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ABSTRACT

The environmental pollution is a serious problem in recent days due to
increase of industrialization and the larger quantities of industrial pollutants have
been produced and released into the environment in recent days. The halogented
aromatic compounds like PCP’s and PCB’s are not already degraded by
microorganisms. Though there are several techniques or methodologies are
available to treat the pollutants in wastewaters, soil and air systems, it is very
difficult to clean these compounds. The present investigation is deals with
dehalogenation and destruction of halogenated phenols and biphenyls by metalic
sodium and photochemical method respectively. Moreover photochemical
reactions is getting more important in organic, inorganic and environmental
chemistry, due to reaction of free radicals. The treated halogenated aromatic
compounds were analysed by techniques of HPLC and Mass spectrometry. The
faster dehalogenation was observed in biphenyt compounds than
monohalogenated phenols by metalic sodium treatment. The mono-halogenated
phenols and halogenated biphenyls also were treated with UV light in presence of
TiO, in diferent time intervals. The increment of photochemical degradation was
observed in this case.




RESUMEN

La contaminacion ambiental es un serio problema de la actualidad debido
al incremento en la industrializacion y a las grandes cantidades de residuos que
éstas producen cada dia y que son descargadas hacia el medio ambiente.
Compuestos organchalogenados como los PCPs y BPCs no pueden ser
degradados totalmente por los microorganismos. Aunque existen algunas técnicas
o métodos para tratar los contaminantes en aguas residuales, suelo y sistemas de
aire, es muy dificil la estabilizacién de ciertos compuestos y ademds, son muy
limitadas en cuanto al tratamiento de compuestos aromaticos halogenados se
refiere. La presente investigacion se basa en la deshalogenacién y destruccion de
fenoles y bifenilos halogenados con sodio metalico y método fotoquimico,
respectivamente. Hoy en dia las reacciones fotoquimicas adquieren mayor
importancia en la quimica.organica, quimica inorganica, quimica ambiental,
etcétera debido a que se llevan a cabo via radicales libres. El tratamiento de
compuestos aromaticos halogenados fue analizado mediante técnicas de CLAR y
espectrometria de masas. Se observo que la deshalogenacion por tratamiento con
sodio metalico es mas rapida en compuestos bifenilo que en fenoles
monohalogenados. Los fenoles monohalogenados y bifenilos halogenados
también fueron expuestos a luz UV en presencia de Ti0, a diferentes intervalos de
tiempo. La deshalogenacién resulta incrementada con este proceso.




CAPITULO 1
INTRODUCCION

Una de las prioridades actuales, es la de proteger nuestro planeta de la
degradacion que han ejercido las actividades humanas. El dafio al medio ambiente ha
provocado, entre otras cosas, la disminucion en la calidad de vida de los organismos,
entre ellos la de los seres humanos. El uso exhaustivo de hidrocarburos como fuente
de energéticos y materias primas, trajo como consecuencia la contaminacion de
suelos, aguas y atmésfera, afectando a la biota en general, y sumado al crecimiento
poblacional humano, se ha observado un drastico agotamiento de los recursos
naturales, asi como el detrimento de su calidad, incluso en forma irreversible.

Si bien se dice que las Ciencias Quimicas son una de las causantes directas de
este deterioro, en sentido estricto, no es posible un ambiente libre de la Quimica, ya
que toda la materia existente consiste en sustancias quimicas y por tanto, los
problemas ambientales requieren de la comprension de los procesos quimicos que
ocurren en agua, aire, suelo y seres vivos, para hacerlos mas compatibles a los que se
encuentran en el medio ambiente. Esto trajo como consecuencia la definicion de una
Ciencia de la que ya se abordaban sus limites e incluso se habian realizado
investigaciones previas: la Quimica Ambiental, y que segin Manaham (1991}, no se
desarrolld estrictamente por quimicos. Por ejemplo: al ser sintetizados los
plaguicidas, los bidlogos observaron las consecuencias de efectos indeseables en su
uso: al ser formulados los detergentes, ingenieros civiles y sanitarios tuvieron
problemas con los tanques de aireacion practicamente vacios por altos contenidos de
espumas, de manera que debieron resolver la funcionalidad de sus dispositivos. Todo
lo anterior, eran consecuencias de la interaccion de los contaminantes con los
elementos del medio, y quedaron circunscritos dentro de la vision de la Quimica
Ambiental, que estudia los origenes, reacciones, transportes, efectos y destinos de las
especies quimicas de toda indole en el agua, suelo, aire y biota.

De lo anterior se desprende el hecho de que la Quimica Ambiental requiere de
la actuacién simultanea de multiples Ciencias y sus ramas para definir los nuevos
conceptos tecnocientificos en cuanto a resolver los problemas de la contaminacién
previamente generada, asi como de las actividades humanas mas compatibles con el
ambiente que les rodea sin menoscabo del desarrollo econdémico, permitiendo asi la
sustentabilidad de los factores anteriormente mencionados, ya que dentro de los
nuevos criterios, la mejor manera de detener la contaminacién es evitarla en el
mayor grado posible, porque ninguna actividad humana puede eliminarla al ciento
por ciento.




1.1. Contaminacion

No existe un concepto cientifico valido que defina este término. Por ejemplo,
es imposible utilizar el contenido de materia organica oxidable como criterio
absoluto (Margalef, 1986). Sin embargo, las medidas legislativas sirven como marco
de referencia para la creacién de una serie de reglamentaciones sobre la
contaminacion del aire, agua, suelo y biota, que nacieron de la imperiosa necesidad
de frenar el deterioro ambiental (Pash Garcia, 1982). Contaminacion €s un concepto
mas bien legal y se refiere a lo que hace un medio determinado, generalmente fluido,
a que se considere ya inapropiado para su uso. Para efectos legales, y de acuerdo con
la Ley General del Equilibrio Ecologico y la Proteccion al Ambiente, la
contaminacion se define como la presencia o combinacion en el ambiente de uno o
mas agentes contaminantes que causen desequilibrio ecolégico. Estos contaminantes
son materia o energia en cualquiera de sus estados fisicos y formas, que al
incorporarse o actuar en la atmdsfera, agua, suelo y biota o cualquier elemento
natural, alteran o modifican su composicion y condicién naturales (Ortiz Monasterio,
1992).

1.1.1. Sustancias téxicas como residuos peligrosos

La accion que ejercen los contaminantes quimicos, resulta de sustancias
nuevas o poco frecuentes en estado natural, a las que particularmente la biota no ha
tenido ocasién de adaptarse todavia, y penetran en las células, bloqueando
determinados mecanismos fisioldgicos fundamentales. Asi se comportan muchas
moléculas que tienen parcialmente la configuracién de componentes de los propios
organismos. Su mecanismo de accién explica que basten concentraciones muy
pequefias introducidas en el medio ambiente para finalmente producir efectos toxicos
desastrosos, por lo que se les caracteriza como contaminantes toxicos (Margalef,
1986).

Un contaminante toxico se define como una sustancia que después de la
descarga y exposicidn, ingestion, inhalacion o asimilacion dentro de un organismo,
causa muerte, enfermedad, anormalidades conductuales, cancer, mutaciones
genéticas, disfunciones fisiologicas (incluyendo las referentes a la reproduccion) o
deformacién fisica en dichos organismos o en sus descendientes (Meyer, 1990).
Estas sustancias toxicas se generan en los procesos industriales, y cuando carecen de
caracter utilitario, son desechadas, pasando entonces a la categoria de residuos
peligrosos, los cuales son sustancias que han sido descargadas, abandonadas, dejadas
en desuso, arrojadas o designadas como material de desecho, o algo que al
interactuar con otras sustancias se hace peligroso. En el sentido mas simple, es un
material que ha sido dejado donde no se deberia (Manahan, 1991).




Los volimenes importantes de este tipo de sustancias son producidos por los
sectores industrial y de servicios, los cuales varian en caracteristicas y cantidad
dependiendo del tipo de proceso efectuado. Un intento para abordar el problema de
la generacién de residuos peligrosos, debe partir de una clasificacion, tanto de las
fuentes generadoras como de los tipos de residuos que se producen, delimitando a
los residuos peligrosos, para lo cual se propone el siguiente cuadro:

Tabla 1.1: Sectores de la industria como fuentes de residuos peligrosos (Rivero Serrano ef

al., 1996).

SECTOR

FUENTE

RESIDUQ GENERADO

Servicios y agricultura

Mantenimiento de
vehiculos, gasolineras y
aeropuertos

Lavado en seco

Transformadores electricos

Hospitales

Jardineria y agricultura

Aceites usados, aceites,
fluidos hidraulicos,
combustibles
Solventes halogenados
Bifenilos policlorados
Residuos biologicos

infecciosos

Plaguicidas, fertilizantes

Gran Industria

Procesamiento de bauxita
Refinacidn de petroleo
Quimica y Farmacéutica

Produccién de cloro

Lodos rojos
Catalizadores, aceites
Alquitranes

Mercurio

Pequefia Industria

Tratamiento de metales
Fotoacabado
Procesamiento de textiles
Imprenta

Curtido de pieles

Acidos y metales pesados
Solventes, acidos
Cadmio y solventes
Solventes, tintas

Solventes, cromo

Debido a la importancia y responsabilidad que se asume por el uso de estas
sustancias toxicas, existen lineamientos dentro del contexto legal, y segln el criterio
de la Ley General de Equilibrio Ecologico y la Proteccion al Ambiente (LGEEPA),
el Reglamento en Materia de Residuos Peligrosos y las Normas Oficiales Mexicanas

(W3]



(NOM-CRP-001-ECOL/93 y NOM-CRP-002-ECOL/93), se engloba a los residuos
peligrosos como: “todos aquellos residuos en cualquier estado fisico, que por sus
caracteristicas corrosivas, reactivas, explosivas, tdxicas, inflamables, venenosas y
biologico infecciosas representen un peligro para el equilibrio ecoldgico o el
ambiente.”

De acuerdo a las definiciones anteriormente mencionadas, PCP’s y BPC’s se
encuadran como sustancias toxicas peligrosas, ya que estructuralmente constan de
una parte organica que les permite el acceso hacia las estructuras vivas, asi como una
cierta estabilidad quimica, lo cual les confiere persistencia tanto en tejidos como en
el ambiente, mientras que el halogeno proporciona la toxicidad al compuesto
resultante. Por las caracteristicas de persistencia y toxicidad, también se les reconoce
como contaminantes organicos persistentes (Persistent Organic Pollutants, POP)
(Wania y Mackay, 1996).

1.1.2. Generacion de PCP’s y BP(C’s

Entre los POP’s, los PCP’s tienen todavia una gran aceptacion en el mercado
por su amplio espectro biocida y como intermediarios en reacciones quimicas para la
sintesis de plaguicidas, herbicidas, fungicidas, farmacos, alguicidas, preservadores
de maderas. pieles y tintes (Kirk y Othmer, 1993), asi como en el proceso de
elaboracion del papel en el blanqueado de pulpa y en la industria textil (Froese y
Hutzinger, 1996). Actualmente, el mercado de los clorofenoles se encuentra en
declive, ya que se han estado buscando compuestos alternativos y se ha optimado en
los procesos, como es el caso de blanqueado de pulpa y la preservacion de recursos
forestales, los cuales han logrado reducir las descargas excesivamente toxicas de
dioxinas hasta en un 90% desde 1988.

Industrialmente, la produccion de clorofenoles es a partir de fenoles clorados
sin solvente. El cloro reacciona ripidamente con el fenol v con los clorofenoles
iniciales o ligeros (mono o diclorolenoles)y lo cual hace dificil determinar las
velocidades relativas de la reaccion por la supercloracién (Kirk y Othmer, 1993). Si
bien de entre todos ellos el mas usado en el mercado es el pentaclorofenol por sus
caracteristicas de amplio espectro biocida, en la industria se generan
monoclorofenoles como intermediarios quimicos o durante la cloracion de efluentes
que contienen compuestos fendlicos, de donde pasan a los cursos de agua. También
se producen por la degradacion de fenoxtherbicidas en rios, usualmente a niveles de
algunas ppb, e incluso por el tratamiento de cloracién en agua para beber, puede
resultar la presencia de monoclorofenoles, lo cual le confiere un sabor desagradable,
ya que tienen un fuerte efecto organoléptico dcido y su umbral de percepcion es de
0.1 ppb (pg/L) (D’Oliveira er al., 1990). Otra forma ambiental de producirse es por




biotransformaciones de otros quimicos comerciales como el hexaclorobenceno y el
lindano (Pignatello et al., 1983).

En cuanto a los BPC’s se refiere, son compuestos organicos formados por la
union de carbén, hidrégeno y cloro (C2Hi0.,Cly) cuya molécula consiste de dos
radicales de fenilos ligados, y por lo menos con dos atomos de hidrégeno
reemplazados por dtomos de cloro. Al reemplazar los atomos de cloro en los anillos,
se pueden obtener hasta 209 isomeros, y adquieren las siguientes caracteristicas:
liquidos de media viscosidad casi resinosa por su alta concentracion de cloro, son
incoloros o amarillentos, con olor a cloro fétido, mas densos que el agua (intervalo
promedio de 1.3 a 1.5), buena propiedad aislante, altamente estables, no corrosivos,
altos puntos de inflamacién y ebullicidn, poco solubles en agua y con baja emision
de vapores (Mufioz Peredo, 1997). Fueron fabricados para su uso en
transformadores, capacitores y equipos para transferencia de calor en sustitucion de
aceites minerales que ocasionalmente provocaban incendios y explosiones en los
equipos eléctricos (Sutter, 1989). Por otra parte, sus caracteristicas hicieron que su
uso se extendiera mas alla de sus propdsitos iniciales, abarcando aplicaciones tales
como fluidos hidraulicos, pigmentos para pinturas, tintas de impresién, balastras,
ceras para pisos, plastificadores de resinas y hules, aditivos para motor, solventes,
etcétera (Mufoz Peredo, 1997). Algunas de las principales marcas que se fabricaron
en el mundo fueron Aroclor, Chlophen, Fenclor, Kanechlor, Pyralene y Sovtol,
quedando prohibida su fabricacién en paises como E.U., Japén y Suecia desde
octubre de 1977 (Kirk y Othmer, 1979) y en Alemania hasta 1983 (Sutter, 1989).

Desde su comercializacién en 1929 hasta su prohibicidn a nivel mundial, se
calcula que las emisiones de BPC’s fueron de 30,000 toneladas hacia la atmdsfera,
60.000 se encuentran en el agua y 300,000 en el suelo (Koch,1995). Como puede
apreciarse en la tabla 1.1, los procesos de generacion eléctrica fueron los principales
demandantes de este producto, o al menos son quienes actualmente cuentan con
notificaciones de su existencia. En México, el INE estd en proceso de elaborar un
Inventario Nacional de BPC’s, pero hasta la fecha existen sdlo datos parciales de los
niveles de BPC’s en algunas entidades publicas y privadas. Sin embargo, hay
incertidumbre con respecto al nivel general de los BPC’s. De acuerdo con un
informe oficial del INE, nuestro pais cuenta con 7,980 toneladas métricas de BPC’s
liqguidos almacenados, pero no existe informacion con respecto a la cantidad de
material contaminado con estos compuestos. La Comision Federal de Electricidad
(CFE), tiene aproximadamente 2,040 toneladas métricas de BPC’s en equipo
eléctrico; Luz y Fuerza del Centro tiene aproximadamente 2,722 toneladas; PEMEX,
642 y el Metro alrededor de 198 toneladas en uso y operacion en todo el pais. Todas
estas cifras son aproximadas, ya que hay incertidumbre con respecto a la cantidad de
BPC’s almacenada y de qué manera. La CFE, por ejemplo, posee muchos centros de




almacenamiento de BPC’s, y en todas las instalaciones y subestaciones locales
almacena aceites dieléctricos que pueden contener BPC’s (PRA, 1996).

Si bien las industrias son las productoras o propietarias, existe una gran
variedad de puntos de partida de PCP’s y BPC’s hacia el medio ambiente. Estaciones
de servicio automotriz, hospitales y clinicas, laboratorios de investigacion, de
educacion y comerciales, asi como domésticos, pueden causar efectos importantes al
ambiente. Sin embargo, la legislacion carece al respecto de normas en cuanto a este
tipo de actividades, las cuales adolecen de control en cuanto a emisiones, y debido a
esto, pueden causar problemas en las plantas de tratamiento s1 se descargan
concentraciones con demasiadas fluctuaciones (Rivero Serrano et al.,1996). Otro
factor a considerar es que si bien los BPC’s son considerablemente mas peligrosos
que los PCP’s, su produccién se ha detenido y se han tomado las medidas pertinentes
del caso, mientras que los PCP’s siguen en el mercado, inclusive mientras que en la
CEE estan prohibidos su comercializacion y uso, se fabrican y exportan para tales
fines a naciones subdesarrolladas, con lo cual se incrementan los riesgos, ya que al
ser expulsados estos compuestos al medio ambiente, entran en la dindmica de los
ecosistemas, lo cual provoca una serie de alteraciones que han producido dafios
generalizados en todos los niveles tréficos, inclusive al ser humano (Wania y
Mackay,1996).

1.1.3. Impacto al ambiente de los PCP’s y BPC’s

La Evaluacién de Impacto Ambiental (EIA), valora las acciones que la
presencia de compuestos de este tipo han provocado (Clark, 1984), ya que el no
tomar en cuenta una evaluacién en este sentido, provocd que compuestos
organoclorados como PCP’s y BPC’s, se encuentren envueltos en la dinamica de
interacciones de los ecosistemas, como lo demuestran las detecciones de estos
compuestos, particularmente PCPs en areas consideradas “puras” (~0.25 ng/m’): las
sierras montafiosas deshabitadas. Se les encuentra también en el agua de lluvia y en
la nieve, asi como en suelos, donde se adhieren fuertemente y es dificil que sea
lavado por la Jluvia. Sus caracteristicas los hacen bioacumulativos y biocidas, sobre
todo por su presencia en el agua (Kishino y Kobayashi, 1996). También se cree
haber encontrado una correlacién entre su uso como defoliativos durante la guerra de
Vietnam vy la incidencia de hijos nacidos con espina bifida en los soldados que los
aplicaron o estuvieron en contacto con ellos (Johnson, 1996).

Todos los clorofenoles poseen actividad bactericida, siendo en especial los
triclorofenoles y el 4-CP los mayormente toxicos, tanto por su grado de cloracion
como por la posicion de los atomos de cloro. El grado de toxicidad depende también
de la pureza del material, ya que si éste se encuentra contaminado con
dibenzodioxinas y dibenzofuranos, aumenta sustancialmente el grado de toxicidad




(IUPAC, 1981). La accion tdxica se produce por la interferencia de las formas
disociadas del clorofenol con la energia de transduccién, ya que actian como
desacoplantes, destruyendo el gradiente electroquimico del transporte de electrones a
través de la membrana celular, o inhiben el flujo de electrones por bloquear
directamente a componentes especificos de la cadena de transferencia electronica,
causando un efecto narcético, cualquiera que sea el nivel de complejidad celular
(Beate e al., 1996). En las formas de vida vegetal, interfiere en la fotofosforilacion
oxidativa y en la sinteis de ATP para las algas (Woifgang y Yamamoto, 1991}, y en
plantas superiores, si bien algunas pueden absorber, transformar y eliminar los PCP’s
sin riesgo, la mayoria son muy sensibles a su fitotoxicidad, produciendo debilidad vy
clorosis (Weaver, 1985).

En cuanto a los BPC’s, las propiedades que los hicieron tan Gtiles son
precisamente la causa de que estos compuestos permanezcan intactos atn después
de usarse, ya que si bien no reaccionan activamente con los componentes abioticos
del medio ambiente, los movimientos, la resuspension y sedimentacion de sus
particulas son criticamente importantes para el transporte y disposicion final de estos
contaminantes toxicos (Harris, ef al., 1990). Los BPC's se depositan ¢n el suclo en
forma de tizne, o en los sedimentos de los cuerpos de agua, donde pasan a formar
parte del bentos, acumulandose para desarrollar un foco de toxicidad para la biota
por su liposolubtlidad y afinidad con la materia organica, e interfieriendo con los
procesos de degradacidn y dinamica del suelo (Bedard y May, 1996). Se ha
estudiado la compleja interaccion de este contaminante en un ecosistema del tipo de
Los Grandes Lagos (Harris er «/,1990), sin embargo, se ilustra en la figura 1.1, la
forma en que los BPC’s llegan al hombre a través de la cadena alimentaria:
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Figura i.1: Esquema general de la introduccion de los BPC en la cadena alimentaria
humana (Hartis er a/., 1990).




En México, se plantea el caso de exposicion directa a este compuesto toxico
en el caso de la maquiladora Mallory Capacitor Company, que operd de 1971 a 1977
produciendo capacitores y cuyas obreras presentaban irritacion en la piel, perdida, en
algunos casos permanente, de ufias, mareos intensos, vomito, frecuentes desmayos y
abortos espontaneos, ademas de haberse observado el nacimiento de 70 nifios con
nariz ancha y sin tabique, ojos muy separados, boca grande e insercion de orejas por
debajo de la altura normal, asi como retraso mental profundo. Hubo otros casos de
nifics no tan fuertemente afectados, pero cuya capacidad intelectual esta por debajo
de lo normal, o bien, presentan malformaciones a nivel de rifidn. Todos estos
nacimientos ocurriercn mientras las madres trabajaron aqui, expuestas a un liquido
viscoso y fétido que ellas sélo conocian como “electrolito”, lo cual concuerda con
informes en el sentido de que uno de los quimicos mas utilizados en dicha
maquiladora eran precisamente BP(’s. Cabe sefialar que las gestas de las mismas
madres, anteriores o posteriores a este periodo, fueron absolutamente normales en
todos los casos (De Mauledn er al., 1992). En gallinas, se observa retardo en el
crecimiento, alta mortandad y edema subcutaneo (Wolfgang y Yamamoto, 1991).

1.2. Técnicas de tratamiento

I.a forma de resolver en parte los problemas anteriormente planteados, es la
de evitar la emision directa de tales contaminantes en e! medio ambiente con
diferentes técnicas de tratamiento, las cuales ya son requisitadas por leyes
ambientales tanto para usos previos (como el caso del agua) y terminales de los
recursos. Hay tres clases principales de procesos de tratamiento:

Procesos fisicos: Dependen esencialmente de las propiedades fisicas de la impureza,
como tamafio de la particula, peso especifico, viscosidad, etcétera. Por ejemplo:
cribado, sedimentacion, filtrado, transferencia de gases, absorcion, desorcion,
incineracion, contencién  volatilizacion, desnatacidon, extraccion, lixiviacion,
excavacion, contencion, vitrificacion -(Tebbutt, 1994; General Electric Co., 1997,
Martinez Arroyo, 1988).

Procesos quimicos: Dependen de las propiedades quimicas de una impureza o que
utilizan las propiedades quimicas de reactivos agregados. Algunos procesos son:
coagulacién, precipitacién, intercambio idnico, oxidacidn, oxidacion fotocatalitica,
estabilizacion, fijacion, decloracion, adsorcion, solidificacion/estabilizacidn
(microencapsulado), extraccion con solventes (Tebbutt, 1994); General Electric
Co.,1997).

Procesos bioldgicos: Utilizan reacciones bioquimicas para quitar impurezas solubles
o coloidales, normalmente sustancias organicas. Ejemplos: biorremediacion de



suelos, células inmovilizadas, procesos de oxidacion aerobios, anaerobios, biopilas,
bioventeo (Tebbutt, 1994; Calabrese y Kostecki, 1989).

1.2.1. Tratamiento de PCP’s y BPC’s

El capitulo III del Reglamento para la Prevencion y Conirol de la
Contaminacién por Residuos Peligrosos, el cual es el presente caso, dado por las
caracteristicas téxicas de éstos, sefiala que s6lo podran destruirse de acuerdo con las
normas técnicas correspondientes con los siguientes metodos:

I. Incineracion: para altas concentraciones y grandes volimenes.
2. Quimicos cataliticos: para bajas concentraciones.

Considerando bajo estos términos la estructura regulatoria de Estados Unidos
y que se contempla bajo la Ley Federal de Sustancias Toxicas (TSCA), en particular
para los BPC’s, en donde se consideran tres categorias de acuerdo con los niveles de
concentracién: los BPC’s menores de 50 ppm practicamente no son regulados; el
equipo con concentraciones de 50-499 ppm tiene algunos requerimientos, mientras
que el material con BPC’s en concentraciones iguales o superiores a 500 ppm tienen
las regulaciones mas estrictas (PRA, 1996).

Incineracion: Esta técnica consiste en quemar los residuos a temperaturas
suficientemente altas, como para asegurar su combustion completa, llevando a cabo
la oxidacién del hidrégeno y el carbono. El gas oxidante es el oxigeno y los
productos finales de la combustion son bioxido de carbono y agua, mientras que los
parametros a considerar son el tiempo de residencia de los compuestos organicos, la
relacién entre las cantidades de oxigeno y residuos que se mezclan, y la temperatura
(Doménech, 1994).

En el caso particular de los PCP’s y BPC’s, la incineracion debe ser
controlada, esto es, de un minimo de dos segundos de tiempo de residencia a una
temperatura de 900-1000°C en una zona muy turbulenta de alta temperatura y/o una
mezcla de aire/combustible con un ligero exceso de oxigeno (3%). Es en estas
condiciones donde los analisis de riesgo demostraron que en el peor escenario las
posibilidades maximas de cancer estaban por debajo del 5.9x10° y garantizan una
destruccién del 99.99999%. Sin embargo, s6lo en Dinamarca, Finlandia, Francia,
Inglaterra y Holanda han sido autorizados tanto por sus propias autoridades
nacionales como por el Convenio de Basilea de 1992, ya que solo en estos paises se
pueden construir y operar los hornos rotatorios que garantizan el llevar a cabo el
proceso antes descrito (Altamirano, 1996).
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Figura 1.2: Hormo Rotatorio para residuos organicos peligrosos (Freeman, 1990)

Sin embargo, antes del desarrollo de los hornos rotatorios (Fig. 1.2), factores
como el tiempo de residencia, cantidad de oxigeno y temperatura, permitieron una
cierta flexibilidad que trajo como consecuencia que aproximadamente el 50% de
todas las dioxinas que se encuentran en el medio ambiente fueran producto de
incineraciones de PCP’s, BPC’s y otros compuestos organicos cloroaromaticos, ya
que se liberan atomos de cloro durante la combustion (Milligan y Altwicker, 1996) y
escapan a la atmosfera junto con los restantes gases de la combustidn a un ritmo de
22g anuales. De esta cantidad, se estima que una quinta parte corresponde a
triclorodibenzodioxinas. Otros compuestos emitidos por las incineradoras son sales
de metales pesados, observandose la presencia de cadmio, zinc, antimonio, plata,
indio, estafio y mercurio en los efluentes de salida (Doménech, 1996). Por estas
razones, ademas del costo y la oposicion publica, la incineracion queda restringida a
los paises anteriormente sefialados, resultando sin embargo, no sélo en el costo del
tratamiento, sino también de la transportacién, y retrasos en permisos, ya que son
exportados hacia Europa (Muiioz Peredo, 1997; General Electronic Co.,1997).

Quimicos cataliticos: Dentro de estos procesos, al que mds se recurre es la
decloracién quimica. Destruye compuestos organoclorados removiendo el cloro al
reaccionar con varios quimicos, entre ellos el bicarbonato sddico, sodio metalico,
glicol polietileno, y/o glicol metil polietileno, éstos Gltimos en estado alcalino y
requieren de altas temperaturas; puede ser utilizado como tratamiento posterior a la
desorcion térmica (General Electric Co.,1997; Harding Lawson Associates,1995).
Cuando el tratamiento es con sodio metalico (Pittman, 1988), el producto es factible
de ser reciclado para su uso, ya que los bifenilos son la base para multiples productos
de importancia comercial (Kirk y Othmer, 1993). Un proceso para reciclado de
organoclorados ha sido desarrollado por la Universidad de Los Angeles, California,
por el Centro de Investigacion de Ingenieria para el Control de Sustancias
Peligrosas: la hidrodecloracién catalitica (HDC), la cual tiene una aplicacion



potencial para el reciclado de residuos quimicos agricolas, remediacion para PCP’s y
BPC’s, asi como reciclado de aceites; otra opcion la ofrece la Goodyear Tire and
Rubber Co.,que desarrolié un proceso para la transformacion de BPC’s :

Agitador Reactivo de Naftalida de
sodio
Entrada de N,
Fragmentos de Na
T L0 1-150%-170°C en (1 L] O Mo
agitacion THF
Autoclave AgIaco L Naftaleno
2.-Enfriado rapido
— R
Aceite Sodio fino disperso
dispersante en aceite
N,
‘—— -
Destilacién Fluido con
H,0 Apagado BPC

Figura 1.3: Proceso Goodyear de deshalogenacion metalica (Freeman, 1990)

La preparacion de la reaccion (Fig. 1.3) empieza con la dispersién de sodio
fundido en aceite caliente para producir un alto grado de reaccién, finamente
disperso en gotas de sodio liquido. La agitacién es continua mientras la mezcla es
rapidamente enfriada a temperatura ambiente, causando que las gotas de sodio se
solidifiquen en finas y brillantes esferas. Una solucion de naftaleno y
tetrahidrofurano es luego afladida a la mezcla para formar naftalato sédico.
Agitacion adicional por 1 a 4 horas resulta en una solucioén homogénea. El naftalato
sddico rompe los enlaces quimicos carbono-cloro para producir cloruro de sodio e
iones hidrogeno. La reaccién toma menos de 5 minutos a temperatura ambiente, y
una relacion de 50 moles de nafta a 100 moles de cloro se requieren para remover el
98% de BPC de un fluido para transferencia de calor estandar que contenga 82 ppm
de BPC's.

Ciertas restricciones han frenado la aplicacion general de este proceso: son
necesarias precauciones extremas con las reacciones que involucran sodio metalico.
El hidrégeno es rapidamente generado cuando el sodio hace contacto con el agua.
Durante el paso del enfriado con agua, ésta debe ser afiadida en pequefias cantidades
en un [argo tiempo para minimizar una posible liberacidn de hidrégeno. Nitrogeno, o
un gas inerte similar, es usado como escudo para prevenir la formacién de mezclas
potencialmente explosivas de hidrégeno/oxigeno. Ademas, la EPA ha clasificado al
naftaleno como un compuesto de uso restringido. Los costos de este proceso son
reportados sobre 2.75 délares/galon para reducir concentraciones de BPC’s desde
500 ppm a cero (Freeman, H.M., V-2, 1990).
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Procesos biotecnoldgicos: La digestion por bacterias anaerobias parece ser la mds
atractiva, ya que requiere menos energia que otros métodos y ofrece la oportunidad
de recuperar subproductos, tales como los metabolitos intermediarios o gas metano,
asi como conseguir la degradacién de organoclorados con mas de 3 dtomos de cloro.
Las principales consideraciones de disefio para el digestor fueron: el gran tamafio del
recipiente para minimizar los efectos de pared y tratar razonablemente grandes
volumenes de agua contaminada; la construccién debe ser modular para un facil
ensamblado y desarmado. asi como puertos para medir la distribucién de
contaminantes, variaciones de pH, etcétera (Fig. 1.4). Cabe sefialar que para PCP’s
se obtienen buenos resultados tanto en procesos anaerobios como aerobios, ya que la
deshalogenacion se lleva a cabo con la sustitucion de los atomos de cloro de anillo
bencénico por hidrégeno. Sin embargo, esta decloracion resulta en la acumulacion
de monoclorofenoles como el 2-CP y el 4-CP, siendo particularmente éste tltimo, el
m4s resistente al ataque microbiano, ya que si bien no es tan tdxico para organismos
multicelulares, lo es para las bacterias (Basu e/ al.,1996).

Puerto de muestreo tipico

Anillo de empague para soporte

Anillo de soporie

Conector

Difusor de burbujas finas

Valvula de control de fluje

o

/Sz\]idn de desechos v recirculacion

Entrada del aire

I
m\ Valvula

Figura |.4: Biorreactor con puertos ¢n serie (Omenn, 1988)

Salida de lodos

Sin embargo, el manejo de estos consorcios microbianos es lento y delicado,
ya que no soportan con facilidad las fluctuaciones en la concentracion de los
contaminantes, con excepcion del sistema de biopelicula inmovilizada, el cual a su
vez, es vulnerable a las variaciones de temperatura, ya que su efectividad puede
reducirse hasta en un 70% debido a disminuciones en este factor (Omenn, 1988). De
io anterior. se desprende su limitada capacidad para atacar el problema en un corto
liempo, ademas de que sc encuentra alin en fase experimental, y cuando se somete a
pruebas drasticas, no tiene capacidad para resolver el problema (Van, 1997). Debido
a lo anteriormente expuesto, no se le considera dentro de las nuevas tecnologias de




tratamiento de organoclorados peligrosos en gran escala, aunque no deja de tener
interés e importancia desde el punto de vista cientifico. Estas tecnologias se
encuentran en revision y han sido propuestas por diversos grupos nacionales e
internacionales interesados en el desarrollo e implantacién de las mismas para la
destruccion de compuestos organoclorados peligrosos.

1.2.2. Importancia de la destruccién de PCP’s y BPC’s

Los procesos sefialados en la seccion anterior, son opciones para reducir o
eliminar el potencial téxico de las sustancias en cuestion, asi mismo, todas ellas
deberan acatar lo que al respecto sefiala el Instituto Nacional de Ecologia (INE) a
través de sus ordenamientos juridicos. Estos procedimientos u otros que se puedan
desarrollar deben bajar la concentracidn de cloro en los compuestos hasta 50 ppm,
para posteriormente incorporarlos a reciclaje.

Segun las disposiciones legales, se deben adoptar las siguientes estrategias, en
particular para los BPC:

1.- Los propietarios (o generadores) de los BPC deberan hacerse cargo de todos los
costos involucrados en el manejo de dichas sustancias, debido al principio el gue
contamina, paga, incluyendo los gastos de almacenamiento, eliminacion y limpieza.

2.- Los BPC se deben manejar de acuerdo al Reglamento para la Prevenciéon y
Control de 1a Contaminacion Ambiental por Residuos Peligrosos (articulos 38-43,
Semarnap) y transportarlos de acuerdo al Reglamento para el Transporte Terrestre de
Materiales y Residuos Peligrosos, SCT.

3.- Los propietarios de BPC deben informar de sus inventarios a la Direccion
General de Residuos, Materiales y Riesgo del INE.

4.- Todos los BPC deberan ser retirados de servicio y eliminados en un plazo menor
de c¢inco afios, de acuerdo con lo que al respecto defina el INE.

5.- El almacenamiento temporal de BPC en tanto son destruidos, debera hacerse en
instalaciones apropiadas, de acuerdo a lo que sefiale el INE (Altamirano, 1996).




1.3. Antecedentes

Los anillos bencénicos, bases moleculares de los compuestos que ocupan esta
tesis, se conocen desde 1825, y sus propiedades fisicas y quimicas se conocen mejor
que las de ningun otro compuesto organico (Morrison y Boyd, 1990). Valiéndose de
estos conocimientos, y trabajando con los anillos como soportes para la creacidn de
otros compuestos, PCP’s y BPC’s fueron sintetizados en el siglo pasado y
extensamente utilizados en este siglo (Wolfgang y Yamamoto, 1991; Kirk y Othmer,
1993).

1.3.1. Deshalogenacion

Dentro de las tecnologias emergentes, se incluyen algunas técnicas de
deshalogenacién quimica para reducir el grado de toxicidad de los compuestos
organoclorados, o con el proposito de reciclarlos. Para el caso especifico de
pentaclorofenol, hidrocarburos arométicos, pesticidas y BPC’s, Pittman (1988)
establece una serie de condiciones en las que la decloracién quimica se lleva a cabo
utilizando sodio metalico.

Otra alternativa, es la deshalogenacion que se consigue mediante la aplicacion
de energia luminosa sobre los compuestos a tratar. La combinacion de luz UV y
catalizadores induce a éstos Ultimos a un estado de excitacion que produce especies
de alto rendimiento de oxidacién (radicales libres) en soluciones acuosas, los cuales
pueden deshalogenar, degradar o fragmentar a los compuestos que se encuentren
interactuando con ellos.

1.3.2. Propiedades de la luz

La luz puede describirse tanto en términos de su longitud de onda como por
sus propiedades cuanticas y a su vez, las distintas caracteristicas de las emisiones
luminosas se definen en base a la variacion de estas propiedades. La longitud de
onda es la distancia entre las crestas y la frecuencia el nimero de crestas (o ciclos)
que pasan por un punto en un segundo. La parte cuantica de la luz considera al rayo
luminoso como una corriente de fotones o quantos (paquetes de energia). Un foton
no tiene masa, pero posee una energia especifica £ que se relaciona con la frecuencia
de la luz v, mediante la ecuacién de Planck :

E=hv
donde A es la constante de Planck (6.62 x 10**Js). Por ejemplo, la energia necesaria

para romper el enlace de la molécula de bromo Br, y formar atomos de Bromo 2Br,
es de 193 kJ/mol. Por tanto, la energia que adquiere una molécula cuando absorbe un

14




fotén en la regién visible, es del mismo orden de magnitud que la energia requerida
para romper los enlaces normales de la molécula. El cambio que acompafia a la
absorcién de un fotén redistribuye los electrones alrededor del nucleo de la
molécula. En términos de orbitales, promueve un electrén desde un orbital ocupado
de menor energia hasta un orbital desocupado de energia mayor (Borrel,.1980). La
fotoquimica se interesa por la regién que comprende el visible (400 a 700 nm), el
ultravioleta (200 a 400nm) y el ultravioleta al vacio (50 a 200 nm).

1.3.3. Luz uitravioleta

Este tipo de energia tiene su fuente natural en el sol, el cual emite un espectro
que incluye radiaciones electromagnéticas en una escala de frecuencia que va desde
1,000 billones de ciclos por segundo, en la UV mas corta, hasta 100 billones en la
infrarroja mas larga. En el sol, la Juz UV ocupa aproximadamente el 9% de su
energia, y estd comprendida en la regién de 300-400 nm, o sea, desde una frecuencia
de 800 billones de ciclos por segundo hasta 1,000 billones. La localizacion de la luz
UV en el espectro, asi como la regién de interés se representan cuantitativamente en
la siguiente figura:

Longitud de onda A (m)
10°° 10° 10% 107 10 10%° 10* 100 10%* 10" 10° 10

Frecuencia v(Hz)
Infrarrojo

RayosX | Ultrayioleta |Visible Microondas Radiodndas

10t 100 108 10" 100" 10t! 100! 100! 107 102 107°

< =5 =&

Regidén de interés fotoquimico

Figura 1.5: Diagrama de las regiones, longitudes de onda, frecuencias y numeros de onda
del espectro electromagnético (Borrel, 1980).

1.3.4. Fotoquimica ambiental

Como se anotd anteriormente, las transformaciones fotoquimicas moleculares
pueden dar lugar a la descomposicién de compuestos organicos peligrosos. El
catalizador puede acelerar la fotorreaccién por interaccion con el sustrato en su
estado basal o excitado y/o con un fotoproducto primario, dependiendo del
mecanismo de la fotorreaccion (Borrel, 1980).
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La accion del catalizador ocurre por sensibilizacion via transferencia de
energia o electrones, o por mecanismos mas complicados, que dependen de 4
parametros basicos a partir de los que se han desarrollado variantes que pueden ser
tanto mas especificas, sencillas o sofisticadas, dependiendo de los propositos a
analizar o de la infraestructura disponible(Cattabeni et al,, 1978):

Solvente (ambiente adecuado)

» Donador de protones (radical hidroxilo, sodio, magnesio o calcio, por ejemplo)
Superficie que pueda facilitar el proceso (silicio, aluminio, cristal pyrex)

e Luz

Actualmente, el proceso de oxidacién avanzada (POA), ha emergido como un
método potencial capaz de transformar los contaminantes en sustancias menos
peligrosas. Estos métodos se denominan asi porque promueven la reaccidn que lleva
al contaminante a la oxidacién completa produciendo CO,, H,O y una pequefia
cantidad de acidos y sales. El término “oxidacién avanzada™ se debe a que el
mecanismo de oxidacion depende de la generacion de radicales libres muy activos,
como el hidroxilo (Esplugas ef al., 1994) los cuales pueden ser generados por la
descomposicion del agua al someterse a la irradiaciéon UV. Sin embargo, dentro de
las investigaciones llevadas a cabo en este campo, se han obtenido mejores
resultados cuando la irradiacion UV es combinada con oxidantes fuertes
(catalizadores) como el didxido de titanio (TiO,), que ha sido usado para estos
propositos. De entre todos estos meétodos, la fotocatalisis usando TiO; es atractiva
por estas razones: (a) TiO, es econdmico y no toxico; (b) muestra una gran
estabilidad sobre un amplio intervalo de pH; (c) esta disponible en formas
alotropicas con alta fotoactividad; (d) puede ser activado con luz solar (Alberici y
Jardim, 1994).

Hay una fuerte interaccién en los enlaces Ti-O, en el cual existen ademads
divisiones en las combinaciones de sus orbitales metalicos, resultando asi en una
estructura tridimensional y sumamente compleja, donde las bandas de oxigeno a baja
energia son los “enlaces de baja energia de valencia” y las bandas del metal titanio
son los “antienlaces”, llenos de alta energia de conduccidén. Los electrones de
valencia se excitan y pasan de esta banda a la de conduccion y este transporte forma
entonces el par de electrones, dejando un hueco que requiere ser ocupado, para lo
cual lo compensa tomando electrones del medio que le rodea (Serpone y Pelizzetti,
1989), en este caso, puede ser el contaminante, el solvente, o una interaccion entre
todos los componentes involucrados y que puedan facilitar la descomposicion del
contaminante.
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1.4. Hipdtesis
Empleando técnicas que permitan llevar a cabo una deshalogenacién de

residuos peligrosos y una destruccién de los compuestos aromaticos halogenados, se
pretendera reducir los contaminantes de ambientes acuaticos.

1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivo general

Deshalogenar 4CP y 4,4’-DBrBP con sodio metalico y reaccion fotocatalitica
de los mismos compuestos organohalogenados.

1.5.2. Objetivos particulares
* Deshalogenar 4-CP y 4,4’-DBrBP (compuesto modelo de Policlorobifenil, BPC)
con sodio metalico con el propdsito de minimizar su toxicidad y/o reutilizar sus

componentes.

e Destruir con luz UV y catalizador (TiO,), en suspensién acuosa, los compuestos
organohalogenados-anteriormente citados.

* Analizar la degradacién de los compuestos por medio de CLAR, corroborando la

fotocatalisis con la determinacién de los pesos moleculares de fragmentos
obtenidos mediante espectrometria de masas.
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CAPITULO 2
MATERIAL Y METODOS
2.1. Materiales

2.1.1. Reactivos e infraestructura analitica

Reactivos: 4-clorofenol, 4,4°-diclorobifenil, 4,4’-dibromobifenil, sodio metalico y
tetrahidrofurano (grado HPLC), fueron obtenidos de Aldrich. Los solventes metanol
y acetonitrilo (ambos grado HPLC), hidréxido de amonio y benceno, se adquirieron
de Merck; el didxido de titanio anatase, procedia de Backer.

Infraestructura Analitica: El analisis para detectar la concentracion de los
compuestos en Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion (Perkin Elmer),
consta de una bomba binaria LC250, Interfase Nelson 900, Software Nelson
Integrator V5.1, 1988 y detector UV/vis 785 A. La columna (Brownlee) utilizada fue
de fase reversa medidas 250 x 4.6 mm 1.d. empacada con Spherisorb-5,0DS. El pH
de las muestras se detectd mediante potenciometro Orion 720A. Los dispositivos
anteriormente enunciados se encuentran en €l laboratorio del Programa de Ingenieria
Quimica Ambiental y Quimica Ambiental. La fuente de irradiacion para los
compuestos, se efectué con una lampara UV Phillips de 16 Watts, perteneciente al
laboratorio 102 Oriente de Fisiologia Celular, y el analisis de espectrometria de
masas se realizo en un sistema GC-MASS marca Jeol modelo SX102A de geometria
inversa, perteneciente a la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion (USAT).
Estos laboratorios se encuentran dentro de la UNAM.

2.1.2 Cromatografia de liquidos de alta resolucion (CLAR)

Su principio se basa en la distribucion de los componentes a separar entre dos
fases, una de ellas es una fase movil (liquida) y la otra es una fase estacionaria, la
cual es un sélido (columna), aunque para algunas experiencias, el andlisis puede
prescindir de la columna. En este caso, el proceso cromatografico tiene lugar como
resultado de adsorciones o repartos durante el movimiento de los componentes de la
niuestra a lo largo del lecho estacionario, alcanzandose la separacion gracias a las
diferencias de los coeficientes de distribucién de los distintos componentes de la
muestra (Gutiérrez-Ortiz, 1996). En este caso se utilizo el tipo de fase inversa, en el
cual el lecho estacionario es de naturaleza apolar, mientras la fase movil es un
liquido polar, en este caso, metanol, el cual es un liquido polar (el cual requirié de
ciertas modificaciones en su polaridad, para lo cual se anadio agua), de manera que
cuanto mas apolar sea la muestra, mayor serd su retencion (Yost, 1981). De este
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modo, se genera una serie de condiciones de las que se obtiene un registro grafico
adecuado de los componentes de la muestra, asi como de la concentracion en que
estan presentes. Estos salen a un tiempo determinado de la columna, son percibidos
por un detector, la sefial es agrandada por un amplificador y finalmente se procesan
por el método de integraciéon de area de que disponga el equipo de computo
(Gutiérrez-Ortiz, 1996).

2.1.3. Espectrometria de masas (EM)

Resulta una poderosa herramienta para el analisis instrumental, ya que provee
un mecanismo altamente eficiente, especifico, altamente sensitivo y veloz para dar
informacion tanto estructural como composicional de los compuestos analizados
(Roboz, 1968 ). La técnica empleada para transferir la muestra al EM fue por
introduccion directa debido a las caracteristicas de la misma y porque ofrece las
siguientes ventajas: mejora la utilidad de la muestra en cuanto a su deteccion (alta
sensibilidad), optimacién de la capacidad del EM para resolver los picos
completamente, permitiendo una clara identificacion de los mismos y la
conveniencia en la facilidad del manejo de las muestras cuando existen varios picos,
pero principalmente, porque permite que a Ja muestra se le haga un seguimiento en
cuanto a los cambios que se obtengan. La muestra es introducida a la rendija
molecular para medir la muestra que serd sometida a la camara de ionizacion
mediante un sistema de bombeo. El tubo analizador y magneto consiste en un tubo
curvado que se encuentra al vacio, por donde pasa la muestra sometida a bombardeo
con un haz de electrones, el cual es llevado a una energia comunmente de 70
electron-volts, removiéndose los electrones. Los atomos del gas acarreador (mas
ligero) dispersan los componentes mas ligeros, mientras que las moléculas organicas
mas pesadas tienden a permanecer en el haz (Mc Lafferty, 1989; Roboz, 1968), v el
espectrofotémetro clasifica a estos cationes con base a sus masas, ¢ imparte a estos
iones moleculares un excedente de energia necesario para romper los enlaces
covalentes que hacen que la mayoria de ellos se fragmente, llevandolos hasta el
recolector iénico, y la sefial se amplifica por medio de un multiplicador electronico,
el cual los lleva al registrador, en donde se procesa un espectro de fragmentos de
jones positivos correspondientes a sus pesos moleculares (Silverstein y Bassler,
1980, Roboz, 1968).




2.2. Desarrollo experimental
2.2.1. Deshalogenacién de 4,4’-dibromobifenil con sodio metalico

Se efectud la metodologia desarrollada por Pittman (1988): la reaccion se
llevé a cabo en una solucién (0.01M, 0.0624g) de 4,4’-dibromobifenil en
tetrahidrofurano (20 mL); al afiadir el sodio metdlico (0.025g) en presencia de
hidréxido de amonio (0.2 mL), a una temperatura de 42°C. Se mantuvo en agitacion
magnética media durante 50 minutos. Finalmente, se siguieron las condiciones
experimentales en CLAR que se refieren a continuacion:

Columna Spherisorb 250 x 4.6 mm i.d.,.5p

Fase movil: MeOH y H,O (95:5)

o pH fase mévil: 6.50

e Flujo: 2.5 mL/min.

e Longitud de onda: 210 nm UV-vis

e Presion: ~3800 Psi

e Tiempo de retencion de 4,4’-DBrBP: 1.3 min. (Imin., 20 seg.)

El tiempo de la corrida (método) es de 5 minutos. Cada muestra se corrid en 5
ocasiones.

2.2.2. Deshalogenacion de 4-Clorofenol con sodio metalico

Se prepard una solucién de 4-clorofenol (0.01M, 0.026g) en tetrahidrofurano
(20 mL) a la que se afiadié sodio metalico (0.013g) en presencia de hidréxido de
amonio (0.2 mL) a una temperatura de 42°C y en agitacion magnetica media durante
50 minutos. Se realizaron muestreos del proceso a diferentes intervalos de tiempo.

Se llevaron a cabo las siguientes condiciones en CLAR:

e Columna Spherisorb 250 x 4.6 mm i.d., Sp

¢ Fase movil: MeOH y H,O (60:40)

s pH fase mévil: 6.27

» Flujo: 1.5 mL/min

e Longitud de onda: 254 nm UV-vis

o Presion: ~ 3900 Psi

e Tiempo de retencion de 4-CP: 5.8 min. (5 min., 50 seg.)

Se hicieron S corridas de cada muestra, a intervalos de 8 minutos cada una.
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2.2.3. Tratamiento fotoquimico de 4,4’-dibromobifenil

De acuerdo a los estudios realizados por Martin et al(1994), la
descomposicién de compuestos organoclorados donde el agua actia como promotor
para la oxidacion subsecuente, se lleva a cabo la siguiente reaccion:

-z

La reaccion de degradacion fotocatalitica se llevd a cabo como se describe en
la literatura (Pelizetti er al., 1988), para residuos orgénicos peligrosos de baja
cloracién tales como 2,7-diclorobenzo-p-dioxina y tetraclorobifenil, de acuerdo al
siguiente proceso:

Se disolvié la cantidad necesaria de 4,4’-dibromobifenil (0.1872g) en
tetrahidrofurano (5 mL); a continuacion el solvente fue evaporado y se afiadi6é agua
desionizada (grado CLAR) necesaria (60 mL) para conformar una suspension
0.01M. Hecha la mezcla resultante se agita vigorosamente 20 minutos en oscuridad
antes de ser expuesta a la irradiacién UV con lampara de baja presion de 16 Watts y
longitud de onda de 254 nm, a temperatura (20°C) y presién ambiente (585 mm de
Hg), en agitacién media y aireada. Después de la irradiacion, la muestra se filtra con
papel 0.45u para extraer y secar el agua durante 12 horas; el compuesto sobrante en
cada muestra fue extraido con tetrahidrofurano durante 12 horas. Se corridé un blanco
previamente bajo las mismas condiciones para asegurar que se recupera por lo
menos un 95% del sustrato en cuestion con este método. Estas muestras disueltas en
tetrahidrofurano se filtran con cartucho C-18 e inyvectan en CLAR, bajo las mismas
condiciones que para el analisis de deshalogenacion.

A las muestras obtenidas, tras el proceso de irradiacion, se les afiadieron 10.0
mL. de alcohol etilico y se someti6 a calentamiento en rotavapor para extraer el agua.
Ya desecadas las muestras, se¢ analizaron por medio de técnica de espectrometria de
masas con insercion directa a 70 electron-volts por ionizacion de impacto iénico.

2.2.4. Tratamiento fotoquimico de 4-clorofenol

De acuerdo con la técnica de D’Oliveira, Al-Sayyed y Pichat (1990) se
prepard una solucién acuosa (60 mL) de 4-clorofenol (0.01M, 0.043g). Hecha la
mezcla, se aftadieron los 2.40g de didxido de titanio y se agitaron vigorosamente en
oscuridad durante 20 minutos antes de la irradiacion UV, con la misma lampara que
en el caso del experimento anterior y durante 90 minutos, también aireadas con
agitaciéon media, a temperatura y presion ambiente. Una vez terminado el proceso, se
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filtran las muestras para retirar el dioxido de titanio, tambien con papel 0.45u
pasandose por el cartucho C-18 antes de inyectar al CLAR. Las condiciones para el
seguimiento de este analisis fueron las mismas que para el andlisis de la
deshalogenacidn.

A estas muestras obtenidas tras el proceso de irradiacion, se les anadieron
10.0 mL de alcohol etilico y se les sometio a calentamiento en rotavapor para extraer
el agua. Ya desecadas las muestras, se analizaron por medio de técnica de
espectrometria de masas con insercion directa a 70 electrén-volts por ionizacion de

impacto ionico.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.Tratamiento de compuestos aromaticos halogenados con sodio
metalico

"El conocimiento en cuanto a la investigacién de la deshalogenacion de
compuestos aromaticos esta creciendo rdpidamente en dias recientes. Al someter a
4,4’-dibromobifenil a este proceso, se llevé a cabo una reaccion vigorosa e
inmediata. El analisis en CLAR detectd la disminucidén en la concentracion del
compuesto conforme transcurria el ticmpo. En todos los casos se corrid la muestra en
5 ocasiones, debido a que las variaciones obtenidas en el area no exceden al 2%, lo
cual corrobora la precisién de la medicion efectuada. Esta disminucion puede

apreciarse en la figura 3.1:
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Figura 3.1: Analisis en CLAR a diferentes tiempos de la deshalogenacién con sodio
metilico de 4,4°-dibromobifenil. La disminucién y deformacion de la sefial

ilustran graficamente los cambios obtenidos durante el proceso.

Por lo que respecta a los resultados numéricos experimentales en cuanto al
decremento de la concentracion observada en la figura 3.1, se expresan en la tabla

3.1 y en la grafica .
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Tabla 3.1: Resultados del analisis de la deshalogenacidn de 4,4°-dibromobifenil con sodio

metalico
TIEMPO (MIN.) CONCENTRACION(M) % DISMANUCION
0 10.0x10~ 0
10 7.67x107 23.23
20 4.65x10 53.49
35 5.51x107 54.04
50 3.58x10~ 64.23

La reaccion tomd lugar rapidamente, consumiendo en su totalidad la masa del
metal logrando remover el 64% del halogeno después de un lapso de S0 minutos; la
velocidad de la reaccion decayd después de que el 50% de la misma se llevé a cabo,
no obstante haber utilizado una cantidad de sodio proporcional para conseguir la
remocion del 100% del halégeno. Esta no fue posible debido a problemas de
selectividad, probablemente por la interaccion con la humedad ambiental durante el
manejo del sodio antes de depositarlo en la solucidn, teniendo como consecuencia el
consumo desde antes de que la reaccidn con el 4,4°-dibromobifenil fuese
completada.

Este resultado difiere del 99.9% alcanzado por Pittman (1988) y que fue
aplicado sobre suelo arenoso contaminado con BPC. Sin embargo, se cita que el
€xito en este proceso fue facilitado por la presencia de electrones solvatados en el
suelo. No obstante, en la presente investigacion con 4,4’-dibromobifenil se logré
mas del 50% de la reaccidn, pese a que compuestos con bajo grado de halogenacién
resultan muy persistentes a la remocion de éstos (Safe, 1992; Pittman, 1988), debido
a la estabilidad que brindan los anillos aromaticos al atraer al haldégeno hacia su
centro de resonancia, particularmente en la posicion 4 (Solomons, 1995).

Por lo que respecta a la remocién del cloro para el 4-clorofenol, en este
proceso se observd la formacion de dos fases inmiscibles entre si y no hubo
produccion de sales, pese a que si fue consumido el sodio metalico, observandose la
reaccion. Sin embargo, las concentraciones del compuesto detectadas por CLAR
mostraron disminuciones muy pequeiias que al transcurrir el proceso volvian a
incrementarse, ofreciendo este comportamiento constante en el transcurso del
proceso (figura 3.2).

Los resultados de la tabla 3.2 y la grafica 1, indican que de acuerdo con
Pittman (1988), la remocion del cloro en los compuestos aromaticos monoclorados
muestra mayor resistencia a la deshalogenacion metalica. Pittman (1988) deduce que
la estabilidad de los compuestos clorados decrece conforme aumenta el nimero de
sustituyentes de cloro en el anillo aromatico. El ejemplo esta dado en cuanto a que el
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monoclorofenol muestra mas estabilidad que el pentaclorofenol debido al gran
movimiento del anillo de electrones hacia los atomos de cloro del tltimo compuesto.

{0.9 4-CP
-3 _
M 1.5

: \
A JL

50 Minutos

10.0

L3 .
M 7.5
s

25 ' A
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Figura 3.2: Analisis en CLAR de la deshalogenacion con sodio metalico de 4-clorofenol.

Por otra parte, el consumo de sodio metdlico sin decremento en la
concentracion del compuesto halogenado (Tabla 3.2) se explica porque las
caracteristicas de la molécula no facilitaron la remocion del haldogeno debido a que el
grupo hidroxilo es mas reactivo y menos selectivo (Wolfgang y Yamamoto, 1991)
por lo que interactla inmediatamente con el metal para formar el i6n fendxido, el
cual proporciona una mayor estabilidad a la molécula (Solomons, 1995), y por tanto,
no resulta posible la deshalogenacién.

Tabla 3.2.: Resultados del analisis de la reaccidn de 4-clorofenol con sodio metdlico

TIEMPO (MIN.) "CONCENTRACION (M) | % DE DISMINUCION _
0 10.0x 107 0
10 991 x 107 0.9
20 9.88x 107 1.2
35 9.93 x 107 0.7
50 987x10° 1.3

(3]
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Para efecto de comparacidn en cuanto a la deshalogenacion alcanzada entre 4-
clorofenol y 4,4’ dibromobifenil, se conjuntan los resultados obtenidos en la misma
grafica.
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Grafica 1: Efectos de la deshalogenacién con sodio metalico en las concentraciones de 4,4’-
dibromobifenil y 4-clorofenol.

3.2 Tratamiento fotoquimico de compuestos aromaticos halogenados con
radiacién ultravioleta en presencia de oxidantes

Mediante el método de Pelizzetti ef al (1988), se consigue una disminucién en
la concentracién de POP’s debido a la oxidacion de compuestos clorados en
presencia de radiacion UV (de alta energia) y TiO, como catalizador.

Tabla 3.3: Disminucién en la concentraciéon de 4,4’-dibromobifenil mediante el tratamiento
con luz UV en presencia de TiOy.

TIEMPO [ CONCENTRACION,|. ‘% DE S - :
0 10.0x10° 0 11.20
10 0.90x10~ 80.56 8.10
30 0.26x107 97.45 6.60
60 0.18x10~ 98.22 6.20
90 0.13x10~ 98.67 5.60
120 0.12x107 98.73 5.20

Después del tratamiento a que fue sometida, la solucion de 4,4’-
dibromobifenil cambio de blanco a amarillo claro. El analisis de seguimiento
efectuado en CLAR produjo una serie de cromatogramas que fueron comparados y
analizados contra la muestra estindar inicial como se muestran en la figura 3.3,
mientras en la tabla 3.3 se aprecia la disminucién en la concentracién inicial.
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Figura 3.3: Andlisis en CLAR del proceso de irradiacion UV del compuesto 4,4’-
dibromobifenil.

El resultado numérico del proceso efectuado para el 4,4’-dibromobifenil
expresa el decremento del 98.73% en la grafica 2..
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Gréfica 2: Disminucion en la concentracion de 4,4’-dibromobifenil y 4-clorofenol por
tratamiento fotocatalitico de luz UV en presencia de TiO,.

Para 4-clorofenol se observo un cambio en la coloracién de la solucion de
blanco a rosa después de la exposicién a la luz UV. La disminucién en la
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concentracion alcanzd un 22.99%, como puede apreciarse en forma preliminar en

los cromatogramas de la figura 3.4 4-CP
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Figura 3.4; Analisis en CLAR del proceso de irradiacion UV en diferentes tiempos del
compuesto 4-clorofenol. Se alcanza la fragmentacion del compuesto en forma
gradual y apreciable disminucion en la sefial de la concentracion.

En la siguiente tabla, se especifican las concentraciones alcanzadas durante el
proceso. La interpretacién grafica de estos resultados se expres6 junto con los
resultados de! 4,4’ -dibromobifenil.

Tabla 3.4: Anlisis de la disminucién en la concentracion mediante el tratamiento de 4-
| con TiO; en presencia de luz ultravioleta.

0 &,
0 10.0x10° 0 6.90
10 9.90x10" 1.04 6.90
30 9.73x10” 2.74 6.70
60 ~[9.10x10” 9.13 6.60
90 9.10x10° 926 6.50
120 7.70x10” 22.99 3.60

Se propone que en la destruccion de moléculas organicas bajo el marco de
condiciones catalizador (TiO,) -suspension acuosa-Luz UV-sustrato, existe un
mecanismo en el cual se involucran las banda de conduccién del metal titanio
y las de valencia del oxigeno en la superficie del TiO, (Tunesiy Anderson, 1987).
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La excitacion causada por la influencia energética de la luz UV llevaa
los electrones de valencia del oxigeno a ocupar.las bandas de conduccion del
titanio, dejando el primero sus bandas de wvalencia desocupadas. Este
transporte forma un par de clectrones que requiere ser ocupado, para lo cual
lo compensa tomando electrones del medio que le rodea (Serpone, 1989) ya
scan los del contaminante o los del agua, que también se encuentran en
estado excitado. La absorcion de luz proporciona una forma de inyectar una
cantidad especifica de energia a una sola molécula y producir una molécula
excitada con propiedades diferentes de la molécula normal o fragmentos
moleculares reactivos (radicales libres) (Borrel, 1980). La accién del
conductor produce en el agua radicales hidroxilo (h" + OH—'OH), uniéndose
a la accion oxidante del conductor. Estos y otros productos altamente
oxidables de esta fotoquimica indirecta, atacan a estos contaminantes
oxidables (Ollis et al.,1991).

La influencia de los radicales hidroxilo en la disminucién de la
concentracion se esboza en la correlacién que existe entre los niveles de
destruccion y el pH de las muestras que se observa en las tablas de ambos
compuestos. Conforme se acidificaron las muestras, decrecié la destruccidn.
El proceso parece ser mas répido en medio alcalinc :Pelizzetti et al., 1988),
como pudo apreciarse en los niveles de destruccion alcanzados entre el 4,4°-
dibromobifenil y el 4-clorofenol, este ualtimo de cardcter acido, por lo cual
no se consigue una rapida destruccién para el lapso de tiempo contemplado
para este marco experimental. El pH no vari6 significativamente, lo mismo
que la destruccién del compuesto. Sélo al final se observa una disminucién
en ambos, debido a que si bien es mas lenta, también es posible la fotblisis
cida que resulta de radicales 'OH directamente provenientes de la
transferencia de electrones de fos grupos "OH fotoexcitados (D’Oliveira,

1990).

3.3. Analisis con la técnica de espectro de masas

La corroboracion en la ruta de la destruccion de los POP’s a los que se aplico
un proceso de oxidacion avanzada, requicre de un anlisis que registre los productos
obtenidos en este proceso bajo las condiciones fijadas en el desarrolio experimental.
Ei estandar del espectro de 4-CP se presenta en la figura 3.3.(a) y muestra que el
pico del ién molecular fue observado a 128 (e/m) con 100% de abundancia.
También se observaron iones M+1 y M+2 en el espectro correspondientes a atomos
de oxigeno y cloro, ademas de que el pico M+2 tuvo mayor abundancia que el‘ del
ion M+1 correspondiente a los isétopos del cloro. Hubo otros pequefios picos
observados antes de 128 (¢/m), incluido 77 (¢/m), el cual corresponde a fragmentos
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de benceno. Después de la irradiacion UV del 4-CP en presencia de TiO, en
suspension acuosa, la solucién fue analizada por espectrometria de masas. Este
analisis de masas muestra la aparicion de nuevos fragmentos y también el
decremento en la abundancia del ién molecular 128 (e/m). La combinacién de dos
radicales cationicos de benceno pueden formar fragmentos de iones de bifenil y éste
registro corresponde al 149 (e/m) que aparece como pico base (100% de
abundancia). Entre los picos prominentemente importantes aparecieron 77, 110, 186,
200 (e/m) que corresponden a benceno, clorobenceno, o dihidroxibenceno,
clorobifenil y clorohidroxibifenil, respectivamente.

Puede proponerse que el ién molecular 110 mas que al clorobenceno,
pertenece al dihidroxibenceno (hidroquinona), ya que la fotdlisis en pH
predominantemente dcida conduce a la sustitucion del dtomo del cloro por un grupo.
Se refiere también que este compuesto es detectado como intermediario en el
proceso de fotocatalisis, el cual se descompone en acidos carboxilicos y compuestos
carbonilos no identificados alin que resultan de la rotura del anillo antes de la
degradacion a CO, (D’Oliveira et al, 1990). Sin embargo, debido a que la
irradiacion de los compuestos fue realizada de manera aleatoria, no es posible
proponer algiin mecanismo de formacion de los fragmentos. Solamente se observan
en los espectros inicial (3.3 a) e irradiado (3.3 b), después de 120 minutos, Ia
disimilitud entre ellos, asi como la aparicién de nuevos fragmentos en el espectro de
masas irradiado de las figuras 3.3 (a) y (b).
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Figura 3.3: Espectro de masas del estdndar de 4-CP antes (a) y después del proceso de
irradiacidn en presencia de oxidantes (b).
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El mismo procedimiento experimental fue adoptado para 4,4’-DBrBP. El
espectro de masas del referido estandar y su muestra irradiada se presentan en las
figuras 3.3 (¢) y (d). En el espectro del estandar, el pico del ién molecular y el ion
M-+2 fueron detectados a 312 y 314 (e/m), respectivamente. El fragmento del i6n en
152, corresponde al del i6n bifenil deshalogenado como otro pico importante, y los
iones de benceno fueron también detectados en su region correspondiente (75 y 76).
En la muestra irradiada, el pico del ién molecular inicial ya no fue detectado, con lo
que se indica en el espectro la completa destruccién del 4,4’-DBrBP, tal como puede
apreciarse tanto en cromatogramas como en las tablas de analisis en cromatografia
de liquidos de alta resolucién, ademés de incontables picos que también fueron
detectados debido a la combinacién de los diferentes radicales fotoquimicos
obtenidos, y debido al porcentaje alcanzado y al ambiente alcalino (D’Oliveira,
1990).
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Figura 3.3 : Espectros de masas del estdndar de 4,4’-DBrBP antes (¢ ) y después (d) de la
irradiacion con UV en presencia de oxidantes.

. Los datos experimentales (tanto de CLAR como de masas), muestran la
presencia de formas oxidadas y deshalogenadas del 4-CP que conducen a la
mineralizacién del compuesto con la obtencién de CO,, HCl y H,O de acuerdo a la
ecuacién planteada por Martin et al,(1994). En 4,4°-DBrBP no fue posible
determinar los productos, pero resulta evidente el decremento en la concentracion y




la comparacion entre el espectro de masas inicial y el sometido a irradiacidn, ya que
confirma la disminucion casi total observada en los cromatogramas y la aparicion de
otro compuesto muy abundante de masa 176 y mas polar, el cual no fue determinado.
Por otro lado, las técnicas de analisis que se llevaron a cabo son muy apropiadas para
estudiar la deshalogenacion y destruccion de POP’s en fases intermedias.

El tiempo de exposicidn en el que se realizo el trabajo, permitio estudiar la
forma en que se fragmentaron y oxidaron los compuestos, ya que desde que se
realizé el cambio de coloracion, se denota la accidn oxidativa del catalizador sobre el
entorno. Para lograr la mineralizacién completa, en otras experiencias (Hofstaedler
ef al, 19945 Alberici y Jardim, 1994, Pelizzetti of of, 1988) se han wtilizado limparas
de 100 a 900 Watts, con lo que han logrado fa mineralizacion completa, ya que ésta
depende del tiempo de irradiacién y la intensidad, asi como la temperatura (Tunesi y
Anderson, 1987).

Sin embargo, el marco experimental diseflado permite determinar el efecto de
los parametros establecidos, la forma en que son aplicados o en que pueden ser
manipulados para comparar el mejor desarrollo de técnicas para alcanzar el
propdsito de destruccion y/o tratamiento de compuestos POP’s, como es el caso del
4-CP y el 4,4’-DBrBP. El primero fue elegido por sus implicaciones como
contaminante tdxico y recalcitrante, que ademds de originarse como residuo
industrial, tampoco es facil de destruir por proceso fotocatalitico y la improcedencia
que tiene el someterlo a reactores microbiologicos, ya que es sumamente toxico para
los microorganismos. El 4,4’-DBrBP fue utilizado como modelo para ilustrar la
factibilidad de destruccion de policlorobifenilos o BPC, debido a su similitud
estructural con é€stos, ya que también puede ser precursor de dibenzodioxinas y
dibenzofuranos, debido a que su uso se esta generalizando como retardador de flama
en procesos industriales, por lo que ahora se manifiesta como un compuesto de
relevancia ambiental (Buser, 1987; Hutzinger y Thomas, 1987).

Las implicaciones del uso de una técnica como la anteriormente
experimentada resultan menos perjudiciales para los ecosistemas, ya que inclusive la
degradacidn de estos contaminantes es llevada a cabo en medios acuaticos con el
mismo impacto solar (Bunce et @/,1978), solo que a niveles mas lentos y sin el
debido control (Lewis, 1993). Los productos resultantes de estos procesos son
formas no asimilables por las rutas metabolicas de los organismos, asi como
tampoco presentan la afinidad hacia los nutrimentos y liposolubilidad organica (lo
cual les confiere un caracter bioacumulativo), ni adsorcién con los materiales
inorganicos de los ecosistemas (Harris ef al., 1990).
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

De acuerdo a los objetivos planteados en la presente tesis, se obtuvieron las
siguientes conclusiones:

e Mediante la seleccion y aplicacion de las técnicas de deshalogenacidn metélica de
Pittman (1988) y POA, fue posible estudiar la deshalogenacion y reaccién
fotocatalitica de 4-clorofenol (monoclorofenol) y 4,4’-dibromobifenil (compuesto
modelo por su similitud con policlorobifenil).

e En la presente investigacién, se consiguid la remocién del 4,4’-dibromobifenil
usando sodio metalico y los resultados experimentales indican una considerable
disminucion en la concentracion de 4,4°-dibromobifenil. La reaccién de remocion
del halogeno tomd lugar rapidamente, esto es, aproximadamente un 64% del
compuesto halogenado fue removido en un lapso de 50 minutos por sodio metalico,
haciéndose mas lenta la reaccién después de alcanzado el 50% de ésta debido a
problemas de selectividad.

» [a remocion de compuestos aromaticos monoclorados usando sodio metélico
presentd dificultades debido a la mayor estabilidad del fenol aromaético
monoclorado. La estabilidad de compuestos aromaticos disminuye cuando el
namero de sustitutos de cloro aumenta en el anillo aromatico.

e La degradacién fotoquimica de 4,4’-dibromobifenil mostré en los resultados
experimentales un 98% de remocion del compuesto, mientras que para 4-clorofenol
se obtuvo aproximadamente un 23%, la cual fue alcanzada por radiacion UV en
presencia de TiO, (POA).

e El tratamiento fotoquimico de compuestos organohalogenados fue corroborado en
cuanto a su factibilidad mediante el analisis en espectrometria de masas, donde puede
observarse la obtencion de moléculas diferentes a las que se encontraban inicialmente
y que se pueden llevar hasta la mineralizacion.

Si bien la deshalogenacion metalica se cuenta entre las opciones de tratamiento,
este estudio muestra Ja potencialidad de la fotocatalisis en la destruccidn de compuestos
organohalogenados como un método sencillo. Sin embargo, la mineralizacion de los
mismos puede alcanzarse sustancialmente si el tiempo de irradiaciéon es mas
prolongado, asi como la intensidad de la lampara a utilizar, ya que debe tomarse en
cuenta la interferencia que puede tener la presencia de los productos intermedios de la
fotodescomposicion.

Actualmente, en los laboratorios de Quimica Ambiental y Tecnologias Limpias,
se sigue una linea de investigacién en cuanto a Jos resultados que pueden obtenerse con
modificaciones a estas técnicas, en ausencia y presencia de otros oxidantes como una
opcidn para remocidon de compuestos con cloro.
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