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INTRODUCCION

El crecimiento industrial aumenta el consumo de agua en sus procesos, generando
grandes cantidades de agua residual y por ende la formacion de subproductos
indeseables que afectan a los ecosistemas. Algunas publicaciones reportan el aumento
anual de nuevos productos quimicos, los cuales se incorporan en las aguas residuales,
tanto domésticas como industriales. Entre los principales residuos contaminantes se
encuentran los soélidos suspendidos, lo metales pesados, la materia organica
(proteinas, carbohidratos, grasas naturales, fenoles y pesticidas entre otros), asi como
materia inorganica (nitrégeno y fésforo). Dentro de los productos quimicos altamente
toxicos se encuentra el fenol, el cual a pesar de tener una gran aplicacién en la
industria de los insecticidas, saborizantes y desinfectantes, también presenta una gran
desventaja ya que genera residuos indeseables en las aguas residuales como los
clorofenoles, substancias altamente toxicas que afectan el equilibrio ecoldgico

ambiental.

Es necesario establecer mecanismos que ayuden a minimizar el impacto ambiental y
resolver problemas basados en la ingenieria, disminuyendo la generacion de residuos
contaminantes presentes en las aguas residuales, por lo que en este trabajo se propone
el uso del reactivo de Fenton modificado, que consiste en usar compuestos de hierro y
perdxido de hidrogeno, esperando que los radicales OH generados se liberen de una

manera adecuada y asi optimizar el ataque de los compuestos organicos presentes.



1. MARCO TEORICO

El problema de proteccion y remediacion del medio ambiente por diferentes tipos de
contaminantes, es actualmente foco de atencién de todo el mundo. El aumento en los
volimenes de produccion y la variedad de productos intermedios y terminados, la
generacion de energia y el transporte, han llevado a un incremento continuo en la
contaminacion de la biosfera con efluentes domésticos, industriales, servicios publicos, etc.
El problema creado por el acelerado incremento en la contaminacion ambiental en las
grandes ciudades y centros industriales ha llevado a elevar la concentracion de sustancias
toxicas a niveles no permisibles, poniendo en peligro la salud y la vida de los seres
humanos. La contaminacién del aire y del suelo, va acompafiada por la contaminacion del
agua con diferentes sustancias peligrosas, provenientes de las descargas de desechos
industriales de diferentes procesos, servicios publicos y actividades agricolas. Las plantas
industriales descargan anualmente enormes cantidades de desechos en lagos, rios y océanos,
afectando frecuentemente los mantos freaticos. Estas descargas pueden ser de origen
accidental (derrames) o estructural (presencia permanente de fuentes contaminantes). Estos
ultimos pueden clasificarse de acuerdo con la rama industrial en donde se producen y en

base a su composicion, como se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Principales industrias contaminantes y tipo de compuestos que emiten al ambiente.

INDUSTRIA EMISION CONTAMINANTE

PETROLERA Y PETROQUIMICA Petroleo crudo. aceites, naftas, aromaticos mercaptanos, fenol,
sulfuro de hidrogeno

DEL CARBON Fenol, pinidina, grasas, amoniaco. hidrocarburo.

PULPA Y PAPEL Mercaptanos, sulfitos, cetonas, alcoholes, aldehidos.

TINTES Y PINTURAS HNO,. H,50,. fenoles, aminas, colorantes.

POLIMEROS Aleoholes, hidrocarburos, fenoles, aldehidos

DEL CLORO Cloro, clorures, HC1. mercurio

Fuente: Hernandez et al., 1998



1.1 Métodos de purificacion

De acuerdo con los principios basicos de purificacion, estas sustancias se pueden eliminar
mediante los siguientes métodos:

Mecanicos: son los mas sencillos de realizar y se utilizan inicamente para la eliminacion de
particulas suspendidas, incluyendo operaciones de filtracion y clarificacion, los cuales

pueden ser considerados como un pre-tratamiento.

Tabla 2. Tipos de pre-tratamientos mecanicos

Elementos del pre-tratamiento Funcion
Aliviadero Ajustar el caudal de entrada
Desbaste por rejas y tamices Eliminar so6lidos de cierto tamafo
Medidor de caudal Controlar el caudal de entrada
Desarenadores Eliminar arenas
Tamizado Retener materias que flotan
Predecantacion Primera separacion de arenas y barros
Desengrasadores Eliminar grasas (solidos flotantes mas ligeros)

Fisico-quimicos: se usan en el tratamiento de aguas de desecho por medio de flotacion,
coagulacion y floculacion de particulas finas suspendidas, asi como la extracciéon con

solventes y adsorcion.

Tabla 3. Tipos de tratamientos fisico-quimicos

Método Funcion

Sedimentacién (decantador | Eliminar sélidos en suspension por diferencia de densidad

primario)

Flotacion con aire Eliminar s6lidos en suspension con una densidad proxima
a la del agua, grasas y aceites

Coagulacion Desestabilizar las particulas coloidales a través de la
neutralizacion de sus cargas eléctricas con un coagulante

Floculacion Agrupar las particulas descargadas con ayuda de
floculantes

Neutralizacion Neutralizar el agua antes de su vertido o tratamiento
posterior




Térmicos: éstos inducen cambios permanentes en los residuos peligrosos; el volumen final
se reduce considerablemente y permite la recuperacion de energia, ya que es posible obtener

importantes cantidades de vapor a alta presion.

Incineracion: es utilizada para la destruccion de una gran variedad de residuos, tanto
urbanos como industriales. Consiste en quemar los residuos a temperaturas suficientemente
altas como para asegurar su combustion completa, llevando a cabo la oxidacion del carbono
e hidrégeno. El gas oxidante es el oxigeno y los productos finales de combustion son
didéxido de carbono y agua, los parametros a considerar son el tiempo de residencia de los
compuestos organicos y la temperatura, esta técnica puede ser por lecho fluidizado, hogar

multiple, horno rotatorio o inyeccion liquida (Doménech, 1994).

Microondas: se precalientan los residuos vaporizandolos en ausencia de oxigeno, después
se inyectan a un tubo con cantidades estequiométricas de oxigeno; la presion se baja hasta
6.65 kpa; la mezcla se bombardea con energia de microondas de 15 KW en 2450 MHZ y las
moléculas se excitan; esto provoca que se impacten entre ellas, se rompan y oxiden

liberando tinicamente dioxido de carbono, agua y acidos (INIE, 1994).

Vitrificacion: se necesitan cuatro electrodos de molibdeno para formar un cuadrado el cual
sera el area de trabajo. Sobre la superficie del suelo, entre los electrodos se establece un
camino conductor de electricidad utilizando una mezcla de grafito y fibra de vidrio. El calor
disipado dentro de este camino conductor produce una temperatura suficiente para fundir el
suelo. Esta zona fundida contintia su crecimiento hacia abajo del suelo contaminado, esto
hace que las temperaturas de operacion estén alrededor de 1700°C, los productos organicos
pirolizados, se difunden hacia la superficie y queman la parte contaminada. Las piedras con
menos capacidad de fusion y menos densas, forman una capa flotante por encima de la zona
fundida, permaneciendo a su vez debajo de otra zona de vidrio poroso formado por la

desgasificacion del gas de la pirdlisis. La zona fundida esta cubierta por una campana puesta



en ligera depresion, donde se recogen los gases formados, para posteriormente ser

sometidos a un lavado antes de su paso por los filtros de carbon activado (Rich, 1987).

Quimicos: estan basados en la formacion de productos menos toxicos, por medio de

reacciones de oxidacion, reduccion, precipitacion, condensacion y neutralizacion.

Sodio disperso a baja temperatura: reacciona selectivamente con el cloro de la molécula de
clorofenol para producir cloruro de sodio y un residuo de fenol no halogenado. Es necesario
mover la humedad o el exceso de agua antes de iniciar el tratamiento, para evitar reacciones

violentas con el sodio metalico (Ifaki, 1988).

Poliglicoles con hidroxido de potasio: es realizada dentro de un reactor (100°C) con
agitacion, donde se alimenta el aceite contaminado, agua, polietilenglicol e hidroxido de
potasio (KOH). La reaccion completa ocurre rapidamente, los subproductos pueden

incinerarse (INIE, 1994).

Dehidrocloracion catalitica: se utiliza 61% de niquel o 10% de paladio sobre carbono como
catalizador. Se informa que el 90% de cloro puede removerse en cinco horas a 100-200°C.
Como producto de reaccion se obtiene HCL, éste tiene que ser eliminado para evitar que el
catalizador sea desactivado y evitar problemas de corrosion, esto se logra manteniendo

presiones relativamente altas de hidrogeno 30-50 atm (INIE, 1994).

Proceso de reduccion en fase gaseosa: el proceso involucra la reduccion en fase gaseosa de
los compuestos organicos por hidrogeno a altas temperaturas. El beneficio de utilizar
atmosfera de hidrogeno para destruccion de compuestos organicos clorados, es que no
ocurre la formacidon de dioxinas y furanos y si llegasen a existir en el residuo, se destruyen
efectivamente. La atmosfera reductora de hidrogeno se mantiene a mas de 50% de

hidrogeno seco para prevenir la formacion de hidrocarburos poliaromaticos (INIE, 1994).



Oxidacion a baja temperatura: los compuestos aromaticos halogenados se pueden destruir
por medio de oxidantes soOlidos en presencia de acidos a temperatura ambiente. El
compuesto oxidante puede ser 6xido de manganeso, cromo o vanadio; o bien, un cromato o
dicromato. Especificamente se ha utilizado el permanganato de potasio con acido sulfurico,

con un tiempo de reaccion de aproximadamente 30-90 minutos (INIE, 1994).

Electroquimico: la oxidacion electroquimica catalizada utiliza reacciones quimica para le
destruccion de residuos organicos. Para aquéllas en estado solido y liquido se emplea acido
nitrico y cerio metélico disuelto como catalizador. En la mayoria de los compuestos
organicos en que les aplica este proceso, los productos resultantes obtenidos de la reaccion

son didxido de carbono y agua (INIE, 1994).

Biologicos: consisten en utilizar ciertos grupos o familias de microorganismos para eliminar
la contaminacidén organica del agua, se llaman también tratamientos bioldgicos. Es un
tratamiento adecuado para industrias con una gran carga de materia organica en el vertido,
como son las papeleras. En funcion de las caracteristicas de las aguas se pueden emplear
tratamientos aerobios (con oxigeno) o anaerobios (en ausencia de oxigeno), y en funcion de
como se encuentren los microorganismos. Se trata de cultivos en suspension cuando se
encuentran libremente difundidos en la masa del liquido, o cultivos fijos, cuando forman

una pelicula sobre un soporte previamente fijado.



1.2. Clasificacion de los procesos bioldgicos

Aerobios
e Biomasa fija: Biodiscos, filtros percoladores

e Biomasa suspendida: Lodos activados, lagunas de oxidacion.

Anaerobios
e Primera generacion: Tanques Imhoff, Fosa séptica, Laguna anaerobia, Digestor
anaerobio convencional.
e Segunda generacion: UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) Reactor Anaerobio
con Flujo Ascendente.
e Tercera generacion: Lechos fluidizados.
Existe un estado intermedio entre el aerobio y el anaerobio que se conoce con el nombre de

anoxico el cual es caracterizado por la ausencia de oxigeno pero con presencia de aceptores

de electrones (NO;', SO, Fe,0O3, MnO,).

1.3 Clasificacion de los reactores anaerobios

Primera generacion
- Los microorganismos responsables de la degradaciéon anaerobia se encuentran
suspendidos en forma natural en el interior del reactor.
- Las concentraciones de microorganismos son relativamente bajas.
Segunda generacion
- Mantienen concentraciones relativamente elevadas de microorganismos en su interior
al retener a los microorganismos.
Tercera generacion
- Mantienen elevadas concentraciones de microorganismos empleando soportes

fluidizados sobre cuya superficie se mantiene una pelicula de microorganismos.



Al mantener elevadas concentraciones de microorganismos, los reactores de segunda y
tercera generacion pueden alcanzar mayores eficiencias de remocion de materia organica a

iguales o menores tiempos de residencia. (Duran, 2003)

Tratamiento de lodos

En los procesos de tratamiento de aguas los contaminantes separados en el proceso de

depuracion se concentran en forma de lodos. Este residuo tendra caracteristicas diferentes

segun el tipo de agua tratada. El primer paso para tratar los lodos es deshidratarlos para

disminuir su volumen, a partir de ahi se pueden seguir diferentes tratamientos:

- Recuperacion de reactivos quimicos presentes para su reutilizacion.

- Generacion de bio-gas y aprovechamiento del poder calorifico para generacion de calor
y de energia eléctrica.

- Utilizacidon como abono organico.

- Recogida en un vertedero autorizado.

1.4 Tratamientos terciarios

Son los mas especificos e interesantes desde el punto de vista industrial. Ademas, son los
que mas avances han tenido con las nuevas tecnologias. Son muy variados y se adaptan a las
caracteristicas del agua contaminada de cada industria. Un ejemplo de ellos se muestra en la

Tabla 4:



Tabla 4. Tipos de tratamientos terciarios

Método

Sistemas

Contaminantes

Adsorcion

Gel de silice
Alumina

Resinas orgénicas
Carbon activado

Fenoles, hidrocarburos aromaticos,
derivados clorados

Cambio i0nico

Resinas orgénicas de diferentes
composiciones

Isotopos radiactivos

Hg, eliminacion y recuperacion de
cromatos y cianuros, eliminacion y
recuperacion de antibioticos,
recuperacion de oro

Separacion por
membranas:
Ultrafiltracion

Osmosis inversa

Electrodialisis

Polimeros y copolimeros de
sintesis

Membranas de acetato de
celulosa y de poliamidas
aromaticas

Lavado de cabinas de pinturas,
aceites, recuperacion de compuestos
Recuperacion de metales,
recuperacion de nitrato amonico
Desmineralizacion

Membranas de dialisis selectiva

Actualmente, en México y el mundo, la contaminacién de aguas de desecho de una gran

variedad de procesos industriales (refinerias, industrias quimicas, metalargicas y
petroquimicas) por compuestos orgdnicos es un grave problema. Por otra parte, las
crecientes demandas sobre la reutilizacion de aguas industriales y las nuevas
reglamentaciones ecologicas, hacen necesario la modificacion de las instalaciones existentes
y el desarrollo de procedimientos eficientes, asi como las sinergias para el reuso del agua.
Existen algunas combinaciones que permiten la utilizacion maés racional del agua, por
ejemplo en Rusia una fabrica de carton utiliza los efluentes de una planta de papel, algunos
expertos coinciden en que las aguas textiles pueden utilizarse hasta 15 veces modificando
los sistemas tradicionales. En la industria del algodon se han utilizado con éxito efluentes
municipales tratados (coagulacidon-floculacion-sedimentacion-cloracion); también en la
industria hulera se ha combinado las aguas de proceso con las pluviales y se regenerd por
coagulacion-filtracion-deionizacion; en la industria metalirgica se han aplicado con buena

efectividad membranas electroliticas para el reciclado de aguas, también se tiene la certeza



de que los residuos radiactivos se pueden eliminar por 6smosis inversa. Sin embargo, existe
poca informacion para la eliminacion de compuestos, particularmente los del tipo aromatico
(benceno, tolueno, xileno, fenoles, cresoles, aminas, naftalenos, antracenos, asi como sus
derivados halogenados, nitrados y sulfurados), que tienen como particularidad una elevada
estabilidad y toxicidad y que dificilmente pueden ser degradados mediante los
procedimientos convencionales u oxidacion bioldgica. Actualmente se estan investigando
diferentes métodos alternativos para la eliminacion de estos compuestos, algunos procesos
emplean el oxigeno del aire y el oxigeno molecular a temperaturas y presiones elevadas
(250 2 350°C y 5 a 100 atm), estos procedimientos requieren de consumos elevados de gases
o energia lo cual hace poco practica su utilizacion. Algunos otros emplean como oxidantes
peroxidos e hidroperdxidos organicos bajo condiciones de operacion cercanas a las
atmosféricas, pero tienen la desventajas de tener un costo elevado y durante la oxidacion
catalitica se generan compuestos de igual o mayor toxicidad, otra alternativa es la oxidacion
electrocatalitica, en donde por medio de electrodos especificos se pueden generar “in situ”
agentes oxidantes altamente reactivos para la degradacion de los contaminantes aromaticos
antes descritos; sin embargo, el alto costo de la energia eléctrica para llevar a cabo este
procedimiento a nivel industrial es elevado. Por otra parte, la utilizacion de ozono como
agente oxidante ha dado buenos resultados en el tratamiento de aguas con contaminantes
pesados , ya sean organicos o inorganicos, aunque su area de aplicacion es muy amplia, su
uso se ha limitado debido a los altos consumos de energia y la sofisticacion del equipo
utilizado para la obtencion del ozono. En la Gltima década, el peroxido de hidrégeno ha
surgido como una fuente alterna para la oxidacion terciaria o avanzada; este oxidante es
empleado en ausencia de catalizador para la reduccion de compuestos clorados, sulfurados,
aldehidos y compuestos nitrogenados, estas reacciones se efectian de una manera rapida
bajo condiciones alcalinas y a temperaturas elevadas. Para aumentar la efectividad en la
degradacion total de otros contaminantes, es posible utilizar peroxido de hidrogeno en
presencia de un activador (catalizador, luz UV y 0zono), que permita la generacion de HO',

y HO' radicales, los cuales presentan un elevado potencial de oxidacion.
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Los métodos bioldgicos han sido evaluados para degradar clorofenoles, resultando ser muy
lentos a altas concentraciones debido a su toxicidad en los organismos, ademas, de que
forman subproductos mas toxicos que los clorofenoles, como los dibenzofuranos y las
dioxinas p-dibenzopolicloradas (Sen Gupta, et al 2002. Oeberg, Rappe, 1992). Otro de los
métodos alternativos es la incineracion, generalmente efectiva, pero no siempre resulta
econdmicamente factible (Wu, 1989, Tedder, Pohland, 1990). Una alternativa
especialmente relevante, es el tratamiento con agentes quimicos que transforman a los
contaminantes organicos, mediante un proceso de oxidacidén, en compuestos indcuos,

permitiendo asi, que los productos intermediarios sean menos tOxicos.

1.5 Procesos de oxidacion avanzada (POA’s)

Los procedimientos de oxidacién avanzada (Advanced Oxidation Proceses, AOP) se
definen como aquellos procesos de oxidacién que implican la generacion de radicales
hidroxilo en cantidad suficiente para interactuar con los compuestos orgéanicos del medio.
Se trata de una familia de métodos que utilizan la elevada capacidad oxidante de los
radicales hidroxilo y que se diferencian entre si en la forma en la que los generan. Los mas
comunes utilizan combinaciones de ozono, peroxido de hidrogeno y radiacion ultravioleta y
fotocatalisis. Otros POA’s emplean la radiaciéon gamma (y), plasmas no térmicos, haz de
electrones, cavitacion electro hidraulica, sono6lisis y oxidacidn supercritica del agua (374 °C
y 221 bar) (Ifaki, 1992, Ollis, 1993). Una consecuencia de la elevada reactividad del agente
oxidante es que los procesos avanzados de oxidacion se caracterizan también por su baja
selectividad, lo que sin embargo, es una caracteristica deseable en el caso de la eliminacion
de contaminantes de aguas residuales. Se trata de procesos que utilizan reactivos costosos
tales como el agua oxigenada o el ozono, por lo que su utilizacion debe restringirse a
situaciones en las que otros procesos mas baratos, como los bioldgicos, no sean posibles; su

maximo
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potencial se explota cuando se consiguen integrar con otros tratamientos a fin de conseguir

la maxima economia de oxidante.

Oxidacion
supercritica
del agua

Fig 1. Procesos de oxidacion avanzada
1.5.1 Clasificacion de los POA’s

Procesos homogéneos:
a) Sin aporte de energia externa:
Ozonizacion en medio alcalino (Os/OH)
Ozonizacién con perdxido de hidrégeno (Os/H,0,) y (O3/H,0,/OH)
Peroxido de hidrogeno y catalizador (H,O,/Fe®")
b) Con aporte de energia externa:
1) Energia procedente de radiacion ultravioleta (UV)

Ozonizacidn y radiacion ultravioleta (O;/UV)
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Peroxido de hidrogeno y radiacion ultravioleta (H,O,/UV)
Ozono, perdxido de hidrogeno y radiacion ultravioleta (O3/H,O,/UV)
Foto-Fenton (Fe*"/H,0,/UV)
2) Energia procedente de ultrasonidos (US)
Ozonizacion y ultrasonidos (O5/US)
Peroxido de hidrogeno y ultrasonidos (H,O,/US)
3) Electroquimica
Oxidacion electroquimica
Oxidacion anodica

Electro-Fenton

Procesos heterogéneos:
Ozonizacion catalitica (O3/Cat.)
Ozonizacion fotocatalitica (O3/Ti0,/UV)
Fotocatalisis heterogénea (H,O,/TiO,/UV)

Una caracteristica comun a todos los procesos avanzados de oxidacion es su capacidad para
tratar efluentes con concentraciones menores que 5 g/l de demanda quimica de oxigeno
(DQO). Para mayores concentraciones, el elevado consumo de agente oxidante y la mejora
en el balance energético del proceso, hace preferibles las técnicas de oxidacion directa tales

como la oxidacion himeda (Rodriguez, 2006).

Ozonizacion en medio alcalino: €l ozono es inestable en agua: tiende a descomponerse en
una secuencia de reacciones que generan radicales entre los que se encuentra el radical
hidroxilo. A valores de pH elevados, la velocidad de auto descomposicion de ozono en agua
se incrementa y con ella, la velocidad de generacion de radicales. En estas condiciones, la
oxidacion de los compuestos orgdnicos contenidos en el efluente, se produce por la
combinacion de dos mecanismos: la via directa que representa la reaccion entre la molécula

orgdnica y el ozono disuelto, y la via indirecta, mediante la cual los radicales hidroxilo
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actian como oxidantes. La via indirecta se beneficia de la elevada velocidad de reaccion
entre moléculas organicas y radicales hidroxilo, tipicamente, entre 10° y 10° veces mayor
que la reaccion directa con ozono molecular. La principal desventaja del proceso, como de
todos los que implican la utilizacion de ozono, es el coste de su generacion mediante
descarga eléctrica. La energia que se requiere para la sintesis de ozono a partir de aire oscila
entre 22 y 33 kWh/kg Os, mientras que a partir de oxigeno se reduce a 12-18 kWh/kg O al
que hay que sumar el costo del oxigeno. Una desventaja inherente al medio es que los
aniones carbonato y bicarbonato, abundantes en muchas aguas residuales y naturales, son
agentes neutralizantes de radicales que reaccionan con los hidroxilos del medio para formar
radicales carbonato o bicarbonato que no intervienen en reacciones de mineralizacion de
materia organica. Una elevada alcalinidad del agua es un motivo para optar por técnicas

menos sensibles a la neutralizacidon de radicales.

Ozonizacion con peroxido de hidréogeno (Oy/H>0,) y (Os/H,0O,/OH ): la adicidon de peroxido
de hidrogeno combinado con el ozono provoca la iniciacién de un ciclo de descomposicion
que resulta en la formacion de un mol de radicales hidroxilo por cada mol de ozono que se
descompone (Hoigné, 1982):
205+ H,0,> 2 HO+30, Ec. 1

La ozonizacion con peroxido de hidrogeno, al igual que la ozonizacion alcalina, se basan
principalmente en la degradacion indirecta por via radical. Los resultados indican que el
optimo de operacion en la degradacion de la materia orgdnica tiene lugar para una dosis de
peroxido de hidrogeno de entre un tercio y la mitad en peso respecto al ozono y debe ser

precisada mediante datos experimentales para cada aplicacion en concreto.

Métodos ozono-ultravioleta: Oy/UV, H;O,/UV y O3/H,0,/UV: la foto-oxidacion directa con
radiacion UV fundamenta a la tecnologia de degradacion de contaminantes organicos
siempre que €stos absorban dicha radiacion y lo hagan con una especificidad razonable en
comparacion con otros compuestos presentes en el medio. Desafortunadamente, la

absorbancia de la mayoria de los contaminantes organicos es baja y las reacciones
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fotoquimicas que se originan tienden a generar mezclas complejas de productos intermedios
en lugar de la mineralizacion del contaminante. La velocidad de las reacciones fotoquimicas
con la materia orgdnica puede incrementarse mediante la adicion al medio de ozono,
peroxido de hidrogeno o mezclas de ambos, debido a que se trata de compuestos que al
absorber luz ultravioleta se descomponen para originar radicales. Tanto la fotolisis de ozono

(por intermedio del singulete oxigeno) como del perdxido de hidrogeno originan radicales

hidroxilo:
O;+hA (A <310 nm) > O, + O (‘D) Ec.2
O (‘D) +H,0 > 2HO" Ec. 3
H,0;+ hA (A~200 - 280 nm) > 2HO Ec. 4

El proceso, sin embargo, resulta eficiente s6lo cuando el propio compuesto organico que se
desea degradar absorbe también radiacion ultravioleta, con velocidades de degradacion
mucho menores en caso contrario. Cuando se utiliza ozono y perdxido de hidrogeno
conjuntamente la radiacion empleada tiene que tener una longitud de onda de unos 250 nm:
para radiacién UV de 253.7 nm, el coeficiente de extincién molar del ozono 3300 L mol™
cm’', muy superior al del peréxido de hidrégeno 18.6 L mol™ cm™. El proceso de oxidacion
en presencia de ozono y radiacion ultravioleta se inicia, por tanto, a partir de la fotdlisis de
ozono y el papel que desempena el peroxido de hidrogeno esta limitado a la generacion de
hidroxilo por reaccion directa con el ozono disuelto, acelerando por tanto su
descomposicion. La eficacia del uso combinado de perdxido de hidrégeno y ozono con
radiacion ultravioleta supone una mayor velocidad de degradacion de ciertos compuestos
organicos refractarios, si bien el costo de la produccion de radiacion y de los reactivos es
elevado y la dosificacion del perdxido de hidrogeno presenta un Optimo que es preciso

establecer en cada caso como en el sistema Oz/H,0,.

Oxidacion avanzada con ultrasonidos (O3/US y H,0O,/US): recientemente se ha descrito el
uso de ultrasonidos como fuente de energia para la degradacion de compuestos organicos en
medio acuoso. Los ultrasonidos generan burbujas de cavitacion que crecen durante los

ciclos de compresion-descompresion hasta alcanzar un tamafio critico desde el cual
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implotan transformando la energia en calor. En el interior de las burbujas de cavitacion, las
condiciones de temperatura y presion pueden alcanzar los 5000°C y 1000 bar, condiciones
en las cuales incluso las moléculas de agua se decomponen homoliticamente generando
radicales HO" y H'. Los radicales formados pueden recombinarse de la misma forma o
reaccionar con sustancias presentes en el medio de reaccion originando su degradacion en el
caso de tratarse de moléculas organicas complejas. La eficacia de los ultrasonidos es mayor
cuanto mas elevada sea su frecuencia. En cualquier caso, los radicales pueden escapar de las
burbujas de cavitacion difundiendo hacia el seno de la fase y favoreciendo la extension de la
oxidacion. Obviamente, la generacion de radicales se facilita si en el medio existen
moléculas que se rompan con facilidad tales como ozono o perdxido de hidrogeno, que por
otro lado son los precursores habituales de radicales hidroxilo en los procesos avanzados de
oxidacion. Sin embargo, la generacion de ultrasonidos es costosa y el método estd aun en

sus primeas fases de desarrollo lejos de una posible aplicacion comercial.

Métodos electroquimicos: los procesos electroquimicos para la oxidacion de contaminantes
organicos se basan en la utilizacion de energia eléctrica para romper los enlaces de las
moléculas. Se clasifican como procesos de oxidacién avanzada porque los electrones se
transfieren al compuesto organico en ultimo extremo mediante la intervencion de radicales
hidroxilo aunque la oxidacion electroquimica de compuestos organicos estd favorecida
termodinamicamente con respecto a la oxidacion del agua, €sta es mucho mas répida debido
a su mayor concentracion. La principal ventaja de este tipo de procesos es evitar la
introduccion de reactivos en disolucion. En la oxidacion anddica, los compuestos organicos
se oxidan mediante los radicales hidroxilos generados en un dnodo a partir de la oxidacion
de moléculas de agua. En la oxidacidn electroquimica, los compuestos organicos reaccionan
con oxidantes moleculares generados electroquimicamente, como el perdxido de hidrégeno
que se produce en catodos, por ejemplo de grafito, a partir del oxigeno disuelto en el medio:

02+2H+9H202 Ec. 5
La capacidad oxidativa del peroxido de hidrégeno puede incrementarse en medio acido con

la introduccion de una sal de Fe(Il) de una forma similar a la que se describio al tratar el
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reactivo de Fenton. En este caso, a las vias ya descritas para la regeneracion del catalizador
a partir del Fe(III), se une la reduccion catodica directa:

Fe*+e > Fe™ Ec. 6
El proceso descrito se conoce como electro-Fenton y, en caso de que se combine con aporte
de radiacion ultravioleta, foto-electro-Fenton. El 4nodo suele ser de Pb/PbO, o de platino.
Este tipo de procesos presenta como desventaja fundamental su costo elevado en
comparacion con otros procesos de oxidacion avanzada. Ademads, es necesario convertir el

efluente en conductor para lo que suele ser necesario afiadir una sal.

Ozonizacion catalitica (Os/Cat.): la catélisis heterogénea como meétodo de oxidacion
avanzada ofrece, con respecto a los sistemas cataliticos homogéneos (como el proceso
Fenton), la ventaja de la facilidad de separacion del producto. Los principales catalizadores
que se utilizan en ozonizacion son los 6xidos de metales de transicion (MnQO,, TiO,, Al,O;),
metales u o0xidos soportados (Cu/Al,O3, Ti0,/Al,03), carbon activado granular (GAC) y
sistemas mesoporosos, como los silicatos MCM o SBA. La actividad catalitica esta
directamente relacionada con la capacidad de descomposicion de ozono disuelto y la
consiguiente generacion de radicales hidroxilo. Sin embargo, el papel de los catalizadores
solidos es complejo y los resultados experimentales sugieren la coexistencia de diferentes
mecanismos de ozonizacion. La eficacia de la ozonizacion depende en esencia de las
propiedades fisicas y quimicas de la superficie catalitica y de su interaccion con las especies
presentes en la disolucidon, que en buena medida son funcién del pH del medio. Las
propiedades fisicas fundamentales son la superficie especifica, la distribucion del tamafio de
poros y las propiedades mecanicas, generalmente determinadas por el soporte del
catalizador. Las propiedades quimicas se deben a la presencia de centros activos en la
superficie que, esencialmente, son sitios acidos de Lewis o Bronsted. La mayoria de los
catalizadores de ozonizacidon se comportan como sustancias anfoteras en medio acuoso,
siendo capaces de intercambiar cationes o aniones. Por ejemplo, un centro activo Bronsted

puede encontrarse cargado positiva o negativamente en funcion del pH del medio:
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M-OH+H" > M- OH,"

Ec.7

M-OH+H > M-0"+ H,O Ec. 8
La superficie, por tanto, se encontrara cargada positiva o negativamente en funcion del pH,
lo que afecta a sus propiedades quimicas en aspectos fundamentales como la posibilidad de
inhibicion de la reaccion por competencia con especies cargadas presentes en el medio. En
el caso de la ozonizacion utilizando carbon activado o catalizadores soportados sobre
carbon activado, la interaccion fisica entre contaminante y superficie mejora el rendimiento
de ozonizacion en sistemas con contaminantes complejos y diluidos tales como pesticidas.
Los resultados indican que la reduccion de la demanda quimica de oxigeno utilizando ozono
en presencia de catalizadores es mas eficaz que la que tiene lugar mediante ozono alcalino,
permitiendo incluso la completa mineralizacidon de los 4cidos orgénicos y otros compuestos

resistentes a los tratamientos Os/H,0,/OH ".

Procesos fotocataliticos (O3;/TiO/UV y H,O,/TiO,/UV): la oxidacién fotocatalitica se basa
en la fotoexcitacion de un semiconductor sdlido como resultado de la absorcion de radiacion
electromagnética, en general en la zona del ultravioleta proximo. La radiacién provoca la
excitacion de electrones en la banda de valencia del so6lido, lo que origina la formacion de
huecos caracterizados por un potencial de oxidacion muy elevado. En estos huecos no so6lo
se produce la oxidacion de compuestos organicos adsorbidos, sino que es posible que tenga
lugar la descomposicion del agua para originar radicales hidroxilo que participan a su vez
en las reacciones de degradacion de la materia organica. El principal fotocatalizador es el
didxido de titanio, tanto en forma de rutilo como de anatasa. El dioxido de titanio puede ser
activado mediante radicacion ultravioleta hasta 380 nm, lo que permite su funcionamiento
como fotocatalizador solar puesto que la irradiacion solar comienza a longitudes de onda de
unos 300 nm. Un 5% del total de la radiacion solar podria aprovecharse de esta forma. La
mayoria de los compuestos organicos contaminantes son susceptibles de ser tratados
mediante fotocatalisis, incluyendo moléculas cloradas como clorofenoles y dioxinas, que

resultan mineralizados hasta CO, y HCI. El pH influye en la reaccion de foto-oxidacion de
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compuestos organicos, ya que no soOlo condiciona el estado de la superficie, sino la
adsorcion de los contaminantes. Los mejores resultados se obtienen para pH ligeramente
acidos y en combinacion con otros generadores de hidroxilos, como el ozono o el perdxido

de hidrogeno (Rodriguez, 2006).

Peréxido de hidrégeno y catalizador (H,O»/Fe’”): la interaccion entre el peréxido de
hidrégeno y las sales de hierro se conoce desde el descubrimiento del reactivo de Fenton por
H.J.H. Fenton en 1894. Se trata de un sistema catalitico homogéneo en el cual una sal de
hierro, habitualmente FeSO,, genera radicales debido a la interaccion del peroxido de

hidrégeno con la forma reducida, Fe(II). El mecanismo es el siguiente:

Fe (II)+ H,O, > Fe (IIl) + HO "+ HO Ec. 9
H202+H0.9H20+H02- Ec. 10
H202+H02_902+H20+H0-. Ec. 11

La interacciéon con la forma reducida del hierro genera en tultima instancia radicales
hidroxilo, aunque €stos pueden intervenir también en la oxidacion directa del hierro:

Fe(Il)+ HO" = Fe (Ill)+ HO~ Ec. 12
La regeneracion de la forma reducida se produce normalmente mediante la intervencion de
un compuesto organico del medio:

Fe(II)+RH > Fe(ID+R+H" Ec. 13
La velocidad de generacion de radicales estd determinada por la reaccion del Fe(Il) con el
peroxido de hidroégeno, por lo que la concentracion de hierro limita la velocidad de
oxidacion. Tipicamente, las relaciones Fe:H,O, estan en el intervalo 1-10% ya que para
cargas de catalizador menores, la velocidad de reaccidon es demasiado baja. Otra incidencia
relacionada con el sistema Fenton es la posibilidad de que los productos de reaccion (acidos
organicos) secuestren el hierro sacdndolo del ciclo catalitico. El rango de aplicabilidad de la
técnica esta limitado también por el pH del medio. El pH 6ptimo se sitiia en el intervalo 3-5
y la pérdida de eficacia en medio bdsico se relaciona con la transicion del hierro de la forma
ferrosa hidratada a especies férricas coloidales, bajo las cuales el hierro descompone el

peroxido de hidrégeno en oxigeno y agua, pero sin promover la formacion de radicales.
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Algunos desarrollos actuales también investigan la posibilidad de extender el intervalo de
pH; pero no existen aplicaciones comerciales para medio basico. A pH < 3, la reduccion de
la eficacia es menor, pero afecta considerablemente a la economia del proceso y, en el caso
de corrientes concentradas, fuerza a controlar el pH de forma permanente con el
consiguiente costo de reactivos, puesto que el medio tiende a acidificarse con el transcurso
de la reaccion. El reactivo de Fenton es eficaz esencialmente como pretratamiento cuando la
carga organica del agua es superior a 500 mg/L de demanda quimica de oxigeno (DQO). En
corrientes mas diluidas, la selectividad disminuye. En el efluente pretratado, los compuestos
orgdnicos se transforman en fragmentos acidos particularmente adecuados para un bio-
tratamiento. La presencia de hierro permite la floculacion con cal: utilizando una
combinacion de Fenton y floculacion con dosis entre 50-75 de la estequiométrica de H,O,

es posible reducir la demanda quimica de oxigeno hasta en un 80% de la inicial.

Foto-Fenton (Fe’'/H,0,/UV): el proceso foto-Fenton es un tratamiento homogéneo
fotocatalitico basado en la produccion de radicales hidroxilo mediante el reactivo de Fenton
(H,0, + Fe*). La velocidad de degradacion de contaminantes organicos con sistemas
Fenton resulta notablemente acelerada por la irradiacion con luz ultravioleta-visible
(longitudes de onda mayores de 300 nm). En estas condiciones, la fotdlisis de complejos de
Fe(Ill), permite la regeneracion de la forma reducida del catalizador favoreciendo el ciclo

catalitico que se indico en el parrafo anterior.

Han transcurrido ya varias décadas desde que el quimico H. J. H. Fenton descubriera la
oxidacion de muchas moléculas organicas en solucion acuosa por el agregado simultaneo de
un catalizador de hierro soluble en agua y perdxido de hidrégeno. La oxidacion pudo
comprobarse en rangos acidos de pH, sin necesidad de recurrir a altas presiones o
temperaturas, normalmente a presion atmosférica y a temperatura entre 20°C y 40°C, y

utilizando equipamiento convencional.
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En condiciones acidas, se consigue alcanzar una significativa degradacion de los

contaminantes organicos, siguiendo un apropiado programa de adicién de reactivo Fenton,

comprendiendo:

Un cambio estructural de los compuestos orgénicos que posibilitan un eventual
tratamiento bioldgico posterior.

Una oxidacion parcial que hace disminuir la toxicidad del efluente.

Una oxidacion total de los compuestos organicos en sustancias inocuas que
posibilitan una descarga segura del efluente sin necesidad de otros tratamientos

posteriores.

Huang et al. (1993) resumieron las principales ventajas del uso del reactivo Fenton respecto

otros procesos de oxidacion:

No se forman compuestos organicos clorados durante la oxidacién, como ocurre en
la cloracion. Los contaminantes tratados in-situ se convierten a compuestos inocuos
como H,0, CO,, 6 O,.

Tanto el hierro como el perdxido de hidrogeno son baratos y no toxicos.

No se requiere luz como catalizador, y por lo tanto el disefio es mucho mas simple
que en los sistemas fotoquimicos.

El H,0, puede ser generado electroquimicamente in-situ, lo que incrementa la
efectividad y viabilidad econdmica de este proceso para el tratamiento de zonas

contaminadas.

Por afios el descubrimiento de Fenton sélo atrajo el interés por descifrar el mecanismo

detallado por el cudl tiene lugar la oxidacion. Alin cuando no ha sido posible desarrollar un

modelo cinético detallado, se sabe que la oxidacion involucra un gran ntmero de

intermediarios y reacciones elementales. Investigaciones recientes han permitido comprobar

que el agente responsable de la oxidacién es el radical hidroxilo *OH . Este radical libre es

en extremo reactivo y se forma por la descomposicion catalitica del perdxido de hidrogeno

en un medio acido. El poder de oxidacidon de este radical es nicamente superado por el

flaor (ver Tabla 5).
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Tabla 5. Poder oxidante de distintos agentes relativos al cloro

Fluar 223

Radical Hidroxilo 2.06
Oxigeno Atomico 1.768
Perdxido de Hidrégeno 1.31
Permanganato 1.24
Diaxido de Claro 1.15
Acida Hipocloraso 1.10
Clora 1.00

Bromo 0.80

lodo 0.54

Como se indica en la Tabla 6, existen una gran variedad de compuestos organicos que son
pasibles del ataque con el reactivo Fenton (Bigda, 1995; Nesheiwat y Swanson, 2000).
Algunas compuestos son mas refractarios que otros, requiriendo de temperaturas mas
elevadas para su oxidacion. Por ejemplo, el benceno o el fenol se oxidan con relativa
facilidad, mientras que los derivados clorados son menos reactivos y demandan mayor
tiempo para su tratamiento o temperaturas mas elevadas. En muchos casos, un substrato
organico aparentemente refractario al tratamiento puede ser oxidado alterando las
condiciones de temperatura, pH o concentracion de catalizador. Las condiciones dptimas del
tratamiento dependeran necesariamente de cada efluente en particular, su composicion y

toxicidad.

Tabla 6. Compuestos organicos susceptibles a oxidacion mediante el reactivo de Fenton

AclDos ALCOHOLES ALDEHIDOS AROMATICOS AMIMAS OTROS
Cadena abierta: Cadena abierta: | Cadena abierta: | Monociclicos: Cadena abierta: Eteres:
Farmico Metanol Formaldehido Benceno Cigtilamina Tefrahidro
Propicnico Etancl Acefaldehido Fenol Cimetilformamida | Furano
Isoproganol Isobutiraldehido Hidraquinona n - Fropilamina
tert - Butano Gligxal Progilendiarmina
oia . | Giclicos: Ciclicos: Policiclicos: Ciclicos: Cetonas:
ﬂﬂgﬁummm' Feni p'etann Benzaldehido Tolueno Anilina Metil-etil-
Malico (bencilico) Xileno cefona
Dihidroxi -
acetona
Polisustituidos: Paolioles: Sustituidos: Sustituidos: Derivados: Varios:
Gluconico Etilen glicol Tricloro Clorobenceno Acido etilen Antra -
Tartarico Glicero acetaldehido Clorofenoles dinitrile guinona
Propilendiol Trinitrotolueno tetracético Pigmentos
para - Mitrafenol Explosivos (ROX {mano y
o Aciclonita) diaza)
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La realizacion de estudios a escala permiten valorar la factibilidad, ajustar las condiciones
operativas y analizar el progreso de la oxidacion, resultan imprescindibles para garantizar el
éxito de tratamiento para un determinado efluente. El exhaustivo analisis de muestras antes,
durante y postratamiento, son importantes para identificar intermediarios que son
refractarios al tratamiento y cuya acumulacion puede constituir un riesgo operativo. Durante
del tratamiento se pueden generar particulas de 6xidos o hidroxidos de hierro, y por lo tanto
el tamafio de poro y continuidad pueden verse modificados en un medio finamente dividido.
Como resultado, se podria reducir significativamente la permeabilidad. A modo de ejemplo,
la oxidacion de un contaminante que contiene iso-propanol produce, entre otros
intermediarios, acetona que es un compuesto totalmente refractario a la oxidacion. El
proceso debe contar por tanto con los medios que permitan eliminar éste y otros compuestos

volatiles, evitando asi la formacion de una mezcla explosiva.

Se ha demostrado que usando estos radicales ("OH) pueden oxidar compuestos fenolicos,
reaccionando de manera rapida y no selectiva con la mayoria de los compuestos organicos
(Pignatello, 1992; Lunar et al., 2000; Buxton ef al., 1988). También, se ha considerado que
los radicales de carbono, generados por el ataque del radical hidroxil, pueden reaccionar con
oxigeno (O,) para producir radicales 6rgano-peroxidados (ROQO-), que se descomponen para
formar HO,' o productos oxigenados sin radicales(Simic et al., 1988; Kunai et al., 1986).
En algunos casos los radicales organicos pueden ser reducidos por Fe (II) u oxidados por Fe

(I11).

La reaccion de Fenton es uno de los POA, que ha demostrado tener grandes potenciales para
transformar contaminantes organicos toxicos, de aguas industriales, a sustancias inocuas
(Zhou y Smith, 2002; Sun y Pignatello, 1993a). Algunos estudios presentan que la reaccion
de Fenton, por medio del radical OH débilmente unido al enlace de Fe(Ill), sufre un
rearreglo que es capaz de oxidar intramolecularmente un ligante organico. Ademas, es
importante considerar la gran cantidad de radicales OH que se generan cuando el Fe(Il) se

oxida rapidamente a Fe(Ill), en presencia del perdéxido de hidrogeno, H,O, (Huston y
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Pignatello, 1996; Choi y Hoffman, 1997), €sto representa una desventaja para la reaccion de
degradacion de compuestos fendlicos, ya que por la alta reactividad de los radicales
desaparecen rapidamente, teniendo un tiempo de vida corto. Ante esta situacion, las
reacciones de oxidacion podrian ser controladas utilizando ligantes organicos adecuados,
capaces de estabilizar al Fe(Il) e incrementar la efectividad de degradacion de los
compuestos fenolicos. La posibilidad de formacion de complejos de alta valencia oxo-hierro
o peroxo-hierro estabilizados por un ligante es muy grande (Rusk y Koppenol, 1986;
Yamazaki y Piette, 1990). Ademas, la reduccion de Fe(IIl) por los radicales, o la oxidacion
del Fe(Il) por radicales o carbocationes, no han sido descartadas. Por lo que, para la
aplicacion exitosa de la tecnologia de remediacion tipo Fenton, es necesario un

entendimiento de estas reacciones.

Otros estudios han propuesto la formacidon de intermediarios oxo-ferrosos de alta valencia,
tales como el FeO®" (formalmente Fe") (Rusk y Koppenol, 1986) y complejos férricos como
(L)Fe'"V=0 y (L*")Fe'V=0, donde L es un ligante organico y L*" es un ligante organico
oxidado con un electron. El complejo férrico (L)Fe''=0 parece ser un oxidante mas débil
que el radical -OH, mientras que el compuesto férrico (L*")Fe'Y=0, donde L es la porfirina,
esta implicado en el complejo activo del citocromo P-450, enzima que lleva a cabo la
epoxidacion e hidroxilacion aromadtica y alifatica. Por esto es importante considerar que
estas funciones han sido el punto de partida para el desarrollo de la quimica de coordinacion
de este tipo de compuestos con los metales de transicion (Carina ef al., 1998; Haga, et al.,

1996).

La quimica de coordinacion debe su importancia a las propiedades quimicas y cataliticas de
los complejos que contienen, en su esfera de coordinacion, una o mas funciones
nitrogenadas. La diversidad de estos complejos estd ligada a los grupos aminas, iminas,
oxazolidinas, imidazoles, pirazinas y piridinas (Fache ef al., 2000; Zassinovich ef al., 1992).
Los compuestos heterociclicos piridina/nitrégeno (2,2"-bipiridina, 1,10-fenantrolina,

2,272 -terpiridina, etc.) representan un gran interés en la quimica de sintesis organometalica
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(Constable y Steel, 1989; Steel, 1990). Las piridinas son excelentes m-aceptores de
electrones de los metales de transicion que estabilizan los estados bajos de oxidacion. Esta
caracteristica, da lugar a transferencias de cargas muy importantes entre el metal y el

ligante, y determinan las propiedades de 6xido-reduccion.

Estudios anteriores han demostrado que los complejos de hierro con ligantes orgéanicos
activan al peroxido de hidrogeno para convertir mas del 99%, de soluciones milimolares de
pentaclorofenol y triclorofenol a productos menos peligrosos (4cido oxalico, acido férmico,
acido cloromaleico, 4cido dicloromaleico, acido malonico, etc). Ademas, han encontrado
que los productos de degradacion no presentan toxicidad. Por lo anteriormente mencionado,
se puede decir que los activadores de hierro con ligante orgéanicos, podrian oxidar
eficientemente a los contaminantes organicos toxicos transformandolos a productos menos

peligrosos.

Adicionalmente, se podria considerar que la geometria de los compuestos de hierro juegan
un papel muy importante en la degradacion de los compuestos fendlicos, ademas, del rol
catalitico para producir radicales *OH. Los factores que determinan la reaccidn tipo Fenton

usando complejos de Fe(Il) y Fe(III) con ligantes orgdnicos no ha sido muy estudiada.

La oxidacién quimica es una técnica prometedora para destruir compuestos organicos
clorados en aguas residuales que presentan una amenaza para el medio ambiente (Yang y
Liu, 2001; Teel y Watts, 2002; Chu y Wong, 2003; Brillas ef al., 2004). Las reacciones
basadas en los radicales libres tienen la habilidad de oxidar efectivamente muchos
contaminantes organicos por su electron no apareado(Parsons, 2000). El radical libre
hidroxilo ha sido estudiado ampliamente por la destruccion de compuestos organicos en
efluentes de aguas residuales (Zepp et al., 1992; Kiwi et al., 2000; Perez et al., 2002b).
Aunque hay diferentes maneras de producir ‘OH, la reaccién de Fenton, como uno de los
procesos de oxidacion avanzada, llama especial atencion porque es rapido, de bajo costo y

facil de operar como a temperatura ambiente (Basu y Wei, 1998a, 1998b; Teel ef al., 2001;
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Kwan y Voelker, 2003). La principal reaccion de formacion de ‘OH es (Laat y Gallard,
1999):

Fe*' + H,0, > Fe’' + OH + OH- Ec. 14
"OH proporciona una reacciona rapida con distintos contaminantes organicos por medio de
la abstraccion de hidrogeno o transferencia de electrones (Walling, 1975; Luo et al., 1997;
Mckinzi y Dichristina, 1999). Una vez que el Fe'* es formado, puede reaccionar con el
H,0, para regenerarlo Fe’' en condiciones 4cidas (Sun y Pignatello, 1993a). Esta
caracteristica significativa de la reaccion estandar de Fenton provee la continua formacion
de OHe en condiciones bajas de pH cuando el peréxido esta disponible. Como sea el Fe®*
precipitara como Fe(OH); (s) cuando se encuentre a pH neutro (Huston y Pignatello, 1999).
Para que se de la reaccion de Fenton es necesario que se encuentre en un pH acido (Perez et
al., 2002a). Como el radical OH es una especie muy reactiva, controla la velocidad de
formaciéon del radicales libres (por la lenta regeneracion de Fe*™ a través del uso de
quelantes) y minimizacion de reacciones laterales son criticos para la efectiva aplicacion en
remediacion (Yong Chao, 2005).
Para aplicar las ventajas de reaccion de Fenton en un medio de pH neutro, investigadores
han explorado diferentes posibilidades para modificar la reaccion estandar de Fenton.
Pignatello (1992) realiz6 experimentos de destruccion del acido 2,4-diclorofenoxiacético y
acido 2,4,5-triclorofenoxiacético por medio de la reaccion de Fenton y foto-Fenton usando
Fe’" + H,0,, y encontrd que las velocidades de destruccion del herbicida se aceleraban
significativamente con la irradiacion arriba de 300nm. Sun y Pignatello (1993b)
identificaron el 2,4-diclorofenol como el principal intermediario en la declorinacion del
acido 2,4-diclorofenoxiacético en un sistema Fe*' + H,0,; con o sin radiacion UV. Kwan y
Voelker (2002) propusieron el mecanismo de reaccion en cadena para la reaccion Fenton
generada del hierro disuelto y el hidrato de hierro. Sun y Pignatello (1992) evaluaron
muchos agentes quelantes para solubilizar el Fe’ a pH 6 y mineralizar el acido 2,4-
diclorofenoxiacético en el sistema Fe’™ + H,0,. Su estudio indica que diferentes ligantes
(como acido dipicolinico, 4cido oxalico, y 4cido galico) pueden complejar con Fe’™ para

formar quelatos solubles los cuales tenian la habilidad de oxidar desechos pesticidas y
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también probaron que Fe’*-citrato tenia una baja capacidad de descomposicion de H,O, sin
luz UV. Despug¢s, ellos (Sun y Pignatello, 1993¢) tomaron 4cido picolinico, galico y
rodizénico como agentes quelantes para mineralizar contaminantes en el sistema Fe’'-

quelato + H,O, (a pH 6) con o sin irradiacion de UV.
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1.6 Caracteristicas generales del fenol

1.6.1 Descripcion y propiedades fisicas

El fenol es un hidroxiderivado del benceno que se utiliza para la fabricacion de resinas
sintéticas, colorantes, medicamentos (como antisépticos y anestésicos locales), plaguicidas,
curtientes sintéticos, sustancias aromaticas, aceites lubricantes, plasticos, reactivos quimicos
y antioxidantes. Es un compuesto orgénico de formula empirica C4HgO y peso molecular
94.11 g'mol™. Su estructura molecular es la que se muestra en la Figura 2.

OH

1n-h‘H\“\-F.{_,--//”

Figura 2: Estructura molecular del fenol.

El nombre de la I.U.P.A.C. del fenol es el 1-hidroxibenceno; y otros nombres asignados a
este compuesto son: acido fénico, acido carbodlico, hidroxibenceno, monohidroxibenceno,
hidréxido de fenilo y oxibenceno (Merk Index, 1996).

Es un solido cristalino incoloro o blanco rosado, de olor dulzon y sabor amargo, que funde a
40.85°C, con tendencia a adquirir una coloracion rojiza en presencia de luz y aire que se
acelera en medios alcalinos. Es soluble en agua (1 g en 15 ml), en benceno (1 gen 12 ml) y
muy soluble en alcohol, cloroformo, éter, glicerol, en disoluciones acuosas de hidroxidos
alcalinos y es practicamente insoluble en éter de petrdleo.

El fenol presenta una absorbancia (Merk Index, 1996) maxima en el UV a una longitud de
onda de 272 nm cuando se encuentra disuelto en metanol y a 287 nm para disoluciones de
fenol NaOH 0.1 M en metanol.

El fenol se presenta en la naturaleza en la madera y agujas de pino, en la orina de los
herbivoros (como fenolsulfato) y en el alquitran de hulla. Los fenoles sintéticos se obtienen

a partir de la destilacion del alquitran de hulla (1 tonelada de hulla = 0.25 kg de fenol),
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aunque actualmente predomina la produccion sintética por disociacion del hidroperdxido de
cumeno, obteniéndose acetona como producto secundario y en parte aun se recurre a la

sintesis a partir del benceno, utilizando acido benzenosulfonico o clorobenceno.

1.6.2 Toxicidad del fenol y efecto contaminante en las aguas

El fenol es toxico para los seres vivos. En los humanos y otros mamiferos los vapores y los
liquidos pueden ingresar facilmente al cuerpo por via cutanea. Los vapores inhalados
ocasionan lesiones en las vias respiratorias y en el pulmon, mientras que el contacto con los
liquidos produce severas quemaduras en la piel y en los 0jos. Ademads, una exposicion
prolongada paraliza el sistema nervioso central, pudiendo provocar la muerte. En las plantas
inhibe la permeabilidad pasiva y el crecimiento.

La biodegradacion de los fenoles naturales es en general muy buena, de modo que casi no
hay acumulacion en las plantas o animales, ya que, la accidon bacteriana provoca la
descomposicion del mismo en dioxido de carbono. Sin embargo, los fenoles sintéticos se
degradan con menos facilidad, puesto que muchos de ellos son toxicos para los
microorganismos, permaneciendo por esta razon en el medio ambiente.

La descomposicion en los cuerpos de agua superficiales se cumple en aproximadamente 7
dias al 90% (aguas estancadas) y en el suelo alcanza la misma proporcion en
aproximadamente 1 dia segin la microflora y concentracion (RIPPEN, 1989); Ia
degradacion total en las suspensiones de lodo requiere mas de 2 dias.

Las aguas naturales contienen pequefias concentraciones de fenol, pero estas cantidades
pueden verse incrementadas por la contaminacion con aguas residuales industriales y
domésticas, asi como por la degradacion de pesticidas, fungicidas o herbicidas. El fenol, en
las aguas cloradas contribuye a la formacion de clorofenoles que comunican al agua un
sabor y olor extremadamente desagradable incluso para concentraciones bajas, ademas de
transmitir cierta toxicidad, que puede ser mas o menos aguda para la vida acuatica y los

mamiferos dependiendo a la concentracion en que se encuentren.
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Por esta razon, la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA USA) clasifica
como contaminantes ambientales al fenol y sus derivados fendlicos, aumentando su
toxicidad a medida que se incrementa el nimero de atomos de cloro o de nitrogeno
incorporados al fenol, siendo el pentaclorofenol el mas toxico de los clorofenoles y el

trinitrofenol (4cido picrico) el mas toxico de los nitrofenoles.

1.6.3 Legislacion internacional de fenol en agua residual

Como consecuencia de la toxicidad del fenol y de sus derivados, surge la necesidad de
disminuir urgentemente las emisiones de estos compuestos y legislar las cantidades
maximas permitidas. Estos niveles dependen del tipo de agua y varian segun el pais. Los
reglamentos y recomendaciones pueden ser expresados como ‘niveles-que-no-deben-
excederse’ —en otras palabras, niveles de la sustancia toxica en el aire, agua, suelo o
alimentos que no sobrepasen los niveles criticos que se basan generalmente en niveles que
afectan a los animales. Estos niveles luego se ajustan para la proteccion de seres humanos.
En algunas ocasiones estos ‘niveles-que-no- deben-excederse’ difieren entre organizaciones
federales debido a las diferentes duraciones de exposicion (una jornada de 8 horas al dia o
de 24 horas al dia), el uso de diferentes estudios en animales u otros factores. Las
recomendaciones y los reglamentos son actualizados peridodicamente a medida que se

dispone de informacion adicional.

La EPA recomienda un limite de 2 miligramos por litro (mg/L) para fenol en el agua
potable. La EPA ha determinado que el nivel de fenol en cuerpos de agua (lagos, arroyos) se
limite a 21 mg/L con el proposito de proteger la salud de los posibles efectos adversos de la

exposicion al fenol a través del consumo de agua y organismos acuaticos contaminados.

30



1.6.4 Normas oficiales mexicanas en materia de agua

En México existen diferentes normas oficiales que rigen la cantidad de contaminantes que
pueden ser descargados en los cuerpos receptores de agua, entre las que podemos mencionar
se encuentra la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 denominada ‘“Salud
ambiental, agua para uso y consumo humano. Limites permisibles de calidad y tratamientos
a que debe someterse el agua para su potabilizacion”. A continuacién se presenta un
extracto de esta norma incluyendo integramente la tabla donde se encuentran los valores

limites permisibles para los pardmetros de calidad.

El contenido de constituyentes quimicos deberan ajustarse a lo establecido en la Tabla 7
(Tabla 3 de la NOM-127-SSA1-1994) Los limites se expresan en mg/L, excepto cuando se

indique otra unidad

Tabla 7. Caracteristicas del agua potable y limites permisibles seguin NOM-127-SSA1-1994

Caracteristica Limite permisible

Aluminio 0.20
Arsénico 0.04
Bario 0.70
Cadmio 0.005
Cianuros (coma CN) 0.07
Cloro residual libre 0.2-1.50
Cloruros como CI 2500
obre 2.0 2.00
Cromo total 0.05
Dureza total 500.00
Fenoles o compuestos fendlicos 0.001
Hierro 0.30
Fluoruros (como F) 1.50
Manganesao 0.15
Mercurio 0.001
Mitratos como M 10.00
Mitritos {como M) 0.05
Nitrégeno amoniacal (como N) 0.50
pH (potencial de hidrogeno de pH G.5-9.5

* Los limites permisibles de metales se refieren a su concentracion total en el agua, la cual incluye los

suspendidos y los disueltos.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo General

Determinar mediante pruebas de laboratorio, la factibilidad de aplicar el Método de Fenton

modificado como un proceso eficiente en la eliminacion de compuestos fendlicos.

2.2 Objetivos Particulares

e Determinar condiciones de los reactivos de Fenton para muestras fendlicas de
concentracidon conocida.

e Analizar los comportamientos de la remocidon de fenol para el reactivo de Fenton y
Fenton modificado, partiendo de las condiciones determinadas experimentalmente.

e Estudiar la degradacion de compuestos fendlicos mediante la cinética quimica.

2.3 Hipotesis

Se espera que mediante la remocion de fenoles por Fenton modificado, la produccion de
radicales *OH, se lleve a cabo de una manera eficiente permitiendo conocer el papel que

juega el ligante durante la degradacion.
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3. METODOLOGIA

3.1 Preparacion de compuestos de hierro

3.1.1 [Fe(phen) "

A una solucion del ligante (phen) (3.0 mmol) en metanol (10mL) se le adiciona lentamente
una solucién de cloruro férrico hexahidratado (FeCl;-6H,0O) (1.0 mmol), previamente
disuelto en metanol (10mL). Ambas soluciones son previamente calentadas y mezcladas,
permitiendo reposo para la formacion correspondiente del compuesto de hierro. Se

caracteriza mediante analisis elemental.

3.1.2 [Fe(bipy), ]t

A una solucion del ligante (bipy) (1.0 mmol) en metanol (10mL) se le adiciona lentamente
una solucién de cloruro férrico hexahidratado (FeCl;-6H,0O) (1.0 mmol), previamente
disuelto en metanol (10mL). Ambas soluciones son previamente calentadas y mezcladas,
dejandola en reposo para la formacion correspondiente del compuesto de hierro. Se

caracteriza mediante analisis elemental.

3.2 Degradacion de fenol

Las pruebas de degradacion se llevan a cabo como se ilustra en la Figura 3. Una solucion de
fenol (1.0 x 10 M) en agua destilada se agita lentamente y se ajusta el pH (3) por adicion
de acido sulftrico. Se adiciona el reactivo de Fenton, el cual consiste en agregar las

soluciones de cloruro férrico hexahidratado y perdxido de hidrogeno (FeCl;-6H,O/H,0,).

Una vez llevada a cabo la degradacion de la muestra de fenol, por cada 100mL, se le afiade
2.5 mL de una solucién de hidroxido de amonio (NH,OH, 0.5N) y se ajusta inmediatamente

el pH (a 7.9) por adicion de tampon fosfato (K,HPO4/KH,PO,), se adiciona ImL de la
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solucion de 4-aminoantipirina y 1mL de la solucion de ferricianuro de potasio [KsFe(CN)g],
manteniendo la agitacion constante. Después de 15 minutos se mide la absorbancia de la
muestra en el espectrofotometro UV/vis a una longitud de onda de 500 nm. Para el célculo

de la concentracion final se utiliza la curva de calibracion previamente determinada.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Preparacion de compuestos
de hierro: [Fe(phen)s]*"
[Fe(bipy)"*
v y
Caracterizacion de los Preparacion Solucion de
compuestos de hierro —»{ de muestra de |[€—— peroxido de
mediante analisis elemental fenol hidrogeno (H,0,)

l

Aplicacion y simulacion
del disefio experimental

y

Cinética quimica de
degradacion de fenol

M¢étodo colorimétrico
(4-aminoantipirina)

Monitoreo de fenol mediante
espectrofotometria UV/vis

I

Analisis de resultados

Fig. 3 Diagrama esquematico del desarrollo experimental

3.2.1 Deteccion de fenol por método colorimétrico directo (UV/vis)
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Para detectar la concentracion de fenol se emplea el método colorimétrico de la 4-
aminoantipirina que determina ademas del fenol, a los fenoles sustituidos en orto y meta y,
bajo condiciones apropiadas de pH, los fenoles sustituidos en para en los que los
sustituyentes son grupos carboxilo, halégeno, metoxilo o acido sulfonico. Se hace frente a
las interferencias, tales como bacterias descomponedoras del fenol, sustancias oxidantes y

reductoras, y valores de pH alcalinos, mediante acidificacion.

El método colorimétrico, se basa en la formacidon de un tinte de antipirina coloreado debido
a que los compuestos fenolicos reaccionan con la 4-aminoantipirina a un pH de 7.9 + 0.1, en
presencia de ferricianuro de potasio [K3;Fe(CN)g]. El tinte formado se mantiene en solucion
acuosa y se mide su absorbancia a 500 nm. Esta reaccion (Figura 4) consiste basicamente en
la oxidacion del analito en medio alcalino y la posterior condensacion con la 4-
aminoantipirina para formar una imina de color amarillo, que puede ser detectada

espectrofotométricamente.

COH
KsFe(CN)g
4 i - oA — . I\_: + H:{:l
NaOH HiCapyr 0
Fenol HC

Figura 4. Reaccion del fenol con la 4-aminoantipirina
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3.3 Diseiio de experimental (Factorial 2%)

En ingenieria, la experimentacion desempefia un papel importante en el disefio de productos
nuevos, el desarrollo de procesos de manufactura y el mejoramiento de procesos. El
objetivo en muchos casos seria desarrollar un proceso robusto, es decir, un proceso que sea
afectado en forma minima por fuentes de variabilidad externas.

Una estrategia muy comun en la practica es el enfoque de un factor a la vez. Este método
consiste en seleccionar un punto de partida, o linea base de los niveles, para cada factor,
para después variar sucesivamente cada factor en su rango, manteniendo constantes los
factores restantes en el nivel base. Después de haber realizado todas las pruebas, se
construye por lo general una serie de graficas en la que se muestra la forma en la que la

variable de respuesta es afectada al variar cada factor manteniendo los demds constantes.

El enfoque correcto para trabajar con varios factores es conducir un experimento factorial.
Se trata de una estrategia experimental en la que los factores se hacen variar en conjunto, en
lugar de uno a la vez. Cuando se trabaja con cuatro, cinco o mas factores, por lo general no
es necesario probar todas las combinaciones posibles de los niveles de los factores. Un
experimento factorial fraccionado es una variacion del disefio factorial basico en el que solo

se realiza un subconjunto de las corridas.

Los métodos de disefio experimental han encontrado amplia aplicacion en diversas
disciplinas. De hecho, la experimentacién puede considerarse parte del proceso cientifico y
uno de los medios para conocer el funcionamiento de sistemas y procesos. En general, el
aprendizaje ocurre a través de una serie de actividades en las que se hacen conjeturas acerca
de un proceso, se llevan a cabo experimentos para generar datos del proceso y después se
usa la informacion del experimento para establecer nuevas conjeturas, lo que lleva a nuevos
experimentos, y asi sucesivamente.

El disefio de experimentos es una herramienta de importancia fundamental en el ambito de

la ingenieria para mejorar el desempefio de un proceso de manufactura. También tiene
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multiples aplicaciones en el desarrollo de procesos nuevos. La aplicacion de las técnicas del
disefio experimental en las fases iniciales del desarrollo de un proceso puede redundar en:
e Mejoras en el rendimiento del proceso.
e Variabilidad reducida y conformidad mas cercana con los requerimientos nominales
o proyectados.
e Reduccion del tiempo de desarrollo.

e Reduccion de los costos globales.

Los métodos del disefio experimental desempefian también un papel importante en las
actividades del disefio de ingenieria, donde se desarrollan productos nuevos y se hacen
mejoramientos en los productos existentes. Entre las aplicaciones del disefio experimental
en el disefio de ingenieria se encuentran:

e La evaluacidon y comparacion de configuraciones de disefios basicos.

e La evaluacion de materiales alternativos.

e La seleccion de los parametros del disefio para que el producto tenga un buen
funcionamiento en una amplia variedad de condiciones de campo, es decir, para que
el producto sea robusto.

e La determinacion de los parametros clave del disefio del producto que afectan el

desempefio del mismo.

El uso del disefio experimental en estas areas puede redundar en productos cuya fabricacion
sea mas sencilla, en productos que tengan un desempefio y confiabilidad de campo
mejorados, en costos de produccion mas bajos y en tiempos mas cortos para el disefio y
desarrollo del producto. Los tres principios basicos del disefio de experimentos son la
realizacion de réplicas, la aleatorizacion y la formacion de bloques. La realizacion de
réplicas posee dos propiedades importantes. Primera, permite al experimentador obtener una
estimacion del error experimental. Esta estimacion del error se convierte en una medicion

basica para determinar si las diferencias observadas en los datos son en realidad
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estadisticamente diferentes. Segunda, si se usa la media muestral (por ejemplo, y) para

estimar el efecto de un factor en el experimento, la realizacion de réplicas permite al

experimentador obtener una estimacién mas precisa de este efecto.

La aleatorizacién es la piedra angular en la que se fundamenta el uso de los métodos
estadisticos en el disefio experimental. Por aleatorizacion se entiende que tanto la asignacion
del material experimental como el orden en que se realizan las corridas o ensayos
individuales del experimento se determinan al azar. Uno de los requisitos de los métodos
estadisticos es que las observaciones (o los errores) sean variables aleatorias con
distribuciones independientes. La aleatorizacion hace por lo general que este supuesto sea
valido. La aleatorizacion correcta del experimento ayuda también a “sacar del promedio”

los efectos de factores extrafios que pudieran estar presentes.

La formacién de bloques es una técnica de disefio que se utiliza para mejorar la precision de
las comparaciones que se hacen entre los factores de interés. Muchas veces la formacion de
bloques se emplea para reducir o eliminar la variabilidad transmitida por factores
perturbadores; es decir, aquellos factores que pueden influir en la respuesta experimental
pero en los que no hay interés especifico. En general, un bloque es un conjunto de

condiciones experimentales relativamente homogéneas.

3.3.1 Disenos con dos o mas factores

En este modelo es importante estudiar la posible interaccion entre los dos factores. Si en
cada casilla se tiene una tinica observacion no es posible estudiar la interaccion entre los dos
factores, para hacerlo hay que replicar el modelo y obtener k observaciones en cada casilla,
en donde k es el nimero de réplicas. Generalizar los disefios completos a mas de dos
factores es relativamente sencillo desde un punto de vista matematico, pero en su aspecto

practico tiene el inconveniente de que al aumentar el nimero de factores aumenta muy
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rapidamente el nimero de observaciones necesario para estimar el modelo. En la practica es

muy raro utilizar disefios completos con mas de factores.

Un camino alternativo es utilizar fracciones factoriales que son disefios en los que se supone
que muchas de las interacciones son nulas, esto permite estudiar el efecto de un nimero
elevado de factores con un nimero relativamente pequefio de pruebas. Por ejemplo, el
disefio en cuadrado latino, en el que se supone que todas las interacciones son nulas, permite
estudiar tres factores de k niveles con solo k* observaciones. Si se utilizase el disefio

equilibrado completo se necesitan k* observaciones.

3.3.2 Disenos factoriales a dos niveles

La utilizacion de experimentos completos en estos problemas tiene el gran inconveniente de
necesitar un numero elevado de observaciones, ademas puede ser una estrategia ineficaz
porque, por lo general, pocos factores en estudio son influyentes y poca informacién
recogida es relevante. En este caso una estrategia mejor es utilizar una técnica secuencial
donde se comienza por trabajar con unos pocos factores y segin los resultados que se
obtienen se eligen los factores a estudiar en la segunda etapa. Los disefios factoriales 2* son
disefios en los que se trabaja con k factores, todos ellos con dos niveles (se suelen denotar +
y -). Estos disefios son adecuados para tratar el tipo de problemas descritos porque permiten

trabajar con un numero elevado de factores y son validos para estrategias secuenciales.

Si k es grande, el namero de observaciones que necesita un disefio factorial 2* es muy
grande (n = 2"). Por este motivo, las fracciones factoriales 27 son muy utilizadas, éstas son
disefios con k factores a dos niveles, que mantienen la propiedad de ortogonalidad de los
factores y donde se suponen nulas las interacciones de orden alto (se confunden con los
efectos simples) por lo que para su estudio solo se necesitan 27 observaciones (cuanto

mayor sea p menor numero de observaciones se necesita pero mayor confusion de efectos se
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supone). A pesar de que existen las metodologias mencionadas para llevar acabo el disefio

. .~ . . k
de experimentos en nuestro caso se evaluara un disefio factorial tipo N=2

Se pretende evaluar experimentalmente la influencia de las variables en el porcentaje de
remocion final del fenol a partir de los reactivos empleados, y que los efectos de estos se
representen en una ecuacion matematica. El proceso de degradacion de fenol ha sido
revisado y se encontr6 que son tres las variables seleccionadas por considerarse que
representan mayor influencia en la concentracion final de fenol, por lo que para este estudio
se expresaran de la siguiente manera:

x; =mg/L Fe’* x, =pH x3 = mg/L H,0,
g

3.3.3 Matriz de disefo

Las condiciones del tratamiento de fenol mediante Fenton modificado ([F e(L)x]Z “/H,0,), se
llevaron a cabo mediante un disefio de experimentos tipo N=2%, para este caso, tres son los
parametros que se evaluaran con dos valores (niveles). De acuerdo al disefio de
experimentos N = (2)° = 8. La matriz de este disefio factorial estd dada por la Tabla 8, la
cual se completara por un orden estandar de variables codificadas, alternando los signos “-”
y “+”, elaborado por un método conocido como arreglo de Yates; los signos representan el
nivel bajo y el nivel alto, respectivamente para cada variable. Cabe mencionar, que una vez

realizado nuestro experimento no solo sabremos de que manera influye cada una de las tres

variables, sino como hacen las interacciones entre ellas.
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Tabla 8. Matriz del disefio de experimentos para degradacion de fenol

IoXx X Xy x0X, XX XX XXXy
+ - - - + + 4+ -y
+ o+ - - = = 4 +
+ -+ - -+ - +
+ o+ o+ - o+ = = -
+ - -+ o+ - - +
+ -+ -+ - -y
+ - + - -+ =y
+ o+ o+ o+ o+ 4+ +

Donde x representa a las variables independientes (x; = mgL™” Fe’*, x, = mgL” H,0,, x; =

pH) y la columna I con signos positivos (+) es el promedio de las respuestas.

3.3.4 Experimentacion real

Se realizd una serie de experimentos, los cuales se llevaron a cabo a condiciones
atmosféricas en un recipiente de vidrio (50ml), mediante la adicion del compuesto de hierro
y el peroxido de hidrogeno a la soluciéon de fenol [1.0 x 10-4 M] mediante agitacion
magnética. El modelo empleado fue un disefio factorial como se mencion6 anteriormente.
La base de este, modelo es realizar una serie de experimentos a diferentes condiciones con
el objeto de encontrar el efecto de cada una de las variables seleccionadas. Para este estudio
se realizaron 8 experimentos, la duracion de cada experimento dur6 aproximadamente 0.5 h,
por lo que se realizaron 2 corridas para cada condicidon pudiendo formar grupos de corridas

(bloques).

3.4 Cinética Quimica

En las condiciones apropiadas unas sustancias pueden transformarse en otras que

constituyen diferentes especies quimicas durante una reaccion. Es quimica se estudian
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reacciones considerando su mecanismo, los cambios fisicos y energéticos que tienen lugar y
la velocidad con que se forman los productos. La cinética quimica trata principalmente del
estudio de la rapidez con la que ocurren estas reacciones, considerando todos los factores
que influyen sobre ella y explicando la causa de la magnitud de esta velocidad de reaccion.
Para el ingeniero quimico es una herramienta importante, pues debe conocer la cinética de
reaccion para hacer un disefio satisfactorio del reactor en el que la reaccion deba efectuarse

para lograr una buena eficiencia.

El experimento a nivel laboratorio con el reactivo Fenton muestra una reaccion de tipo
homogéneo, pues Unicamente cuenta con una fase liquida y es de tipo catalizada, pues
requiere la presencia de un material adicional en la mezcla reaccionante que acelere la
velocidad de reaccion. La velocidad de reaccion es funcion del estado del sistema y puede
estar afectada por diversas variables. En los sistemas homogéneos las variables son la
temperatura, la presion y la composicion. Para poder definir la velocidad de reaccion, se
emplean magnitudes intensivas de algun componente 1 del sistema. Los primeros
investigadores de la cinética encontraron que existen relaciones simples entre las
velocidades de reaccion y las concentraciones de los reactivos. En términos generales

suponiendo que la velocidad de desaparicion de A por medio de la reaccion irreversible es:

aA+bB — cC+dD
La velocidad de reaccion es:
dc v
ra=" dT”‘ =kC3Cy Ec. 15

Donde, o es el orden de la reaccion con respecto a A, y P es el orden de reaccién con
respecto a B, estas se encuentran experimentalmente. La constante de proporcionalidad k,

llamada constante de velocidad de reaccion, es independiente de las concentraciones.

El orden y la estequiometria pueden ser distintos ya que se ha encontrado que la formacion
de productos a partir de los reactivos originales, generalmente tiene lugar por medio de una

serie de etapas simples. Cada etapa consiste en una sola reaccion en la que solo se rompen o
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se forman uno o mas enlaces atomicos. Por lo general, las velocidades de las etapas
individuales son diferentes y la velocidad de reaccion esta determinada por la mas lenta de
dichas etapas. Se ha observado que la relacion de eliminacion del contaminante es
aproximadamente proporcional a las constantes de reaccion del contaminante con el radical

hidroxilo.

3.4.1 Reaccion de orden cero

El orden cero en una reaccion significa que la velocidad es independiente de la
concentracion y puede presentarse en dos situaciones: cuando la velocidad es
intrinsecamente independiente de la concentracion y cuando la especie es de tal manera
abundante, que su concentracion es practicamente constante durante la reaccién. En este
ultimo caso, es imposible detectar la dependencia de la velocidad con respecto a la
concentracion y prevalece un orden cero aparente.

Para una reaccion de orden cero la ecuacidon anterior se reduce a:

A— B
_9C k, Ec. 16
d
[ t
[dC, =—k,[dt Ec. 17
(CA)O 0
C,=(C,), —kt Ec. 18

La caracteristica distintiva de la reaccion de orden cero es que la concentracion del reactivo

disminuye linealmente con el tiempo y la pendiente es la constante de velocidad.
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3.4.2 Reaccion de primer orden

La ecuacion para una reaccion de primer orden es:

- =kC, Ec. 19
dt
(o t

Y =k [ dt Ec. 20
@y Ca 0

S S Ec. 21

(C.),
InC, =In(C,), -kt Ec. 22

Este resultado muestra la relacion lineal que mantiene el logaritmo natural de la
concentracion final con el tiempo y tiene como ordenada al origen el logaritmo natural de la
concentracion inicial.

3.4.3 Reaccion de segundo orden

La ecuacion para una reaccion de segundo orden es:

Tipo I A+A— B

_dc(lth =k,C, Ec. 23
Tipo 11 A+B—>P

—dst“ =k,C,C, Ec. 24

Para el tipo I, la integracion de la Ec. (23) nos da

[ t
- dc; =k, [ dt
@) €1 o
1 1
— - =kt Ec. 25
c, (c),

Esto se generaliza para orden diferente de 1, n#1.
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4. RESULTADOS
4.1 Compuestos de hierro [Fe(phen)3]2+ y [Fe(bipy)g]z+
Los compuestos de hierro obtenidos empleando la 1,10-fenantrolina (phen) y la 2,2°-

bipiridina (bipy) fueron caracterizados mediante la técnica analitica de andlisis elemental

obteniendo los resultados presentados en la Tabla 9.

Tabla 9. Comparacion de resultados del andlisis elemental

Resultados Resultados
Compuesto de hierro obtenidos esperados
%C | %H| %N | %C |%H| %N
[Fe(phen);]”" 55.53 | 4.40 | 10.78 | 53.29 | 4.47 | 10.36
[Fe(bipy),]”" 48.38 | 3.95 | 11.16 | 49.78 | 3.98 | 11.06

4.2 Cinética quimica de degradacion de fenol

Para llevar a cabo la cinética quimica de degradacion de fenol fue necesario construir la

curva de calibracion para garantizar las condiciones Optimas de trabajo.

4.2.1 Curva de calibracion de fenol

La curva de calibracion fue determinada mediante la preparacion de un blanco (agua
destilada) y soluciones patrén a diferentes concentraciones de fenol. A las cuales se les
anadié las siguientes soluciones: hidroxido de amonio (NH4,OH, 5N), tampon fosfato
(K,HPO4/KH,PO,), la 4-aminoantipirina (C;H3N;0, 9.8x10 M) y el ferricianuro de
potasio [KsFe(CN)g, 0.24M], como se indicod en el método colorimétrico. La absorbancia de

las diferentes concentraciones de fenol, frente al blanco, se determin6 por
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espectrofotometria UV/vis a una longitud de onda de 500 nm (Figura 5). Posteriormente, se
grafico la absorbancia en funcion de la concentracion, haciendo una regresion lineal se
obtuvo una linea donde se ajusta muy bien a las condiciones experimentales obteniendo una
correlacion de 0.9996, la curva de calibracion nos permite obtener concentraciones de fenol

reales a partir de los valores de absorbancias experimentales (ver datos en el Anexo A).

1.4 -

=
(\8)
|

—
|

o
o

y = 12693x + 0.0221
R?=0.9996

Absorbancia

0.0E+00  2.0E-05 4.0E-05 6.0E-05 8.0E-05 1.0E-04 1.2E-04

Concentracion Fenol (M)

Fig. 5 Curva de calibracion a diferentes concentraciones de fenol por el método colorimétrico ( 4-

aminoantipirina)
4.2.2 Determinacion de condiciones mediante disefio experimental

Para el proceso de degradacion de fenol mediante Fenton y Fenton modificado como
[Fe(phen);1”" v [Fe(bipy),]’", la adicién de reactivos es la de mayor interés por lo que se
determinaron condiciones apropiadas mediante el disefio experimental factorial tipo N = 2%,

Las variables reales con sus respectivos niveles para los diferentes sistemas se muestran en
la Tabla 10. Las variables reales son las que se emplearan en el disefio de experimentos

(concentracion de hierro, concentracion de peroxido, y el pH), para cada uno de estos
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factores se usara un nivel méximo y uno minimo, cabe mencionar que los niveles empleados

fueron evaluados previamente para conocer el comportamiento en la degradacion de fenol.

Tabla 10. Variables reales y factores con niveles minimos y maximos

Variabl Fenton [Fe(phen)s]”" [Fe(bipy),]”
e Factor (x.) Niveles
real min (x;) | max (xy) | min (x;) | max (xy) | min (x;) | Max (x,)
X1 mg/L Fe'* 1.0 50 1.0 3.0 1.0 3.0
X2 mg/L H>O; 30.0 50.0 75.0 180.0 30.0 50.0
X3 pH 3.00 4.00 3.0 4.0 3.0 4.0

4.2.3 Condiciones experimentales para Fenton

Para el disefio experimental se requieren obtener las variables codificadas a partir de las
variables reales, las cuales se empleardan en el modelo matematico obtenido para cada
sistema. La Tabla 11 muestra las variables reales para el sistema Fenton y el intervalo de

cada factor para posteriormente calcular la variable codificada.

Tabla 11. Variables reales e intervalos

. Niveles Intervalo (A) Xo
Variable | Factor (x.)
min.(x;) | max.(x¢) A =X¢-Xj Xo = Xi T (A/2)
3
Xi mg/L Fe'' 1.0 5.0 4.0 3.0
X2 mg/L H02 | 30,0 50.0 20.0 40.0
X3 pH 3.00 4.00 1.00 3.50

Con los valores obtenidos a partir de los niveles maximos y minimos de nuestros factores,
se obtienen las variables codificadas las cuales estdn dadas por las siguientes ecuaciones:

X, — X,

[&

g

X =

Substituyendo los valores se tiene que:
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_mg/LFe™ 3.0 . Mg/ LH,0,-400 . = PH=3.50
2.0 ? 10.0 ; 0.5

Xy

Se realizaron una serie de experimentos para cada corrida como se muestra en la Tabla 12,
donde se puede apreciar como se van modificando los factores y obteniendo distintos
porcentajes de remocidn, una caracteristica de los datos es que los ocho valores de remocién
son en realidad la media de dos experimentos elementales replicados, con una duracién de

15 minutos para cada uno:

Tabla 12. Porcentajes promedio ( } ) de remocion de fenol a diversas condiciones

X1 X7 X3 Porcentaje de

N | Corrida | me/L Fe* | mg/L H,0, pE |emocion de fenol: §
1 1 1.0 30.0 3.0 2104

2 1.0 30.0 3.0
) 1 5.0 30.0 3.0 63.05

2 5.0 30.0 3.0
3 1 1.0 50.0 3.0 18.93

2 1.0 50.0 3.0
4 1 5.0 50.0 3.0 9901

2 5.0 50.0 3.0
5 1 1.0 30.0 4.0 48.84

2 1.0 30.0 4.0
6 1 5.0 30.0 4.0 9578

2 5.0 30.0 4.0
7 1 1.0 50.0 4.0 46.00

2 1.0 50.0 4.0
] 1 5.0 50.0 4.0 97 54

2 5.0 50.0 4.0

Con base en los resultados obtenidos en las Tablas 8 y 12, se conforma la Tabla 13 que
representa los datos obtenidos con los niveles codificados de manera que para los factores
un menos representa el nivel bajo y un mas representa el nivel alto, con los porcentajes y
promedios obtenidos en la degradacion de fenol y se calcula la desviacion estandar.

Xi X2 X3
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1 mg/L 5 mg/L 30 mg/L 50 mg/L 3.0 4.0

Tabla 13. Porcentajes y promedios obtenidos en la remocion de fenol

Corrida Bloque ~ 2
N 1 X1 | X2|Xx3 ; 5 V1 b2 y s
112 /-1-1-11 2 [21.69]20.79]21.24] 0.40
2012 |+]-]-]1 2 [66.65[69.46|68.05] 3.94
312 -|+]-]1 2 [19.42]18.43]18.93]|0.49
4112 | +|+|-] 1 2 199.28]98.75199.01] 0.14
S| 2 -]-]+4]1 2 149.80(47.87|48.84| 1.86
6 (1] 2 |+|-]+] 1 2 196.19]95.37|95.78] 0.33
7012 |-|+]+] 1 2 146.39]45.61|46.00| 0.30
8|1 | 2 |+ |+]+] 1 2 197.65197.43|97.54] 0.03

4.2.3.1 Calculo de los efectos

El célculo de los efectos de las variables se obtiene a partir de la tabla de signos (Tabla 8), la

cual se completa con otros renglones y columnas, logrando asi el arreglo estandar de Yates.

Las instrucciones para construir dicha Tabla son las siguientes:

l.

Copiar los signos asignados a las variables de la Tabla 8, correspondiente al
numero de factores de entrada.

Escribir el promedio de las respuestas para cada corrida a la derecha de la tabla.
Asegurarse que corresponda al orden del experimento y no al orden en que se
llevaron las corridas aleatoriamente.

Sumar en cada columna las respuestas que corresponden a los signos “+” 'y
escribir el resultado en la linea “sum (+)”.

Sumar en cada columna las respuestas que corresponden a los signos “-” y
escribir el resultado en la linea “sum (-)”.

Sumar los valores “sum (+)” y “sum (-)” para cada columna. Escribir el resultado

en la linea “verificar” (en todas las columnas este dato debera ser el mismo).

Restar “sum (+)” de “sum (-)”. Escribir el resultado en la linea “diferencia”.
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7. Dividir la diferencia “Diferencia” entre el numero de signos “+” de esa columna.
Este nimero es el efecto del factor (principal o de interaccion, segin la
columna). El efecto para la primera columna (I) es el promedio de todas las
respuestas.

El arreglo para el calculo de las variables es representado por la Tabla 14.

Tabla 14. Arreglo para el célculo de efectos de las variables independientes

N I X1 X2 X3 X1X2 X1X3 X2X3 | X1X2x3 | Y
1 + - - - + + + - |21.24
2 + + - - - - + + |68.05
3 + - + - - + - + 18.93
4 + + + - + - - - 99.01
5 + - - + + - - + |48.84
6 + + - + - + - - 95.78
7 + - + + - - + - 46.00
8 + + + + + + + + 97.54
sum (+) 495.39] 360.38| 261.48| 288.15| 266.63| 233.48| 232.83| 233.36
sum (-) 0.00] 135.00| 233.91| 207.23| 228.76| 261.90| 262.56| 262.03
Verificar | 495.39| 495.39| 495.39| 495.39| 495.39| 495.39| 495.39| 495.39
Diferencia | 495.39| 225.38| 27.57| 80.92| 37.87| -28.42| -29.73| -28.67
Efecto 61.92| 56.34| 6.89| 20.23] 947 -7.10] -743| -7.17

4.2.3.2 Analisis de efectos de las variables

A partir de los resultados obtenidos en la Tabla 14 se identifican los efectos reales, es decir,
aquellos que son los que verdaderamente pueden describir el comportamiento del sistema,
ademads, obtendremos una ecuacion de primer grado que represente la respuesta del sistema.
De la Tabla 13 se puede apreciar que el factor que mas influye en el sistema es (x;) el valor

de su efecto es 56.34, mientras que el que mas se le aproxima (x;) tiene 20.23.
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4.2.3.3 Modelo matematico obtenido

El modelo matematico que representa el sistema Fenton estd dado por la siguiente ecuacion
obtenida por el método de minimos cuadrados:

y=61.92+28.172x, +3.447x, +10.115x, + 4.734x,x, —3.552x,x, —3.716x,x, —3.583x,5,x,

4.2.4 Condiciones experimentales para [Fe(phen);|**

Basado en el mismo procedimiento para determinar las condiciones de Fenton, se procede a

realizar para Fenton modificado. Para el sistema Fenton modificado [Fe(phen)s;]”*

, Se

consideran condiciones distintas en comparacion con el reactivo de Fenton, por ejemplo,
N . 3+ . .

aunque se utiliza menor cantidad de Fe’', se incrementa la cantidad de H,O, como se

muestra en la Tabla 15.

Tabla 15. Variables reales y factores con niveles minimos y maximos

) Niveles Intervalo (A) Xo
Variable Factor (xc)
min.(X;) max.(Xg) A =X¢- X Xo = Xi T (A/2)
X mg/L Fe’* 1.0 3.0 2.0 2.0
X2 mg/L H,0, 75.0 180.0 105.0 127.5
X3 pH 3.00 4.00 1.00 3.50
Las variables codificadas son:
mg/LFe™ —2.0 mg/LH,0, —127.5 pH —3.50
X, = X, = Xy ="
1.0 52.5 0.5

Se muestran los resultados de los ocho valores de remocién (la media de dos experimentos
elementales replicados), con el objeto de encontrar el efecto de cada una de las variables
seleccionadas, la duracion de estos experimentos fue de 30 minutos, como se indica en la

Tabla 16:
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Tabla 16. Porcentajes promedio (} ) de remocidn de fenol a diversas condiciones

X1 X2 X3 Porcentaje de

N Corrida | me/L Fe* | me/L H,0, pH remocion de fenol:
| 1 1.0 75.0 3.0 34.79

2 1.0 75.0 3.0
5 1 3.0 75.0 3.0 14.47

2 3.0 75.0 3.0
3 1 1.0 180.0 3.0 88.10

2 1.0 180.0 3.0
4 1 3.0 180.0 3.0 2704

2 3.0 180.0 3.0
5 1 1.0 75.0 4.0 2485

2 1.0 75.0 4.0
6 1 3.0 75.0 4.0 395

2 3.0 75.0 4.0
7 1 1.0 180.0 4.0 75.13

2 1.0 180.0 4.0
2 1 3.0 180.0 4.0 2996

2 3.0 180.0 4.0

Con los datos obtenidos se conforman las Tablas 17 y 18 que representan los porcentajes
promedios de remocion y el calculo de los efectos de las variables respectivamente.
Xy X2 X3

1 mg/L 3 mg/L 75 mg/L 180 mg/L 3.0 4.0
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Tabla 17. Porcentajes y promedios obtenidos en la remocion de fenol

Corrida Bloque N 2
N 1 2 Xy | X2 | X3 L] 2 N Y2 y S
1] 2 | -|-]-111]721]3226]37.32]34.79 [12.82
211 2 |+ -|-11121]1390]15.05] 14.47 |0.66
3112 | -[+]-] 1] 2 |8565][90.56| 88.10 |12.06
411 2 |+ |+|-]1 ]2 ]23.45]20.63|22.04|3.98
S11] 2 | -]-]+] 1|2 123512620 24.85|3.63
6 |12 |+|-|+] 1 ]2 ]21.04]2546]23.25]9.77
71112 |-]+]+] 1|2 ]68.80|81.45|75.13 [80.13
811 ] 2 |[+[+[+] 1 | 2 ]23.89]34.63|29.26 |57.69
Tabla 18. Arreglo para el célculo de efectos de las variables independientes
N )| X1 X2 X3 X1X2 X1X3 X2X3 X1X2X3 }7
1 + - - - + + + - 34.79
) + + - - - - + + 14.47
3 + - + - - + - + 88.10
4 + + + - + - - - 22.04
5 + - - + + - - + 24.85
6 + + - + - + - - 23.25
7 + - + + - - + - 75.13
8 + + + + + + + + 29.26
sum (+) 311.89] 89.02] 214.52] 152.48| 110.94| 175.40] 153.65] 156.69
sum (-) 0.00] 222.87 97.36] 159.40] 200.95| 136.49| 158.24| 155.20
Verificar 311.89] 311.89] 311.89] 311.89] 311.89| 311.89| 311.89] 311.89
Diferencia | 311.89| -133.85] 117.16] -6.92| -90.01] 38.90] -4.59 1.49
Efecto 3899 -33.46] 29.29] -1.73] -22.50 9.73] -1.15 0.37

4.2.4.1 Analisis de efectos de las variables

Se puede apreciar que el factor que mas influye en el sistema es (x;) el valor de su efecto es

33.4, mientras que el que mads se le aproxima (x,) tiene 29.29.
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4.2.4.2 Modelo matematico obtenido

El modelo matematico que representa el sistema esta dado por la siguiente ecuacidon
obtenida por el método de minimos cuadrados:

¥ =38.99-16.732x, +14.645x, — 0.865x, — 11.251x,x, +4.863x,x, — 0.574x,x, + 0.186x,x,x,

4.2.5 Condiciones experimentales para [Fe(bipy),]*

El sistema Fenton modificado [Fe(bipy),]’", tiene valores similares al de Fenton estandar
solo que aqui se maneja una menor cantidad de Fe’" y la misma cantidad de H,0, y el

mismo pH, como se muestra en la Tabla 19.

Tabla 19. Variables reales y factores con niveles minimos y maximos

Niveles Intervalo (A) Xo
Variable Factor (x,) - -
min.(x;) | max.(Xy) A=X¢-Xi [Xo=Xx;1 (A/2)

X mg/L Fe’* 1 3.0 2.0 2.0

X2 mg/L H,0, 30.0 50.0 20.0 40.0

X3 pH 3.00 4.00 1.00 3.50

Las variables codificadas son:
mg/LFe™ —2.0 mg/ LH,0, —40.0 pH —3.50
X, = X, = Xy ="
1.0 10.0 0.5

Los resultados de los experimentos realizados para cada corrida como se muestra en la
Tabla 20, son para poder ver el efecto de cada factor en su nivel minimo y maximo,

teniendo cada experimento la misma duracion de 15 minutos
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Tabla 20. Porcentajes promedio (} ) de remocidn de fenol a diversas condiciones

X1 X2 X3 Porcentaje de

N | Corrida | mg/LFe™ | mg/L 1,0, | pr | Femocion defenol:y
| 1 1.0 30.0 3.0 77,00

2 1.0 30.0 3.0
) 1 3.0 30.0 3.0 4210

2 3.0 30.0 3.0
3 1 1.0 50.0 3.0 85.87

2 1.0 50.0 3.0
4 1 3.0 50.0 3.0 29 08

2 3.0 50.0 3.0
5 1 1.0 30.0 4.0 74 38

2 1.0 30.0 4.0
6 1 3.0 30.0 4.0 26.64

2 3.0 30.0 4.0
7 1 1.0 50.0 4.0 91.16

2 1.0 50.0 4.0
3 1 3.0 50.0 4.0 30.96

2 3.0 50.0 4.0

Con los datos obtenidos se conforman las Tablas 21 y 22 que representan los porcentajes
promedios de remocion y el calculo de los efectos de las variables respectivamente.
X7 X2 X3

1 mg/L 3 mg/L 30 mg/L 50 mg/L 3.0 4.0

Tabla 21. Porcentajes y promedios obtenidos en la remocion de fenol

Corrida -
N 5 X1 | X2|X3 i »2 y s

o
2
c
(@)

73.69(80.35|77.02|22.19
43.73140.46 |42.10| 5.34
85.89185.86(85.87] 0.00
90.48|87.6889.08| 3.93
72.32|77.43|74.88|13.09
27.35125.92]26.64| 1.02
90.88191.43|91.16| 0.15
77.07]84.85[80.96(30.21

0N |N[Dn | |WIN =
— | [ | | [ [ | [ —
DN DN [N N[N |||
RS
Col+ |+
]
I L i [ O e e N T S
DN DN DN N[NNI NN

+ |+ |+ |+
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Tabla 22. Arreglo para el célculo de efectos de las variables independientes
N I X1 X2 X3 X1X2 X1X3 X2X3 | X1X2X3 v
1 + - - - + + + - 77.02
2 + + - - - - + + 42.10
3 + - + - - + - + 85.87
4 + + + - + - - - 89.08
5 + - - + + - - + 74.88
6 + + - + - + - - 26.64
7 + - + + - - + - 91.16
8 + + + + + + + + 80.96
sum (+) 567.69| 238.77| 347.07| 273.63] 321.93| 270.48| 291.23| 283.80
sum (-) 0.00] 328.92| 220.62| 294.06| 245.76| 297.21| 276.46| 283.89
Verificar | 567.69| 567.69| 567.69| 567.69| 567.69| 567.69| 567.69| 567.69
Diferencia| 567.69| -90.15| 126.44| -20.43] 76.17| -26.72| 14.77] -0.08
Efecto 70.96] -22.54] 31.61] -5.11] 19.04] -6.68 3.69] -0.02

4.2.5.1 Analisis de efectos de las variables

De la Tabla 22 se puede apreciar que el factor que mas influye en el sistema es (x;) el valor

de su efecto es 31.61, mientras que el que mas se le aproxima (x;) tiene 22.54.

4.2.5.2 Modelo matematico obtenido

El modelo matematico que representa el sistema estd dado por la siguiente ecuacion
obtenida por el método de minimos cuadrados:

y=70.96-11.269x, +15.805x, —2.554x; +9.521x,x, —3.340x,x; +1.846x,x; —0.010x,x,x,

Las ecuaciones de prediccion, que se utilizan para estimar la respuesta correspondiente a
varios niveles de las variables independientes; es solo valida para aplicarse en las
condiciones bajo la region experimental. De lo contrario, se deberdn hacerse mas corridas

experimentales para comprobar si la misma ecuacion aplica o no.
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4.2.6 Cinética de degradacion de fenol

Para llevar a cabo la cinética de degradacion de fenol, tanto para Fenton como Fenton
modificado, se empleo el disefio experimental propuesto y se llevo a cabo la simulacién a
diferentes condiciones de operacion y determinar las que permitieran obtener mejores
porcentajes de remocidén de fenol. Para lo cual se consideraron las condiciones que se

presentan en la Tabla 23.

Tabla 23. Condiciones de operacion para la remocion de fenol

Fenton modificado

Variables |Fenton
[Fe(phen);]*™ | [Fe(bipy)]*”
Fe’ (mg/L)| 5 1 1
H,0, (mg/L)| 30 180 30
pH 4 3 4

La reaccion de degradacion de fenol fue monitoreada a distintos intervalos de tiempo
mediante el método colorimétrico de la 4-aminoantipirina y espectrofotometria UV/vis a

500nm.

Para conocer la cinética de cada sistema se utiliza el método de integracion el cual se puede
comprobar de dos maneras, la primera es calculando la constante de rapidez a partir de la
forma integrada de las expresiones de velocidad dependiendo del orden de reaccion

supuesto.

En este sistema a volumen constante se puede aplicar la Ecs. (19) y (24) para las
posibilidades de primero y segundo orden. Considerando que F' denota al fenol y P al
peroxido de hidrogeno, éstas son las expresiones de velocidad:

dc,
dt

kl CF Ec. A
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dc,
dt

=k,C.C, Ec. B

Método de integracion: para el caso de primer orden la forma integrada de la Ec. (A) es la

Ec. (21); esto es

—In =kt Ec.C

En el caso de segundo orden se supone que los coeficientes estequiométricos son iguales,

por lo tanto, la Ec. (B) se reduce a la ecuacion de segundo orden de Tipo I:

e Ec.D
dt
La solucidn integrada es la Ec. (25),
IR S k.t Ec. E
CF (CF )0

[lustrando el calculo de &; y k, para la primera corrida se sustituye la concentracion en la Ec.

(C) y se obtiene que

k :lln(CF)O :llnw
"'t C. 2 7.86E-05

=0.11089min

Entonces, usando la Ec. (E) para la posibilidad de segundo orden,

b=t oo |2l semo05 s mamo5 )= 12645898
C. (C.),) 2\7.86E-05 9.82E-05

Los resultados obtenidos en forma similar para las demds corridas son mostrados en la
Tabla 24. Donde los valores de k; muestran pequefias variaciones lo que se puede considerar
satisfactorio para los datos cinéticos en cambio los valores de k, muestra una tendencia
definida con respecto al tiempo, y, por tanto, el mecanismo de segundo orden no aplica

satisfactoriamente los datos cinéticos.
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Tabla 24. Velocidades especificas de reaccion para Fenton normal

Tiempo Fenol * 107 k; k>
(min) M) min™! L/ (mol*min)

0 9.82

2 7.86 0.11089 1264.6
4 7.62 0.06316 732.0
6 6.41 0.07113 903.7
8 4.44 0.09945 1543.2
10 2.68 0.12978 2710.0
12 1.51 0.15625 4686.6
14 0.91 0.17016 7148.9
16 0.56 0.17897 10519.2
18 0.38 0.18142 14248.8
20 0.31 0.17272 15550.9

kprom = 0.13339

El método grafico para aplicar el procedimiento de integracion consiste en graficar la

funcion de Cr expresada por las Ecs. (C) y (E) en funcidén de ¢, de las cuales solo se muestra

la que mejor ajuste tiene. La grafica resultante que se muestra en la Figura 6 confirman la

probabilidad de la ecuacion de primer orden donde se grafico In(C,/C,y) contra tiempo. Los

datos para la cinética de primer orden concuerdan con mds precision con el requerimiento

lineal y hay una menor dispersion. En base a la linea de primer orden la pendiente es 0.1921

min™. Este valor no difiere mucho con el resultado promedio 0.13339 min™.
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Figura 6. Grafica de los resultados del método de integracion para la reaccion de Fenton

De la misma manera en que fue calculada la constante para el método de Fenton, se calcula
para el Fenton modificado ([Fe(phen);]’" y [Fe(bipy),]’"). La Tabla 25 muestra los
resultados obtenidos para la cinética de [Fe(phen);]’". Esta cinética es diferente a la de
Fenton teniendo dos constantes: la primera es la etapa limitante la cual es la que determina
la velocidad de reaccién y representa la reaccion entre el [Fe(phen);]’ y el H>0,, y la
segunda constante se da en la reaccion del radical con el fenol que es cuando comienza la

degradacion teniendo esta otra velocidad de reaccion.
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Tabla 25. Velocidades especificas de reaccion para el complejo de fenantrolina

Tiempo Fenol * 107 k; ks
(min) M) min™ L/ (mol*min)

0 9.92

6 8.05 0.0350 391.705
12 7.81 0.0200 227.001
18 7.63 0.0146 168.480
24 7.24 0.0131 155.321
30 6.59 0.0138 170.238
36 5.33 0.0175 241.414
42 2.50 0.0339 710.583
48 1.05 0.0481 1836.237
54 0.52 0.0552 3412.054
60 0.29 0.0592 5631.174

kprom = 0.0310

Los resultados obtenidos para la cinética de [Fe(bipy),]’” se muestran en la Tabla 26. Esta
cinética es muy similar a la de Fenton. Los valores de k; muestran pequefias variaciones lo
que se puede considerar satisfactorio para los datos cinéticos en cambio los valores de &,
muestra una tendencia definida con respecto al tiempo, y, por tanto, el mecanismo de

segundo orden no aplica satisfactoriamente los datos cinéticos.

Tabla 26. Velocidades especificas de reaccion para el complejo de bipiridina

Tiempo Fenol ki k>
(min) M) min”’ L/ .
(mol*min)
0 9,92E-05 0 0
3 7,92E-05 0,0752 850,02
6 6,99E-05 0,0584 704,35
9 5,18E-05 0,0722 1025,50
12 3,67E-05 0,0830 1433,20
15 2,61E-05 0,0891 1884,51
18 1,92E-05 0,0912 2330,42
21 1,40E-05 0,0933 2924,68
24 8,75E-06 0,1012 4340,85

27 6,13E-06 0,1031 5664,38
k prom =  0,0852
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La grafica resultante del método grafico que se muestra en la Figura 7 confirma la
probabilidad de la ecuacion de primer orden. Los datos para la cinética de primer orden
concuerdan con precision con el requerimiento lineal y hay una minima dispersion, esto se
puede corroborar por el coeficiente de correlacion, que tiene un valor de 0.987, el cual esta
cercano a la unidad. En base a la linea de primer orden la pendiente es 0.1047 min™. Este

valor no varia en gran medida con el resultado promedio 0.0852 min™.

3,

y =0,1047x - 0,1765 *
2 j—
2,5 1 R =0,987 .
2 -
S 154
=
<
= 1
0,5
O T 1
5 10 15 20 25 30
-0,5 -
Tiempo (min)

Figura 7. Grafica de los resultados del método de integracion para la reaccion de

Fenton modificado [Fe(bipy) 2]2+

Una vez habiendo calculado las constantes de velocidad para cada uno de los sistemas
analizados se procede a comparar el comportamiento durante la degradacion de los tres
sistemas. La Figura 8 muestra una comparacion de la degradacion de fenol para los tres

sistemas analizados en la simulacion del disefio de experimentos.
Los estudios de la degradacion del fenol fueron realizados por la reaccion de Fenton y

Fenton basado en el ligante (Fenton modificado) para analizar si los ligantes quelatos se

pueden utilizar para anular el efecto del pH en el proceso de degradacion. Es bien sabido
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que el pH influencia considerablemente la descomposicion de compuestos organicos por el
reactivo de Fenton: A altos valores de pH (arriba de 4), la fraccion disuelta de la especie del
hierro disminuye (Kwon, ef al., 1999) y, ademas, el potencial de oxidacion del radical OH
es disminuido con el aumento de pH (Pignatello, 1992). Por otra parte, a un pH demasiado
bajo (debajo de 2), la descomposicion del peroxido de hidrogeno es dificil por el Fe(Il),
pues el H,O, es protonado como un ion oxonio (H30,"), y reduce su reactividad con el ion
ferroso (Schirman J. P., Delavarenne S. Y., 1979), por lo que, no se puede aprovechar el
radical OH a pH 1.0. Por lo tanto, un intervalo conveniente de pH para el reactivo de Fenton
es entre 2.0 y 4.0, que es un intervalo pequefio de pH para el tratamiento de aguas

residuales.

Realizamos la degradacion del fenol por el reactivo de Fenton basado en un quelato y los
resultados fueron comparados con los del reactivo de Fenton. Los datos de la Figura 9
indican que la concentracion del fenol es degradada considerablemente por la reaccion de
Fenton; por ejemplo, la concentracion inicial (1.0 x 10 M) del fenol fue reducida a 0.31 x
10" M en el plazo de 20 minutos por el método de Fenton, sin embargo, la velocidad de la
degradacion es poco mas baja empleando fenantrolina basada en la reaccion de Fenton
sobre el proceso de degradacion (Fig 9). En la Figura 9 se muestra las constantes de la
velocidad para la reaccion rapida de los tres sistemas teniendo los siguientes valores: para la
reaccion de Fenton k = 0.2212 minutos”’, para el reactivo de Fenton modificado
[Fe(phen)s]”" k = 0.1125 minutos™, para el reactivo de Fenton modificado [Fe(bipy),]’" k =
0.1142 minutos™, sugiriendo que los ligantes quelatos desempefian un papel crucial en la

velocidad de la reaccion.
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Figura 8. Comparacion del proceso de degradacion del fenol por el Fenton con las reacciones ligantes
basadas de Fenton.
Una grafica Ln (C/Co) contra tiempo de fenol (Fig 9) predice que la oxidaciéon del fenol
sigue una cinética de pseudo primer orden y muestra eso aunque la velocidad de
degradacion del fenol por la reaccion de Fenton basado en el quelato es poco mas bajo que
el de la reaccion estandar de Fenton, la reaccion de Fenton basado en el ligante degrada
considerablemente el fenol en el pH neutro, donde la reaccion de Fenton es incapaz producir
la degradacion del fenol debido a la precipitacion del Fe(OH);. En base a los resultados
antes dichos, concluimos que la concentracion hierro/H,0,, el pH, y el tipo/concentracion

del agente Fe-quelato son los parametros principales para controlar la degradacion.
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Degradacion de Fenol

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

29.0 e —
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% :}(1)3 : y= —0.21 142x - 8.8737 —a— (Fe(phen)3)2+
3 o R =0.9977
) -11.5
£ -12.0
125
-13.0 1 y=-0.2212x - 8.4205 y=-0.1125x - 6.0386
35T R ogoss2 Tiempo (min) R®=0.9833

Figura 9. Comparacion de la Cinética de degradacion de primer orden

Ademas, cabe notar que durante la reaccion de oxidacion del fenol, se presenta una fase lag
de la reaccion de Fenton basado en el ligante el cual se diferencia con la reaccion estandar
de Fenton. La fase lag obtenida para la reaccion de Fenton basado en el ligante es
considerablemente mayor que los del reactivo estdndar de Fenton. Cuando las sales de
Fe(Il) fueron agregadas al H,O, para estudiar la degradacion del fenol, fue obtenida una
pequeia fase lag (30 Min.) y se observé una rapida disminucion de [Fe(II)] y el consumo de
iones ferrosos en la reaccion de Fenton (Ec 14); subsecuentemente una rapida recuperacion
de [Fe(Il)] por los intermediarios organicos de la reaccion de reduccion tales como 1,2-y
1,4- hidroquinonas (HQ) con los iones férricos. Por otra parte, las sales del Fe(IIl) fueron
agregadas al H,0O,, una fase /lag mas grande fue obtenido debido a que no hay disponibles
hidroquinonas en el tiempo inicial, el Fe(IIl) tiene que reaccionar solamente con H,O, para
producir al ion del Fe(Il) y esta ruta es mucho mas lenta que la reduccion de Fe(III) por los
intermediarios de las hidroquinonas. Puede ser explicado mas a fondo que cuando [Fe]r =
Fe(Ill)];, la fase lag del fenol actualmente representa una baja velocidad limitando la

reduccion de Fe(IIl) por H,O, (Ec 26) a Fe(Il) que sustenta la reaccion de Fenton (Ec 14).
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Fe** + H,0, > Fe*" +HO, - +H" (k= 1.0 x102 M s Ec. 26
Fe’* + hidroquinonas 2> Fe*" (k=4.4x10°M"'s™) Ec. 27

La progresion a partir de la fase lag a la fase de la reaccion es debido a la acumulacion de
[Fe(I)] a través del otro tipo de Fe(III) reducido por las hidroquinonas (1,4-, y 1,2-HQ), que
son productos iniciales importantes de la degradacion del fenol (Chen R., Pignatello J.,
1997). La reduccion del Fe(IIl) por las hidroquinonas es mucho maés rapida que la reduccion
del Fe(Ill) por H,O, y esto explica la transicion a partir de la fase lag a la fase de la
reaccion. La implicacion de reducir intermedios tales como hidroquinonas es confirmada
por los resultados publicados (Chen R., Pignatello J., 1997), demostrando que la enmienda
de los sistemas Fe(Il1)/H,O, con 1,4-HQ o 1,2-HQ reduce sustancialmente la fase lag en la

reaccion a la cantidad agregada.

Otra observacion interesante es que el tiempo de la fase /ag del ligante (phen) es mucho maés
alta que la de la reaccion de Fenton (Fig 8). La estabilidad reportada y los datos
termodindmicos para [Fe(phen);]*" (Irving, C. H., et al., 1962) (logP; = 21.1; AG = -118.1;
AH = -130.7%1.1; AS = -41.7+ 3.4 ) y para el [Fe(bipy),]*" (logB; = 17.5; AG = -93.3; AH =
-128.742; AS = -98.7+ 5.8), demuestran que el [Fe(phen);]”" es mas estable que
[Fe(bipy),]*", sugiriendo que el ligante 1,10 fenantrolina (phen) estabiliza el estado del
Fe(Il) mucho mas fuerte que por la 2,2 bipiridina (bipy). Esto indica que la reaccion del
H,0, con [Fe(phen);]*" para producir el radical OH es inicialmente muy dificil, y asi,
requirié un alto tiempo de la fase lag. En contraste, para el [Fe(bipy),]*", se obtuvo una fase
lag mas pequena debido a que la bipy no estabiliza demasiado al Fe(II) (comparado con
phen), por lo tanto, su reaccion con H,O, es mucho mas rapido; de tal modo, que se obtiene
una fase /ag mas pequefia. Ademas, la estabilizacion del Fe(II) por los ligantes también se
refleja en las velocidades de la degradacion del fenol; resultando una velocidad mas baja de
la descomposicion (k = 0.1125 minutos™) para el phen basado en la reaccion de Fenton que
para la bipy basada en la reacciéon de Fenton (k = 0.1142 minutos™) (Fig 9), sugiere que la

estabilizacion del Fe(Il) o Fe(Ill) por los ligantes quelatos puedan disminuir mas lejos o
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acelere las velocidades de la degradacion. Para la reaccion de Fenton basada en el quelato,
se deben seleccionar los ligantes apropiados para evitar problemas posteriores al ambiente.
Aunque, la phen y bipy, que se consideran toxicas al sistema biologico, son empleadas por
sus diferentes constantes de estabilidad con respecto al Fe (II), éstas muestran una alta
estabilidad con el Fe (II) mostrando una disminucion en la toxicidad del complejo.
Actualmente, el ligante 1,4,8,11-tetraazaciclodecano-5,7-diona, con alto efecto quelante, se

encuentra bajo investigacion.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El comportamiento de la oxidacion del fenol fue estudiado por el reactivo de Fenton asi
como por Fenton basado en ligantes (Fenton modificado). Después de analizar los
resultados, encontramos que la estabilidad del Fe(IT) o Fe(IIl) por los ligantes disminuye o
acelera la descomposicion del fenol.

Ademas, la reaccion de Fenton modificado puede emplearse en ambas condiciones de pH
(acido y neutro) evitando la precipitacion del Fe(OH); en el pH neutro por la coordinacion
con el Fe(Ill). Ademas, se ha establecido que durante la reaccion de la oxidacion del fenol,
la fase lag de la reaccion Fenton modificado se diferencia con la reaccion estandar de
Fenton, demostrando que la fase /ag obtenida por Fenton modificado es considerablemente

mas alta que para el reactivo estdndar de Fenton.
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ANEXO A

Curva de calibracion de fenol
Resultados de la curva de calibracion, a diferentes concentraciones de fenol y

monitoreadas mediante el método colorimétrico y espectrofotometria UV/vis.

Concentracion real Experimentos 1
mg fenol M mg/l A, A,

0 0 0 0.0142 0.0137 0.01395
0.2 2.125E-05 2 0.2845 0.2854 0.28495
0.3 3.188E-05 3 0.4401 0.4407 0.4404
0.4 4.250E-05 4 0.5602 0.5606 0.5604
0.5 5.313E-05 5 0.7071 0.7061 0.7066
0.6 6.376E-05 6 0.8307 0.8318 0.83125
0.7 7.438E-05 7 0.9726 0.9722 0.9724
0.8 8.501E-05 8 1.0943 1.095 1.09465
0.9 9.563E-05 9 1.2293 1.2285 1.2289
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ANEXO B

Simulacion de condiciones de operacion para la degradacion de fenol

Para determinar las condiciones Optimas de la cinética de degradacion de fenol, para
cada sistema, se llevo a cabo una simulacién a diferentes condiciones, empleando el

modelo matematico encontrado en el disefio de experimentos.

Reactivo de Fenton (Fe3+/H202):

Niveles
Variable Factor (x.) - -
min.(x;) max.(Xg)
X1 mg/L Fe** 1 5.0
Xz mg/L H,0, 30.0 50.0
X3 pH 3.00 4.00

y=6192+28.172x, +3.447x, +10.115x; +4.734x,x, —3.552x,x; —3.716x,x; —3.583x,x,x,

Con el empleo del modelo matematico se obtuvieron los siguientes datos:

mgL'lF e’ mgL’lHZOQ pH X1 X X3 y
1 30 3 -1.00 -1.00 -1.00 21.24
2 30 3 -0.50 -1.00 -1.00 32.94
3 30 3 0.00 -1.00 -1.00 44.64
4 30 3 0.50 -1.00 -1.00 56.35
5 30 3 1.00 -1.00 -1.00 68.05
1 40 3 -1.00 0.00 -1.00 20.08
2 40 3 -0.50 0.00 -1.00 35.94
3 40 3 0.00 0.00 -1.00 51.81
4 40 3 0.50 0.00 -1.00 67.67
5 40 3 1.00 0.00 -1.00 83.53
1 50 3 -1.00 1.00 -1.00 18.93
2 50 3 -0.50 1.00 -1.00 38.95
3 50 3 0.00 1.00 -1.00 58.97
4 50 3 0.50 1.00 -1.00 78.99
5 50 3 1.00 1.00 -1.00 99.01
1 30 3.5 -1.00 -1.00 0.00 35.04
2 30 35 -0.50 -1.00 0.00 46.75
3 30 3.5 0.00 -1.00 0.00 58.47

II



4 30 3.5 0.50 -1.00 0.00
5 30 3.5 1.00 -1.00 0.00
1 40 35 -1.00 0.00 0.00
2 40 35 -0.50 0.00 0.00
3 40 3.5 0.00 0.00 0.00
4 40 3.5 0.50 0.00 0.00
5 40 35 1.00 0.00 0.00
1 50 35 -1.00 1.00 0.00
2 50 3.5 -0.50 1.00 0.00
3 50 3.5 0.00 1.00 0.00
4 50 35 0.50 1.00 0.00
5 50 35 1.00 1.00 0.00
1 30 4.0 -1.00 -1.00 1.00
2 30 4.0 -0.50 -1.00 1.00
3 30 4.0 0.00 -1.00 1.00
4 30 4.0 0.50 -1.00 1.00
5 30 4.0 1.00 -1.00 1.00
1 40 4.0 -1.00 0.00 1.00
2 40 4.0 -0.50 0.00 1.00
3 40 4.0 0.00 0.00 1.00
4 40 4.0 0.50 0.00 1.00
5 40 4.0 1.00 0.00 1.00
1 50 4.0 -1.00 1.00 1.00
2 50 4.0 -0.50 1.00 1.00
3 50 4.0 0.00 1.00 1.00
4 50 4.0 0.50 1.00 1.00
5 50 4.0 1.00 1.00 1.00
Reactivo de Fenton modificado [Fe(phen)3]2+
Niveles
Variable Factor (x.) - -
min.(x;) max.(X¢)

X1 mgL "' Fe' 1 3.0

X2 mgL™" H,0, 75.0 180.0

X3 pH 3.00 4.00

70.19
81.91
33.75
47.83
61.92
76.01
90.09
32.46
48.91
65.37
81.82
98.27
48.84
60.57
72.30
84.04
95.77
47.42
59.73
72.04
84.35
96.66
46.00
58.88
71.77
84.65
97.54

y =38.99-16.732x, +14.645x, — 0.865x; —11.251x,x, + 4.863x,x; — 0.574x,x; + 0.186x,x,x,

I



Con el empleo del modelo matematico se obtuvieron los siguientes datos:

mgL'Fe’”  mgL'H,0, pH X X X3 y
1 75 3 -1.00 -1.00 -1.00 34.79
2 75 3 0.00 -1.00 -1.00 24.64
3 75 3 1.00 -1.00 -1.00 14.48
1 120 3 -1.00 -0.14 -1.00 57.64
2 120 3 0.00 -0.14 -1.00 37.68
3 120 3 1.00 -0.14 -1.00 17.72
1 180 3 -1.00 1.00 -1.00 88.11
2 180 3 0.00 1.00 -1.00 55.07
3 180 3 1.00 1.00 -1.00 22.04
1 75 3.5 -1.00 -1.00 0.00 29.83
2 75 3.5 0.00 -1.00 0.00 24.35
3 75 3.5 1.00 -1.00 0.00 18.86
1 120 3.5 -1.00 -0.14 0.00 52.02
2 120 3.5 0.00 -0.14 0.00 36.90
3 120 3.5 1.00 -0.14 0.00 21.77
1 180 3.5 -1.00 1.00 0.00 81.62
2 180 3.5 0.00 1.00 0.00 53.64
3 180 3.5 1.00 1.00 0.00 25.65
1 75 4.0 -1.00 -1.00 1.00 24.86
2 75 4.0 0.00 -1.00 1.00 24.05
3 75 4.0 1.00 -1.00 1.00 23.25
1 120 4.0 -1.00 -0.14 1.00 46.40
2 120 4.0 0.00 -0.14 1.00 36.11
3 120 4.0 1.00 -0.14 1.00 25.83
1 180 4.0 -1.00 1.00 1.00 75.13
2 180 4.0 0.00 1.00 1.00 52.20
3 180 4.0 1.00 1.00 1.00 29.26

Reactivo de Fenton modificado [Fe(bipy)2]2+

Niveles
Variable Factor (%) - -
min.(x;) max.(X¢)
X mgL ' Fe' 1 3.0
Xa mgL "' H,0, 30.0 50.0
X3 pH 3.00 4.00




y=70.96-11.269x, +15.805x, —2.554x; +9.521x,x, —3.340x,x, +1.846x,x; —0.010x,x,x,

Con el empleo del modelo matematico se obtuvieron los siguientes datos:

mgL'Fe’* mgL'H,0, pH X X X3 y
1 30 3 -1.00 -1.00 -1.00 77.02
2 30 3 0.00 -1.00 -1.00 59.56
3 30 3 1.00 -1.00 -1.00 42.10
1 40 3 -1.00 0.00 -1.00 81.44
2 40 3 0.00 0.00 -1.00 73.51
3 40 3 1.00 0.00 -1.00 65.59
1 50 3 -1.00 1.00 -1.00 85.87
2 50 3 0.00 1.00 -1.00 87.47
3 50 3 1.00 1.00 -1.00 89.08
1 30 35 -1.00 -1.00 0.00 75.95
2 30 3.5 0.00 -1.00 0.00 55.16
3 30 3.5 1.00 -1.00 0.00 34.37
1 40 3.5 -1.00 0.00 0.00 82.23
2 40 35 0.00 0.00 0.00 70.96
3 40 35 1.00 0.00 0.00 59.69
1 50 3.5 -1.00 1.00 0.00 88.51
2 50 3.5 0.00 1.00 0.00 86.77
3 50 35 1.00 1.00 0.00 85.02
1 30 4.0 -1.00 -1.00 1.00 74.88
2 30 4.0 0.00 -1.00 1.00 50.76
3 30 4.0 1.00 -1.00 1.00 26.64
1 40 4.0 -1.00 0.00 1.00 83.02
2 40 4.0 0.00 0.00 1.00 68.41
3 40 4.0 1.00 0.00 1.00 53.80
1 50 4.0 -1.00 1.00 1.00 91.16
2 50 4.0 0.00 1.00 1.00 86.06
3 50 4.0 1.00 1.00 1.00 80.96



ANEXO C

Cinética quimica de degradacion de fenol por el reactivo de Fenton y Fenton

modificado

Reactivo de Fenton

CONDICIONES: 5.0 mg/L Fe*":30 mg/L H,0,

V muestra =100 mL

pH=4.0

V muestra analisis =10 mL + 2 mL metanol (0.1N); fenol monitoreado por método

colorimétrico

Método colorimétrico: 250 pL. NH40OH + 30-60 pL buffer + 100 pL 4-
aminoantipirina + 100 pL ferricianuro de potasio

-5
Tiempo  Fenol ™10 ki ko In(Ca/Ca0)  (1/Ca)-(1/Cao)
(min) (M) min”' L / (mol*min)
0 9.82 0 0 0 0
2 7.86 0.11089 1264.6 0.22263 0.02539
4 7.62 0.06316 732.0 0.25364 0.02940
6 6.41 0.07113 903.7 0.42656 0.05417
8 4.44 0.09945 1543.2 0.79377 0.12339
10 2.68 0.12978 2710.0 1.29860 0.27130
12 1.51 0.15625 4686.6 1.87231 0.56042
14 0.91 0.17016 7148.9 2.38203 1.00070
16 0.56 0.17897 10519.2 2.86424 1.68388
18 0.38 0.18142 14248.8 3.26525 2.56483
20 0.31 0.17272 15550.9 3.45238 3.11360
kprom = 0.13339
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Reactivo de Fenton modificado [Fe(bipy),]**

CONDICIONES: 1.0 mg/L Fe’":30 mg/L H,0,
pH=4.0

V muestra analisis =10 mL + 2 mL metanol (0.1N); fenol monitoreado por método

V muestra =100 mL

colorimétrico

Método colorimétrico: 250 uL NH40OH + 30-60 pL buffer + 100 pL 4-

aminoantipirina + 100 pL ferricianuro de potasio

Tiempo Fenol k; k,
In(Ca/Cao) (1/Ca)-(1/Cao)
(min) ™M) min”' L/ (mol*min)

0 9,92E-05 0 0 0 0

3 7,92E-05 0,0752 850,02 0,2256 2550,07
6 6,99E-05 0,0584 704,35 0,3502 4226,10
9 5,18E-05 0,0722 1025,50 0,6502 9229,46
12 3,67E-05 0,0830 1433,20 0,9957 17198,46
15 2,61E-05 0,0891 1884,51 1,3364 28267,66
18 1,92E-05 0,0912 2330,42 1,6415 41947,59
21 1,40E-05 0,0933 2924,68 1,9594 61418,35
24 8,75E-06 0,1012 4340,85 2,4282 104180,42
27 6,13E-06 0,1031 5664,38 2,7836 152938,28

kprom = 0,0852
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Reactivo de Fenton modificado [Fe(phen);]*

CONDICIONES: 1.0 mg/L Fe’":180 mg/L H,0,
V muestra =100 mL pH=3.0
V muestra analisis =10 mL + 2 mL metanol (0.1N); fenol monitoreado por método

colorimétrico

Método colorimétrico: 250 uL NH40OH + 30-60 pL buffer + 100 pL 4-
aminoantipirina + 100 pL ferricianuro de potasio

. 5
Tiempo  Fenol *10 ki kz In(Ca/Cao) (1/Ca)-(1/Cao)

(min) (M) min’' L / (mol*min)

0 9.92 0 0

6 8.05 0.0350 391.705 0.20888 0.02342

12 7.81 0.0200 227.001 0.23915 0.02723

18 7.63 0.0146 168.480 026247  0.03026

2 7.4 0.0131 155.321 0.31493 0.03732

30 6.59 0.0138 170.238 040900  0.05094

36 5.33 0.0175 241414 0.62120  0.08681

) 2.50 0.0339 710.583 137826  0.29919

48 1.05 0.0481 1836237 224576 085157

54 0.52 00552 3476116 295814 1.84094

60 0.29 00592 5631174  3.54283 3.38351

kprom = 0.0310
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ANEXO D

Analisis elemental

Reactivo de Fenton modificado [Fe(phen)3]2+

EAGER 200 - SUMMARY

Company name
Operator ID
Method in use

Instrumen

T A e e e L e e e e e T ——— . ———— e e e e e e e

T T e e e e R e e e e e e e m ————— i o

g2 1 Fen 1:3 92 0T4134a .8%5
Component name Concentrations
Nitrogen (%) 10.82043
Carbon (%) 55.62003
Hydrogen (%) 4.301084
Sulphur {%) 0
# Group Sample Name Sample Num. Filename Weight
93 1 Fen 1:3 93 OT4134b  .BOG
Component name Concentrations
Nitrogen (%) 10.75007
Carbon (%} 55.44915
Hydrogen (%) 4.497989
Sulphur (%) 0
Group 1
....... svsaaasys AvVerage Std. Dev, % Rel. 5. D. Variance
Nitrogen (%} 10,7852% 4.983532E-02 .4620692 2,48B1559E=03
Carbon (%) 55.53459 +1185572 2134835 1.405581E-Q2
Hydrogen (%) 4,395537 .139237 3.16481 L.938693E-02
Sulphur (%) 1] 0 0 a
) Tedoco: Analizador Elemental Fisons EA1108
C—  AHTL Proha de andlisis: 23 de Pebrero 2007
H= 419 Realize: Vicror Hago Temuos Nen
S VY Olservaciones Ninguna
5= 0

XII



Analisis elemental

Reactivo de Fenton modificado [Fe(bipy)z]2+

EAGER 200 - SUMMARY

Company name : USAI

operator ID : YIF/NLB

Method in use : chns
# Group Sample Name Sample Num. Filename Weight
1751 dipifeclo3 175 OT2514a 1.025

Component name Concentrations
Nitrogen (%) 11.1315

Carbon (%) 48.31824
Hydrogen (%) 3.97824%

1761 d1p1f1c103 176 or2514b 1.03

Component name concentrations
Nitrogen (%) 11.19298
carbon (%) 48.45068
Hydrogen (%) 3.91864

Group 1
s n ¥ EAGEETRE ¥ B sesaeeeesy AVerage Std. Dev. % Rel. 8. D. Variance
Nltroqen (%) 11.16224 4.353244F-02 .3899973 1.895073E-03
carbon (%) 48.38446 9,262583E-02 .1914372 8.579545E-03
Hydrogen (%) 3.948442 .0421553 1.067644 1.77707E-03
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