95.25 kz 972.7 M min
90 1.82x10°S 98.36
k2 145.97 M1 mint
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Figura 4.25 Grafica de degradacion de fenol por [Fe(terpy)Cls]/H20:.

Analizando el orden de reaccion, en los primeros 15 minutos es de primer orden con

una k de 0.094 min! (figura 4.26), sin embargo, la cinética completa se comporta
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mejor como de 2do con una k=131.85 M'min-! (figura 4.27), esto quiere decir que
como en el caso del reactivo de foto-Fenton se tiene al principio una reaccion de

primer orden y posteriormente de segundo, existiendo un orden mixto de reaccion.

Degradacion de Fenol [Fe(terpy)CI3]
y = 0.0942x
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Figura 4.26 Cinética de degradacion de fenol de primer orden con [Fe(terpy)Cls]/H202
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Figura 4.27 Grdfica de 1/[fenol]-1/[fenol inicial] vs tiempo

para sacar k de segundo orden.

Cuando se aplica luz UV se obtiene cinética similar a cuando no se le aplica la luz
usando dosis menores de [Fe(terpy)Cl3] y H202 (figura 4.28). Los primeros 5 minutos

son de ler orden con una k=0.33 min (figura 4.29), sin embargo, la cinética
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completa se ajusta mejor a una de segundo orden con k=1028 M-min (figura
4.30).

Degradacion de Fenol [Fe(terpyClsJ/H,0,/UV
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Figura 4.28 Grafica de la degradacion de fenol por [Fe(terpy)Cls]/H202/UV.
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Figura 4.29 Grdfica de los primeros minutos del —In [fenol] vs tiempo
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Degradacionde fenol por [Fe(terpy)Cl;)/H,0,/UV
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Figura 4.30 Grdfica de 1/C-1/Co vs tiempo para k de segundo orden

4.3.3 Cinética de degradacion de fenol con el reactivo de Fenton
modificado Ks3[Fe(CN)s]/H:0: y K3[Fe(CN)s]/H202/UV

En el proceso de degradacion de fenol por el reactivo de Fenton modificado
(K3[Fe(CN)s]/H202) se tiene una degradacion lenta (figura 4.31), aunque cuando se
llevaron a cabo las cinéticas a pH=3.0 su degradacion fue mas rapida que a otros
pH. Utilizando los valores bajos de K3[Fe(CN)]s y de H.O>, se obtuvo un porcentaje
de remocidn de fenol mayor al 90% en una hora, siendo mas lenta la velocidad de
degradacion los restantes 30 minutos, esto se puede deber, como en se menciond
en la degradacion por [Fe(terpy)Cls]/H202 a que existe una competencia por los
radicales ‘OH entre el fenol y los compuestos organicos intermedios. La cinética fue
de primer orden con una k=0.41 mint, con un R? de 0.95 (tabla 4.10 y figura 4.32).
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Tabla 4.10 Datos de cinética quimica del reactivo de Kz[Fe(CN)s]/H202 y K3[Fe(CN)s]/H202/UV

K3Fe(CN)es/H202 KsFe(CN)s/H202/UV
Fe?*=2.5 mM H202=56.0 mM pH=3 Fe?*=0.090 mM H20.=14.0 mM pH=3.6
Tiempo | Concentracion de | % Degradacion |Tiempo |Concentracion de | % Degradacion

fenol (M) fenol (M)
0 1.09x10° 0.00 0 1.03x10° 0.00
10 9.80x10* 10.85 2 9.48x10* 8.03
20 7.19x10° 34.60 > 8.10x10* 21.47
30 3.85x10* 64.95 10 6.03x10* 41.54
40 2.09x10* 80.96 15 4.66 x10° 54.75
>0 1.29x10* 88.19 20 3.09 x10* 69.98
60 6.71x10°% 93.90 25 1.43x10° 86.07
70 2.25x10" 97.95 30 2.59x10° 97.48
80 7.87x10° 99.28
90 6.75x106 99.39 k1 0.065 min!

k2 99.17 M! min!
k1 0.041min!

Degradacion de Fenol Fe(CN6)
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Figura 4.31 Degradacion de fenol por KsFe(CN)s /H202
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Degradacion de fenol por Ks[Fe(CN);J/H,0,
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Figura 4.32 Grafica del —In [C/CO0] vs tiempo para calcular la k de primer orden.

Cuando se aplica luz UV el sistema mejora considerablemente, aunque sigue siendo
sensible al pH (figura 4.33). Utilizando los puntos centrales del disefo de
experimentos se puede observar que, aunque existe una remocion de fenol mayor
al 95%, la velocidad de degradaciéon es mas lenta en este sistema a pH de 3.6 que
en los sistemas de Fe2*/H,0,/UV y [Fe(terpy)Cl3]/H202/UV que se hicieron a pH 4.0.
La velocidad de degradacion de fenol del sistema KsFe(CN)s/H202/UV a pH 3.0 es

muy parecida a la de los demas sistemas con luz UV.
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Figura 4.33 Degradacién de fenol por K3[Fe(CN)s]/H202/UV
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Analizando el orden de reaccién la cinética se ajusta mejor a un modelo de primer
orden con una k= 0.065 min-i(figura 4.34), sin embargo, la cinética también puede

ser de segundo orden con una k= 99.16 M-! min-(figura 4.35).

Degradacién de fenol por K;[Fe(CN);J/H,0,/UV
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Figura 4.34 Grafica del —In [fenol] vs tiempo para calcular k de primer orden.
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Figura 4.35 Grdfica de (1/C-1/Co) vs tiempo para calcular la k de segundo orden.
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4.3.4 CinéticasapH 7.0

Obteniendo los valores mas adecuados para cada reactivo utilizados en el disefio de
experimentos (figura 4.36) se realizaron las pruebas a pH 7.0. Al observar las
cinéticas de los compuestos sin utilizar luz UV existié degradacion con el reactivo de
Fenton, aunque ésta sélo fue menor a un 8% en 2 horas, como se esperaba se
formaron floculos de hierro (Fe(OH).) en el matraz lo que impidié que existiera una
remocion mayor de fenol, con ambos compuestos utilizados en este trabajo se
obtuvo una mayor degradacion (15.74% de [Fe(terpy)Cl3] en 2 horas y 22.94% de
remocion en el caso de Ks[Fe(CN)s] en 90 minutos), aunque en ningln caso la
remocion fue como a pH de 3.0 y 4.0. Es posible que aumentando la dosis de
reactivos a los valores altos se obtenga mejor degradacién, en especial, utilizando

el ferricianuro de potasio como catalizador.

Degradacion de Fenol a pH 7
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Figura 4.36 Degradacion de Fenol a pH 7.

Condiciones de operacion: Fe2*/H202: Fe?*=0.18 mM, H.0.=9.0 mM; Fe?*/H202/UV: Fe?*=0.18
mM, H202=9.0 mM; [Fe(terpy)Cls]/H202: Fe’*=0.128 mM, H20.=24.5 mM;
[Fe(terpy)Cls]/H202/UV: Fe**=0.064 mM, H.0.=14.0 mM; Ks[Fe(CN)es]/H202: Fe**=2.5 mM,
H20,=56.0 mM; K3[Fe(CN)s]/H202/UV: Fe?*=0.09 mM, H.0,=14.0 mM.
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Cuando se aplica luz UV la degradaciéon en todos los sistemas fue mucho mejor,
aunque también son mas lentas las cinéticas. En el caso de [Fe(terpy)Cl3]/H202/UV
se obtuvo una remocidon cercana al 53%, con Fe2*/H.0/UV de 61% y con
Ks[Fe(CN)s]/H202/UV de 68% en 90 minutos. Cabe sefialar que a pH 5.0 a 6.0, se
tiene una remocion mayor al 85% con los valores utilizados en 90 minutos con el
sistema [Fe(terpy)Cls]/H202 y valores superiores al 70% en el caso de
[Fe(terpy)Clz3]/H202/UV en 30 minutos. Como ya se mencioné el K3[Fe(CN)s] no es
muy buen catalizador a pH mayores de 4.0, sin embargo, a pH 7.0 fue el que mejor

remocion de fenol tuvo sin luz como con luz UV.
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

Se comprobd que la degradacion de fenol con de foto-Fenton y foto-Fenton
modificado es mas eficiente alin a pH de 7 comparandolo con el reactivo de Fenton.

De acuerdo a lo anterior, se acepta la hipotesis planteada en este trabajo.

Se emplearon los complejos [Fe(CN)es], [Fe(terpy)Cl3], [Fe(terpy)2]Br»4H>O para
Fenton modificado y FeCl>.4H,0 en el caso del reactivo de Fenton, para degradar

fenoles en un agua sintética por el método de la 4 aminoantipirina con y sin luz UV.

Se observd que la monoterpiridina facilita mas la degradacion del fenol que el
compuesto de bisterpiridina indicando que el espacio de coordinacion permite la
interaccion con otras moléculas. Cuando se utiliza ferricianuro sin luz UV, la reaccion
es muy sensible a cambios de pH, siendo del intervalo de 3 a 4.2 donde existié

mayor degradacién de fenol.

En la degradacién de fenol, el tiempo en la reaccién de Fenton y cuando se utilizd
la luz UV en los complejos fue de 30 min siendo mayor cuando se usaron los
complejos sin luz UV. Asi mismo, cuando con luz UV en todos los casos se utilizaron
concentraciones menores de reactivos y se obtuvieron degradaciones de fenol

mayores al 50% en la mayoria de los casos.

La velocidad de degradacién de fenol con luz UV aumentd en todos los casos
comparado con los sistemas sin luz UV obteniéndose rendimientos mayores al 85%
a pH 3.0-4.0, aun en el caso del ferricianuro que sin luz UV a un pH mayor a 4.2 la

reaccion es muy lenta, por el color del medio de reaccion después de cada
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experimento es probable que se tenga una mayor mineralizacion con luz UV en todos
los casos. Es importante sefalar que los compuestos utilizados evitan que el hierro
precipite a pH 7.0 degradando el fenol, aunque la velocidad fue mucho mas lenta
que a pH de 3.0-4.0. Con luz UV se obtuvo una mayor degradacién en todos los

casos, en especial con ferricianuro, pudiéndose usar valores similares a foto-Fenton.

El disefio de experimentos permitié conocer el efecto de las variables, Fe, H.O,y pH
para el reactivo de Fenton y Fenton modificado, evaluando la mejor dosis de
reactivos y el tiempo de experimentacion. La velocidad de degradacién de fenol fue
Fe?*>[Fe(terpy)Cls]> KsFe(CN)s, en el caso de Ks[Fe(CN)s]/H20: la reaccién es
mucho mas lenta comparado con Fe?*/H,0,, al igual que en el caso del
Fe(terpy):]Br24H,0 porque los ligantes estabilizan el estado de oxidacién de Fe?*

interfiriendo en el ciclo redox del hierro.

5.2 Recomendaciones

e  Realizar estudios con HPLC o cromatografia de gases para determinar los
intermediarios y productos finales en la reaccion de Fenton y Fenton modificado
con luz UV. Realizar mediciones con carbono organico total (COT) para poder

conocer la mineralizacion del fenol con los reactivos utilizados.

e  Estudiar estos compuestos con aguas fendlicas residuales reales, asi mismo,
realizar pruebas junto con otros tratamientos, como son los bioldgicos para saber

si son mas eficientes en la mineralizacidon de los compuestos fendlicos.

e  Efectuar estudios de toxicidad para las aguas una vez tratadas. Se sabe que
el ferricianuro es ligeramente toxico y la terpiridina téxica, aunque no se han
realizado todos los estudios, por lo que es necesario conocer si son destruidos y
que no aumente la toxicidad de las aguas a tratar por lo que se tendrian que buscar

compuestos ambientalmente mas amigables.
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e A nivel industrial es necesario conocer el efluente a tratar, los equipos
necesarios para tratar estos efluentes para saber cual sistema es mas adecuado. El
ferricianuro de potasio es un compuesto que se utiliza mucho en fotografia y en
tincién de lana mas barato que la terpiridina (CisH11N3) por lo que se podria usar

junto con luz UV o solar para tratar contaminantes organicos.

82



6. REFERENCIAS

Agency for Toxic Substances and Disease Registry, (2008) Toxicological profile of
phenol, ATSDR, Atlanta, Georgia, EUA.

Agency for Toxic Substances and Disease Registry, (1999) Toxicological profile of
cholorophenols, ATSDR, Atlanta, Georgia, EUA.

Agency for Toxic Substances and Disease Registry, (1992) Toxicological profile for

nitrophenols, Draft for public comment, ATSDR, Atlanta, Georgia, EUA.

Ahuja D.K., Bachas L. G., Bhattacharyya D., (2007) Modified fenton reaction for
trichlorophenol dechlorination by enzymatically generated H,O, and gluconic acid
chelate Chemosphere, 66, 2193-2200.

Al-Momani (2003) Combination of photo-oxidation processes with biological treatment,

Tesis de doctorado, Universitat de Barcelona, Espana.

Andreozzi R., Caprio V., Insola A., Marotta R., (1999) Advanced Oxidation Processes

(AOP) for water purification and recovery, Catalysis Today, 53, 51-59.

APHA, AWWA y WPCF (1992) Métodos normalizados para el andlisis de aguas potables

y residuales, Ed. Diaz de Santos, Madrid, Espaia.

Arafia J., Tello E., Dofia J.M., Herrera J.A., Gonzalez O., Pérez J.,(2001) Highly
concentrated phenolic wastewater treatment by the photo-Fenton reaction,
mechanism study by FTIR-ATR, Chemosphere, 44, 1017-1023.

83



Autenrieth R., Bonner J., Akgerman A., Okaygun M. y Mccreary E. (1991).
Biodegradation of phenolic wastes. J. Hazard. Mat. 28, 29-53.

Bacardit J.D., (2007a) Coupled photochemical-biological system to treat biorecalcitrant

waste waters, Tesis de doctorado, Universitat de Barcelona, Espana.

Bacardit J., Stétzner J., Chamarro E. y Esplugas S., (2007b) Effect of Salinity on the
photo-Fenton process, Ind. Eng. Chem. Res., 46, 7615-7619.

Barb W. G., Baxendale J. H., George P., Hargrave K. R, (1951) Reactions of ferrous and
ferric ions with hydrogen peroxide part 1. 7rans. Faraday. Soc., 47, 462-500.

Basolo F. y Johnson R. (1964) Coordination Chemistry, W.A Benjamin Inc, Nueva York,
E.U.A.

Bayramoglu G. y Arica MY (2008) Enzymatic removal of phenol and p-chlorophenol in
enzyme reactor: Horseradish peroxidase immobiliezed on magnetic beads, J.
Hazard. Mat. 156, 148-155.

Bernd, E., (2003) Chemistry of water First principles computer simulations, Tesis

doctoral, Vrije Universiteit, Holanda.

Bhargava S.K., Tardio J., Prasad J., Foger K., Akolekar D.B. y Grocott S. C. (2006) Wet
Oxidation and Catalytic Wet Oxidation, Ind. Eng. Chem. Res., 45, 1221-1258.

Bianchi D., Betoli., Tassinari R., Ricci M. y Vignola R. (2003) Ligand effect on the iron-

catalysed biphasic oxidation of aromatic hydrocarbons by hydrogen peroxide, J.
Molec. Catal. A, 204, 419-424.

84



Bossmann S.H., Oliveros E., Kantor M.,Niebler S., Bonfill A., Shahin N., Wérner M. y
Braun A.M. (2004) New insights into the mechanisms of the thermal Fenton

reactions occurring using different iron (II)-complexes, Wat. Sci. Tech., 49, 75-80.

Box G.E., Hunter W.G., Hunter 1.S (1999) Estadistica para investigadores: introduccién
al disefio de experimentos, andlisis de datos y construccion de modelos, Ed.

Reverté, México.

Buitrén G, Schoeb ME, Moreno-Andrade I, Moreno JA (2005) Evaluation of two control
strategies for a sequencing batch reactor degrading high concentration peaks of 4-
chlorophenol, Wat Res, 39, 1015-1024.

Caceres J., (2001) Evaluacién analitica y optimizacion de procesos de oxidacion

avanzada en planta piloto solar, Tesis de doctorado, Universidad de Almeria, Espaia.

Calvert, J.G., y Pitts, J.N., (1966) Photochemistry, John Wiley and Sons, Nueva York,
E.U.A.

Calleja G., Melero J.A., Martinez F. y Molina R., (2005) Activity and resistance of iron
containing amorphous, zeolitic and mesostructured materials for wet peroxide
oxidation of phenol, Wat. Res., 39, 1741-1750.

Carrillo M.(2007) Estudio de la oxidacién de fenol utilizando los compuestos
[Fe(bipy)s]** y [Fe(phen)s]?*,Tesis de licenciatura, UNAM, México.

Castillo S., (2007) Actinometria: Determinacién de la intensidad de una lampara de UV
utilizando oxalato férrico, Informe Técnico 01 1-11, Departamento de Quimica de

Radiaciones y Radioquimica, ICN-UNAM, México.

85



Caza N., Bewtra J.K., Biswas N. y Taylor K.E., (1999) Removal of phenolic compounds

from synthetic wastewater using soybeam peroxidase, Wat. Res.,33,3012-3018.

Chamarro E., Marco A. y Esplugas S., (2001) Use of Fenton Reagent to improve organic
chemical biodegradability, Wat. Res., 35, 1047-1051

Chen R. y Pignatello J.J. (1997) Role of quinone intermediates as electron shuttles in
Fenton and photoassisted Fenton oxidations of aromatic compounds, Environ. Sci.
Technol., 31, 2399-2406.

Chen G. y Hung Y.T., (2007) Electrochemical wastewater treatments processes en
Handbook of Environmental Engineering, Volume 5 Advanced Physicochemical
Treatment technologies, Wang L.K. Hung Y.T. y Shammas N.K. (eds), Humana

Press, Totowa, NJ, EUA., 57-104

Cotton S.A., Franckevicius V., Fawcett J., (2002) Syntheses and structures of iron (III)
complexes of simple N-donor ligands, Polyhedron, 21,2055-2061.

Conagua (2018) Estadisticas del Agua en México, Conagua-Semarnat, México.

Conagua,(2008) Estadisticas del Agua en México, Conagua-Semarnat, México.

De A.K., Bhattacharjee S. y Dutta B.K. (1997) Kinetics of phenol photooxidation by
hydrogen peroxide and ultraviolet radiation, Ind. Eng. Chem. Res., 36, 3607-3612.

De Laat J., Troung L. G. y Legube B. (2004) A comparative study of the effects of

chloride, sulfate and nitrate ions on the rates of decomposition of H,0, and organic
compounds by Fe(II)/H20, and Fe(III)/H202, Chemosphere, 55, 715-723.

86



Deng Y. y Zhao R. (2015) Advanced Oxidation Processes (AOPs) in Wastewater
Treatment, Curr. Pollution Rep 1:167-176.

Doménech X., Jardim W.F. y Litter M.I. (2001) Procesos avanzados de oxidacion para
la eliminacion de contaminantes en Blesa M. (ed) Eliminacidén de contaminantes por

Fotocatalisis Heterogénea. CYTED, Argentina.

Constable E.C., (1986) The Chemistry of 2,2":6",2"-Terpyridine, Adv. Inorg Chem
Radiochem, 30, 69-121.

Esplugas S., Gimenez J., Contreras S., Pascual E., Rodriguez M.l. (2002) Comparison of
different advanced oxidation processes for phenol degradation, Wat. Res., 36,
1034-1042.

Fenton H.J.H., (1894) Oxidation of Tartaric Acid in presence of Iron, J. Chem. Soc., 65,
899-910.

Ferraz W., Oliveira L C.A., Dallago R. y da Conceicao M. (2007) Effect of organic acid
to enhance the oxidative power of the fenton-like system: Computational and

empirical evidences, Catalysis communications, 8, 131-134.

Fiamegos Y., Stalikas C. y Pilidis G.A. (2002) 4-Aminoantipyrine spectrophotometric
method of phenol analysis: Study of the reaction products via liquid
chromatography with diode-array and mass spectrometric detection, Anal. Chim.
Acta, 467, 105-114,

Gallard H., de Laat J. (2001) Kinetics of Oxidation of Chlorobenzenes an Phenyl Ureas

by Fe(II)/H20; and Fe(III)/H,0.: Evidence of Reduction and Oxidation Reactions of
intermediates by Fe(II) and Fe(IIl), Chemosphere, 42, 935-938.

87



Glaze W.H., Kang J.W., Chapin D.H. (1987) The chemistry of water treatment
processes involving ozone, hydrogen peroxide and UV-radiation, Ozone Sci. and
Engrg., 9, 335-352.

Gogate P.R. y Pandit A.B. (2004a) A review of imperative technologies for wastewater
treatment I: Oxidation technologies at ambient conditions, Adv. Environ. Res. 8,
501-551.

Gogate P.R. y Pandit A.B. (2004b) A review of imperative technologies for wastewater
treatment II: Hybrid methods, Adv. Environ. Res. 8, 553-597.

Goi A. y Trapido M., (2002) Hydrogen peroxide photolysis, Fenton reagent and photo-
Fenton for the degradation of nitrophenols: a comparative study, Chemosphere.,
46, 913-922.

Gonzalez M.G, Oliveros E., Woérner M. y Braun A.M. (2004) Vacuum-ultraviolet
photolysis of aqueous reaction systems, J. Photochem. Photobiol. C, 5, 225-246.

Gozzo F., (2001) Radical and non-radical chemistry of the Fenton-like systems in the

presence of organic substrates, J. Mol. Catal. A: Chem., 171, 1-22.

Greminger D.C., Burns G.P., Lynn S., Hanson D.N., King J., (1982) Solvent extraction

from phenols from water, Ind. Eng. Chem. Process Des. Dev., 21, 51-54.
Grigoropoulou H. y Philippopoulos C. (1997). Homogeneous oxidation of phenols in

aqueous solution with hydrogen peroxide and ferric ions. Wat. Sci. Tech., 36,151-
154.

88



Guan W., Zhang B., Tian S y Zhao X. (2018) The synergism between electro-Fenton
and electrocoagulation process to remove Cu-EDTA, Appl. Catal B-Environ, 227,
252-257.

Gutierrez E.L., Montafia M.P. y Ferrari G.V. (2019) On Piroxicam degradation by
homogenous Fenton s reaction and the influence of iron cations complexation. J.
Water Process Eng.,28, 82-87.

Haber F. y Weiss J. (1934) The catalytic decomposition of hydrogen peroxide by iron
salts, Proc. Roy. Soc. A, 134, 332-351.

Han B., Kim, J., Kim Y., Kim S., Lee M., Choi J., Ahn S., Makarov I.E. y Ponomarev A.V.
(2005), Electron beam treatment of textile dyeing wastewater: operation of pilot
plant and industrial plant construction, Wat. Sci. Tech, 52, 317-324.

Hatchard C.G. y Parker C.A., (1956) A new sensitive chemical actinometer II. Potassium

ferrioxalate as a standard chemical actinometer, Proc. Roy. Soc. A., 235,518-536.

Henry J.G. y Heinke G.W. (1989) Environmental Science and Engineering, Prentice Hall,
EUA.

Hirvonen A., Trapido M., Hentunen J., Tarhanen J., (2000) Formation of hydroxylated
and dimeric intermediates during oxidation of chlorinated phenols in aqueous
solution, Chemosphere, 41, 1211-1218.

Hogg R. y Wilkins R.G. (1962) Exchange studies of Certain Chelate Compounds of the
Transitional Metals. Part VIII 2,2’,2"-Terpyridine complexes, J. Chem. Soc., 341-
350.

89



Huang W., Brigante M., Wu F., Mousty C., Hanna K. y Mailhot G. (2013) Assessment of
the Fe (III)-EDDS Complex in Fenton-Like Processes: From the Radical Formation
to the Degradation of Bisphenol A, Environ. Sci. Technol, 47, 1952-1959.

Huang W. y Qian H., (2008) Supramolecular frameworks composed of Ru (II), Cu (II),
Zn(II), Ni(II) and Fe(II) complexes having tridentote 4’-chloro-2,2":6’,2"-terpyridine
ligand and 1:1 or 1:2 ratios of metal and ligand, J. Mol. Struct., 874, 64-76.

Ilisz 1., Dombi A., Mogyordsi K., Farkas A., Dékany I., (2002) Removal of 2 chlorophenol
from water by adsorption combined with TiO2 photocatalysis, App/. Catal. B, 39,
247-256.

Jiménez B. E. (2001) La contaminacion ambiental en México, Ed Limusa, Mexico D.F.,

México.

Jolley RL. y Carpenter JH, (1982) Aqueous Chemistry of Chlorine: Chemistry, Analysis
and Environmental Fate of Reactive Oxidant Species, ORNL/TM-7788, National

Technical Information Service, Sprinfield, Virginia, EUA.

Kavitha V. y Palanivelu K., (2004) The role of ferrous ion in Fenton and Photo-Fenton

processes for the degradation of phenol, Chemosphere, 55, 1235-1243.

Kidak R., Ince N.H., (2006) Effects of operating parameters on sonochemical
decompostition of phenol, J. Hazard Mat., 137, 1453-1457.

Kwon B.G., Lee D. S., Kang N. y Yoon J. (1999) Characteristics of p-chlorophenol
oxidation by Fenton s reagent, Wat. Res., 33, 2110-2118.

90



Ley General del Equilibrio Ecolégico y Proteccion al Ambiente (2018), en

www.diputados.gob.mx

Li Y.C., Bachas L.G., Bhattacharyya D. (2005) Kinetics Studies of Trichlorophenol
destruction by chelate-based Fenton Reaction, Environ. Eng. Sci., 22, 756-771.

Li Y., Sun J y Peng-Sun S. (2016) Mn2+-mediated homogeneous Fenton-like reaction
of Fe (III)-NTA complex for efficient degradation of organic contaminants under
neutral conditions, J. Hazard Mat., 313, 193-200.

Li N., Zheng Y., Jiang X., Zhang R. y Chen W., (2017) Generation of reactive cobalt oxo
oxamate radical species for biomimetic oxidation of contaminants, RSC Aav., 7,
42875-42883.

Liu Y. J., Zhang N., Wang X.C. (2009) Biodegradation of phenol by using free and
immobilized cells of Acinetobacter sp XA05 and Sphingomonas sp FGO3,
Biochemical Engineering, 44, 187-192.

Luna A.J., Nascimento C.A., Chiavone-Filho O. (2006) Photodecomposition of hydrogen
peroxide in highly saline aqueous solution, Braz. J. Chem. Eng, 23, 341-349.

Maciel R., Sant’Anna Jr G.L., Dezotti M., (2004) Phenol removal from high salinity
effluents using Fenton’s reagent and photo-Fenton reactions, Chemosphere,

57,711-719.

Martinez E. y Lépez G.(2001) Tratamiento quimico de contaminantes organicos — El

proceso. Fenton; Ingenieria Quimica, Espaia; 375, 149-153.

91


http://www.diputados.gob.mx/

Medialdea JM, Arndiz C y Diaz E., (2005) El permanganato potasico (KmnQO4) en el

tratamiento de aguas residuales, Tecnologia y Ciencias del Agua, 264, 56-66.

Mejia M. D. (2004) Sorcién de una mezcla de fenoles en solucién acuosa con carbon

activado, Tesis de licenciatura, Instituto Tecnoldgico de Toluca, México.

Mohanty S. S. y Jena H.M (2017) Biodegradation of phenol by free and immobilized
cells of a novel Pseudomonas sp NBM11, Braz. J. Chem. Eng, 34 (1), 75-81

Montgomery D. (2006) Disefo y analisis de experimentos, 3ra edicion, Limusa-Wiley,

México.
Morgan G. y Burstall F.H. (1937) Researches on Residual Affinity and Co-ordination Part
XXXVII Complex metallic Salts containing 2:6-Di-2 "-pyridyl-pyridine (2:2":2"-

Tripyridyl), J. Chem. Soc., 1937, 1649-1655.

Mwebi N.O. (2005), Fenton and Fenton-like reactions: The nature of oxidizing

intermediaries involved, Tesis de doctorado, Universidad de Maryland, E.U.A.

Organizacion Mundial de la Salud, (1989) Chloropenols other than pentacholophenol,

Environmental Health Criteria 93, Organizacion Mundial de la Salud.

ONU (2018) Informe de los Objetivos de Desarrollo Sostenible 2018, Nueva York, EUA

ONU (2008) Millenium Development Goals Report 2008, Nueva York, EUA.

Parker C.A., (1953) A new sensitive chemical actinometer I. Some trials with potassium
ferrioxalate, Proc. Roy. Soc. A., 220,104-116.

92



Pera-Titus M., Garcia-Molina V., Bafos M. A., Jiménez J., Esplugas S. (2004)
Degradation of chlorophenols by means of advanced oxidation processes: a general
review, Appl. Catal. B. 47,219-256.

Pérez M., Torrades F., Doménech X. y Peral J., (2002) Fenton and photo-Fenton
oxidation of textile effluents, Wat. Res., 36, 2703-2710.

Pignatello 1.J., Oliveros E. y Mackay A. (2006) Advanced Oxidation Processes for
Organic Contaminant Destruction Based on the Fenton Reaction and Related

Chemistry, Critical Reviews in Environmental Science and Technology, 36,1-84.

Pignatello J.J., Liu D., Huston P. (1999) Evidence for an Additional Oxidant in the
Photoassisted Fenton Reaction, Environ. Sci. Technol, 33,1832-18309.

Pignatello J. J. (1992) Dark and Photoassisted Fe3*-catalyzed degradation of
chlorophenoxy herbicides by hydrogen peroxide. Environ. Sci. Technol., 26,944-
951.

Poulopoulos S.G, Nikolaki M., Karampetsos D. y Philippopoulos C.J. (2008)
Photochemical treatment of 2-cholorophenol aqueous solutions using ultraviolet
radiation, hydrogen peroxide and photo-Fenton reaction, J. Hazard. Mat., 153,
582-587.

Programa de las Naciones Unidas para el Desarrollo (2006) Informe sobre el desarrollo

humano, mas alla de la escasez: poder, pobreza y la crisis mundial del agua, Grupo

Mundi Prensa, Madrid, Espafia.

93



Qin Y., Song F., Ai Z., Zhang P. y Zhang L., (2015) Protocatechuic Acid Promoted
Alachlor Degradation in Fe (III)/H.0, Fenton System, Environ. Sci. Technol., 49,
7948-7956.

Ramos P.H., La Porta F.A., de Resende E.C., Giacoppo J.0.S., Guerreiro M.C. y Ramalho
T.C., (2015) Fe-DPA as Catalyst for Oxidation of Organic Contaminants: Evidence of
Homogeneous Fenton Process, Z. Anorg. Allg. Chem., 641 (5), 780-785.

Rodriguez A., Letdén P., Rosal R., Dorado M., Villar S. y Sanz J. M.,(2006) Tratamientos
Avanzados de Aguas Residuales, CITME-CEIM- Comunidad de Madrid, Madrid,

Espana.

Rodriguez M. (2003) Fenton and UV-vis based advanced oxidation processes in
wastewater treatment: Degradation, mineralization and biodegradability

enhancement, Tesis de doctorado, Universitat de Barcelona, Espaia.

Romero J.A. (2004) Tratamiento de aguas residuales. Teoria y principios de disefio,

3era edicién, Escuela Colombiana de Ingenieria, Bogota, Colombia.

Salkinoja-Salonen M.S., Uotila J., Jokela J., Laine M. and Saski F.(1995) Organic
Halogens in the Environment: Studies of Environmental Biodegradability and

Human Exposure Environ. Health Perspect ,103,63-69.
Sanchez-Sanchez C.M., Expdsito E., Casado J. y Montiel V., (2007) Goethite as a more

effective iron dosage source for mineralization of organic pollutants by electro-

Fenton process, Electrochemistry Communications, 9, 19-24.

94



Sawyer D.T., Sobkowiak A. y Matsushita T. (1996), Metal [MLx; M ) Fe, Cu, Co,
Mn]/Hydroperoxide-Induced Activation of Dioxygen for the Oxygenation of
Hydrocarbons: Oxygenated Fenton Chemistry, Acc. Chem. Res, 29,409-416.

Sen Gupta S., Stadler M., Noser C.A., Ghosh A., Steinhoff B., Lenoir D., Horwitz C.P.,
Schramm K.W. y Collins, T. J. (2002) Rapid total destruction of chlorophenols by
activated hydrogen peroxide. Science, 296, 326-328.

Spiro T.G y Stigliani W.M. (2004) Quimica Medioambiental, 2da edicion, Pearson

Educacién, Madrid, Espana.

Stefan, M (2018) Advanced Oxidation Processes for Water Treatment Fundamentals

and Applications, IWA Publishing, Londres, Reino Unido.

Sun Y. y Pignatello J. J. (1993a) Activation of hydrogen peroxide by iron (III) chelates
for abiotic degradation of herbicides and insecticides in water, J. Agric. Food Chem.,
41, 308-312.

Sun Y. y Pignatello J. J. (1993b) Photochemical reactions involved in the total
mineralization of 2-4-D by Fe3*,H,0, UV, Environ. Sci Technol. 27,304-310.

Sun Y. y Pignatello J. J. (1992) Chemical treatment of pesticide wastes. Evaluation of
Fe(III) chelates for catalytic hydrogen peroxide oxidation of 2,4-D at circumneutral
pH, J. Agric. Food Chem., 40, 322-327.

Torrades F., Pérez M., Mansilla H.D. y Peral J. (2003) Experimental design of Fenton

and photo-Fenton reactions for the treatment of cellulose bleaching effluents,
Chemosphere, 53, 1211-1220.

95



Tinay O., Kabdasli I, Arslan-Alaton I. y Olmez-Hanci T (2010) Chemical Oxidation

Applications for Industrial Wastewaters, IWA Publishing, Londres, Reino Unido.

UNESCO (2019) Informe mundial de las Naciones Unidas sobre el desarrollo de los

recursos hidricos 2019, no dejar nadie atras, Paris, Francia.

Walling C. H. (1975) Fenton 's reagent revisited. Acc. Chem. Res., 8, 125-131.

Wang L., Jiang J., Pang SY., Gao Y., Zhou Y., Li J., Yang Y., Ma J., y Zhang T.,(2019)
Further insights into the combination of permanganate and peroxymonosulfate as
an advanced oxidation process for destruction of aqueous organic contaminants,
Chemosphere, 228, 602-610.

Yoon, J. Lee, Y. Kim, S. (2001) Investigation of the reaction pathway of OH radicals
produced by Fenton oxidation in the conditions of wastewater treatment. Wat. Sci.
Tech., 44, 15-21.

Zazo J.A., Casas J.A., Molina C.B., Quintanilla A. y Rodriguez ].J. (2007) Evolution of
ecotoxicity upon Fenton “s oxidation of phenol in water, Environ. Sci. Technol., 41,
7164-7170.

Zazo J.A., Casas J.A., Mohedano A.F., Gilarranz M.A. y Rodriguez 1.], (2005) Chemical
Pathway and Kinetics of Phenol by Fenton’s Reagent, Environ. Sci. Technol.,
39,9295-9302.

Zepp R.G., Faust B.C. y Hoigné J., (1992) Hydroxyl radical formation in aqueous

reactions (pH 3-8) of iron (II) with hydrogen peroxide: the photo-Fenton reaction,
Environ. Sci. Technol., 26,313-319.

96



Zhang Y. y Zhou M. (2019) A critical review of the application of chelating agents to
enable Fenton and Fenton-like reactions at high pH values, J. Hazard. Mat., 362,
436-450-

Consulta a Redes internacionales

www.aceglass.com, revisada el 25 septiembre de 2019

97


http://www.aceglass.com/

A.Anexo 1
Determinacion de la intensidad de la lampara de UV

Hasta los afios de 1960s para determinar la energia en un sistema irradiado de
muchos sistemas fotoquimicos se utilizaba actindmetros fisicos como termopilas.
Actualmente, se utilizan mas los actindmetros quimicos por su facilidad, sencillez y
reproducibilidad comparado con otros métodos. Un actindbmetro es una sustancia
quimica fotosensible (liquido, sélido o gas) que sufre una reaccidén a determinada
longitud de onda, ademas de conocerse su rendimiento cuantico que es la cantidad

de reactivo consumido entre el quanta (ecuacion Al1.1)

cantidad de moléculas que reaccionan

d =

ndrmero de fotlones absorbidos

(Al.1)

Entre los actindmetros quimicos mas utilizados se encuentran el actindmetro de
Parker (ferrioxalato de potasio) y el de oxalato de uranilo. El actindmetro de Parker
consiste en irradiar una solucion acuosa de oxalato férrico con luz UV o visible,

produciéndose una reduccién del Fe3* a Fe?* (ecuacion A1.2)
2[Fe(C,0,)5]% —»2Fe?* +5C,0,% +2CO, (A1.2)

El Fe2* forma un complejo rojo con la orto-fenantrolina con una absorcion maxima
de 510nm. En la determinacién de la intensidad de la ldmpara de UV, se utiliz6 el

procedimiento de Castillo (2007), que a continuacién se describe:

Preparacion de los cristales de oxalato férrico.-Se realizaron disoluciones 1.5
M de oxalato de potasio (K2C204H20) y de cloruro de hierro (III) (FeCls). En una
probeta de 100ml se colocaron 30 ml de la disolucion de K>C,04H20 y se afiaden 10
ml de FeClz 1.5 M (ecuacion A1.3).



3K2C204 + FeC|3 E— K3 FE(C204)3 + 3KCI (A1.3)

La solucion adquiere un color verde que se coloca en una caja petri, se dejan en la
oscuridad un dia. Posteriormente, se filtran los cristales con pequeios volumenes de
agua destilada, se recristalizan 2 veces mas disolviéndolos en agua destilada,
calentando la solucién y dejando enfriar lentamente. Los cristales se filtran,
enjuagan y se dejan secar al vacio. Una vez secos, protegidos de la luz se dejan

secar en una estufa a 80°C por 2 dias. Se obtuvieron 5.2g de cristales (figura A.1).

Figura A.1 Cristales de K3[Fe(C204)3]

después de 3 cristalizaciones, secados 3 dias a 80°C.

Preparacion de solucion de 1,10-fenantrolina.- En un matraz aforado de 100ml
se anaden 2g de fenantrolina (Ci2HsN2'H20), en 25 ml de etanol y se completa el
aforo con agua destilada. La solubilidad de la fenantrolina en agua es pequeia a

temperatura ambiente.

Preparacion de la disolucion buffer.-Se agregd agua a la mitad de un matraz
de aforo de 100 ml, se afiade 1ml de H2SO4 concentrado, se agita y se disuelven 8.2
g de acetato de sodio (CH3COONa). El buffer tiene un pH=5.0



Realizacion de curva de calibracion.- Se pesaron 0.0348g de FeSO4+7H,0 para
preparar 250ml de una disolucion 5x10*M. En matraces de aforo de 100ml se
agregan a cada uno alicuotas de 0.0, 5.0, 10.0, 20.0, 35.0 y 50.0 ml de Fe2*. Anadir
a todos 5ml de buffer y 1ml de fenantrolina al 2%, agitar bien y leer a 510nm una

hora después (tabla A.1).

Tabla A.1 Valores de Absorbancia vs [Fe(phen)s]

[Fe?*] D.O. D.O. D.0 510
mol/L 510nm 510nm prom

0 0 0 0
2.50E-05 0.2774 0.2777 0.2776
5.00E-05 0.5888 0.5895 0.5892
1.00E-04 1.1509 1.1535 1.1522
1.75E-04 1.9812 1.9876 1.9844
2.50E-04 2.6327 2.6656 2.6492

Al graficar los valores de densidad Optica vs tiempo se determina el valor de la
pendiente que es el del coeficiente de extincion molar (¢) del Fe?* (figura A.2). El

valor de ¢ fue 10,929 L'mol*cm™ a 510nm.

Curva de Calibracion determinar &

35 y = 10929x
R? = 0.9967
2.5 -
E 5.
S
n 1.5 1
O 1
o
0.5
O T T T T T 1
0 0.00005 0.0001 0.00015 0.0002 0.00025 0.0003

[Fe2+] mol/L

Figura A.2 Curva de calibracion para la determinacion del (€) del Fe2*.

Irradiacion de una solucion de KsFe(C204)3 con una lampara de UV.- Para
la lampara Ace Glass de 12 W tipo inmersion se utilizan disoluciones de 0.006M de
Il



KsFe(C204)3 . Se utilizo el reactor de cuarzo con un volumen de 2.5 L, agregar la
mitad de agua, posteriormente 250ml de H2S04 0.5M y 7.37g de los K3Fe(C204)3 se
completd el volumen con agua. Se conectd la lampara 15 minutos antes del
experimento para que se caliente y emita a su potencia maxima. Después de que se
prendid la lampara se tomaron alicuotas a los 30, 60, 90, 120, 180. 240 y 300
segundos. En un matraz de aforo de 100ml se afiadié 5ml de la alicuota le anadieron
5 ml de solucidon buffer, 1 ml de fenantrolina 2% y se completd el volumen con agua
destilada. Se leyé 1 hora después en un espectrofotdmetro Perkin EImer modelo
Lambda 2 a 510 nm utilizando una solucion sin irradiar como blanco (tabla A.2). Por

la ley de Lambert y Beer se calcula la concentracion de iones de Fe?*.
[Fe?*]=D.0./e (A1.4)

D.0.=Densidad 6ptica o Absorbancia

€ =coeficiente de extincion molar (L-mol*-cm)

|=distancia de la luz que atraviesa el cuerpo (cm)

Tabla A.2 Valores de D.O. vs tiempo de irradiacion del actindmetro.

D.O. D.O. D.O 510 [Fe*] mM
tiempo min 510nm 510nm prom
0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
0.5 0.0575 0.0599 0.0587 0.0054
1 0.1195 0.1195 0.1195 0.0109
1.5 0.1487 0.1494 0.1490 0.0136
2 0.2447 0.2444 0.2446 0.0224
3 0.3280 0.3282 0.3281 0.0300
4 0.4192 0.4198 0.4195 0.0384
5 0.5164 0.5159 0.5162 0.0472




Obtencion de la constante de proporcionalidad
0.6000 - y = 0.1062x
 0.5000 - R? = 0.9926
% 0.4000 -
2 0.3000 -
[e} )
2 0.2000 -
<
0.1000 -
00000 T T T T T 1
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
tiempo de irradiacion minutos

Figura A.3 Obtencion de la constante de proporcionalidad entre absorbancia y tiempo.

Determinacion del flujo cuantico.- La intensidad de irradiacion de la lampara de

UV en quanta/segundo se calcula con la ecuacion Al.5:

DV, V3N,
tdelV,

Io[quanta/seg] = (Al1.5)

Vi=Volumen de la solucién irradiada =2.5L

V>=Volumen de la alicuota =5mI=0.005L

V3=Volumen final en que se diluye la alicuota=100mI=0.1L

Na=Numero de Avogadro =6.023x1023 moléculas de Fe?* ‘mol!

g= coeficiente de extincion molar=10,929 L'moll-cm

/=longitud de la celda usada en el espectrofotdmetro=1cm
¢=rendimiento cuantico a la longitud de onda que emite la ldmpara=1.25

D/t= pendiente de la recta =0.10639 min-1-cm!

Sustituyendo datos se tiene:

I, (0-10639 min ~Lem™)(2.5L)(0.10)(6.023x10% moleculas mol 1)
(1.25)(10929 L 'mol “ecm™)(1cm)(0.005L)(60segundos’ min )

Io=3.908x10'8 quanta-segundo!



Estimacion del valor teorico.-Se traté de conseguir el espectro de emisién de la
lampara, sin embargo, el proveedor no proporciond estos datos. Lo Unico que

aparece en su pagina web (www.aceglass.com) es que la lampara emite 3.15W a

254nm. Al utilizar la ecuacion de Planck para determinar la energia de los fotones a
254nm(ecuacién A1.6) y multiplicandola por los watts que emite nos da un

aproximado del valor tedrico.

Ex=hc/A (Al1.6)

Donde h es la constante de Planck (6.63x10-34 J-s.foton™!), c es la velocidad de la luz

(299792458 m/s)y A la longitud de onda. Sustituyendo los datos que se tienen:

Ea=( 6.63x103* J-s.foton! )( 299792458 m-s1) / 0.000000254m
EL=7.825x101° J/foton

Sacando el inverso nos queda
1/ Er= (1/7.825x101° J/foton)=1.2779x108 fotones/] (A1.7)

Si multiplicamos el valor de la ecuacién Al1.7 por la cantidad de W que emite la

lampara en UV, suponiendo que el 100% sea a 254nm se tiene:

Io=(1/ Ex)-(3/s)= (1.2779x108 fotones/J):(3.15 J/s)=4.025x10'8 fotones/segundo

Al comparar los datos se tiene un valor experimental muy cercano al tedrico con las

suposiciones que se hicieron.
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B.Anexo 2

Analisis elemental de [Fe(terpy):]Br24H.0 y [Fe(terpy)Cl:]

En las figuras B.1 y B.2 se muestran el andlisis elemental realizado con un equipo

Fisons EA1108 de la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacién (USAI) de la
Facultad de Quimica de la UNAM.

EAGER 200 - SUMMARY

Company name ! Fisons Instruomen
Operator ID ! W.D.
Method in use : CHHS
# Group Sample Name Sample Num. Filename Weight
44 1 Ter2Br 44 OTe442a 891

component name Concentrations

Nitrogen (%) 10.78429
Carbon (%) 46,.98316
Hydrogen {%) 3.946564
Sulphur (%) 0

45 1 Ter2Br 45 oT&d442b  .8E3

Nitrogen (%) 10.90732

Carbon (%) 47.05531
Hydrogen (%) 3.724488
Sulphur (%) o
Group 1
........ iessssanaanaees BVEFAGE 5td. Dev. £ Rel. 5. D. Variance
Mitrogen (%) 10.84581 8,702929E-02 .8024235 7.574098E-03
Carbon (%) 47.01923 4.964348E-02 .1055812 2.464475E-03
Hydrogen [%) 3.835526 1570307 4.094112 2.465865E-02
Sulphur (%) 0 0 0 O
W4 Tedrico Analizador Hlemental Fisons EALIS
L= 3281
[i= 3.25 Realizé: MNayel Lopez
N= 1251 Observaciones: MNinguna
5= il

Figura B.1 Analisis elemental de [Fe(terpy)2]Br24H.0
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EAGER 200 - SUMMARY

Company name : Fisons Instrumen
Operator ID : W.D.

Method in use CNHS
# Group Sample Name Sample Num. Filename Weight
48 1 Terpy 5 48 0T6700a .979
Component name Concentrations
Nitrogen (%) 10.49217
Carbon (%) 45.76271
Hydrogen (%) 3.000612
Sulphur (%) 0
# Group Sample Name Sample Num. Filename Weight
49 1 Terpy 5 49 OT6700b .831
Component name Concentrations
Nitrogen (%) 10.4566
Carbon (%) 45.95791
Hydrogen (%) 3.031241
Sulphur (%) 0
Group 1
erssssassassessenescsass AVErage Std. Dev. % Rel. S. D. Variance
Nitrogen (%) 10.47439 2.527821E-02 .2413336 6.38988E-04
Carbon (%) 45.86031 .1377937 .3004639 .0189871
Hydrogen (%) 3.015926 2.170649E-02 .7197289 4.711719E-04
Sulphur (%) 0 0 0 0
% Tebdrico Analizador Elemental Fisons EA1108
C= 45.55
H= 2.81 Realizd: Nayel Lopes
N= 10.63 Observaciones: Ninguna
S= 0

Figura B.2 Analisis elemental de [Fe(terpy)Cl3
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C. Anexo 3

Calculo del orden de reaccion de la degradacion de fenol por
Ks[Fe(CN)s]/H202/UV a pH 7.0

Existen varios métodos para determinar el orden de una reaccién (tabla C.1). Para

determinar el orden de reaccién existen varios procedimientos, como son el método

integral, el diferencial y grafico como se calculard el orden de reaccion de la

degradacion de fenol por el sistema Ks[Fe(CN)s]/H.02/UV a pH 7.0 como se

muestran en las tablas C.2 y C.3 por el método integral y grafico.

Tabla C.1 Formas de la ley de velocidad para los diferentes ordenes de reaccion.

Orden Ley de Ley de
dela velocidad en velocidad Grafica Unidades
.y Forma Pendiente de la
reaccion forma en forma integrada constante
diferenciada integrada
0 -d[A]/dt=k Al = [Alo — mol * L1
Al [AT=[Ab = | [a]vs t -k o
1 -d[A] / dt = k [A] [A] = IEtA]o e- In[A] vs t -k gl
2 -d[A]/dt=k[A? | 1/[A]l=1/ L * mol
[Alo + Kt 1/[A] vs t k -

Tabla C.2 Degradacion de fenol por Ks[Fe(CN)s]/H202/UV

K3[Fe(CN)es]/H202/UV
Tiempo minutos Concentracion de fenol

% de degradacion de fenol

0
5
10
20
30
40
50
60
75
90

1.01x103
8.23x10*
7.74x10-4
6.97x10*
5.86x10-*
5.08x10*
4.65x10-*
4.02x10-*
3.64x10*
3.29x10*

0.00
19.21
24.07
31.57
42.43
50.15
54.36
60.47
64.22
67.72

Nota:las condiciones de operacion fueron Ks[Fe(CN)s]=0.09 mM, H20=14 mM, pH=7.0



Se realiza una tabla de Co-C,-In (C/Co) y de (1/C-1/Co) donde C=concentracion de

fenol y Co es la concentracion inicial de fenol para calcular las k de orden cero, uno

y dos, respectivamente.

Tabla C.3 Calculo de k por el método integral.

C-Co -In (C-Co) 1/A-1/A0 k orden 0 K orden 1 K orden 2
0 0 0
1.95x10* 2.13 x101 2.33 x10? 3.91 x10° 4,26 x102 46.66
2.45x10* 2.75 x101 3.10 x102 2.45 x10° 2.75 x107? 31.09
3.21x10* 3.79 x101 4,52 x10? 1.60 x10° 1.89 x102 22.63
4,32 x10* 5.52 x101 7.23 x10? 1.44 x10° 1.84 x102 24.10
5.11 x10* 6.96 x10! 9.86 x102 1.27 x10° 1.74 x102 24.66
5.54 x10* 7.84 x101 1.16 x103 1.10 x10° 1.56x102 23.36
6.16 x10* 9.28 x10! 1.50 x103 1.027 x107° 1.54x102 25.01
6.54 x10 1.02 1.76 x103 8.72 x10°® 1.37x102 23.47
6.90 x10 1.13 2.05 x103 7.66 x10° 1.25x102 22.86
k prom 1.61x10° 2.02x102 27.09
Desviacion
estandar 1.072x10-5 1.09x102 10.75

Por el método grafico se calcula k para cada orden como se ve en las figuras C.1 a

C.3.

Degradacion de fenol por K3[Fe(CN)g]/H,0,/UV a

1.0E-03 ~
8.0E-04 -
(-.33 6.0E-04 -
O 4.0E-04 A
20E-04 1 o
0.0E+00

pH 7.0

y = 1E-05x
R? = 0.7546

0

10

20 30 40 50 60 70 80

tiempo minutos

Figura C.1 Grafica de C-CO vs tiempo para calcular k de orden cero



Degradacion de fenol por K3[Fe(CN)g]/H,0,/UV
1.6 - y = 0.0154x
1.4 1 R? = 0.9283
1.2 |
o 17 *
O, 0.8 A .
£ 06 1 .
0.4 A ®
02  *
O T T T T 1
0 20 40 60 80 100
tiempo minutos

Figura C.2 Grafico de —In[C/C0] vs tiempo para calcular k de primer orden

Degradacion de fenol por K3[Fe(CN)g/H,0,/UV
2.5E+03 y = 23.642x
R? = 0.9924

2.0E+03 A
O 1.5E+03 -
N
Q 1.0E+03
—

5.0E+02 |

<
0.0E+00 T T T T 1
0 20 40 60 80 100
tiempo minutos

Figura C.3 Grafica de 1/C-1/Co vs tiempo para calcular la k de segundo orden.

En este caso particular la cinética no puede ser de orden cero ya que se tiene un R?
muy bajo. La reaccidon puede ser de primer orden ya que se tiene un R? mayor a
0.90, sin embargo, la reaccidon es de orden 2 ya que se tiene un coeficiente de

correlacion cercano a 1, ademas de que las k calculadas por ambos métodos es muy

parecida.
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Figura C.4 Espectro de absorcién de la degradacion de fenol

por el método de la 4 amino antipirina.
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D. Anexo 4

Memoria fotografica

Figura D.2 Vista superior del reactor en operacién.
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Figura D.3 Solucién de fenol después de 90 minutos de reaccion.
[Fe(terpy)Cl3]/H202 a la izquierda y [Fe(terpy)Cl3]/H202/UV a la derecha. Obsérvese la coloracién

mas oscura con luz UV.

o

- YO 2 X
. T ey Byt o | 43
Q‘ * ““{* ﬂx{ L\Wi‘ rt " i

4 R RORE R A | L

Figura D.4 Degradacién de fenol por el método colorimétrico de la 4-aminoantipirina.
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