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Resumen

Los procesos avanzados de oxidacidon (PAO’s) son métodos utilizados en la
degradacion de diferentes contaminantes organicos. En este proyecto se
estudiaron los procesos Fenton y foto-Fenton, como métodos para degradar y
mineralizar B-naftol.

La determinacion de la mineralizacion, se realizé6 por el método de combustion
humeda de Walkley-Black de cuantificacién de carbono organico total, el cual se
optimiz6é variando la concentracion de K:CrOz, tiempo de reaccion y agitacion,
con la finalidad de mejorar la eficacia del método, siendo las mejores condiciones:
50% de exceso estequiomeétrico de K2CrO7, 30 minutos de reaccion y agitacion.

También, se realiz6 el seguimiento de la reaccidon Fenton determinando las
concentraciones Optimas de H:0: y de Fe?, las cuales fueron: exceso
estequiométrico del 100% de H:20: /Fe?* en una relacidon 5:1 y 70 minutos de
reaccion.

La degradacion de P-naftol se determiné por el método de Folin-Ciocalteu, de
cuantificacion de fenoles totales, los resultados obtenidos mostraron un maximo de
85.37% por el proceso Fenton y de 92.23% por el proceso foto-Fenton.

La mineralizacion de B-naftol se determiné por el método de combustion hiumeda
de Walkley-Black obteniendo un 89.29 % por el proceso Fenton y un 94.27% por el
proceso foto-Fenton.

De acuerdo a los resultados obtenidos, los procesos utilizados son una opcién viable
para el fratamiento de residuos de B-naftol.




1. Introduccidn

En México, el proceso de industrializacion ha avanzado rapidamente en diferentes
sectores, lo cual ha generado una produccion creciente y variada de residuos
peligrosos.

La falta de infraestructura para el manejo de los residuos peligrosos en algunas
zonas, asociada a conductas irresponsables, ha traido consigo que gran numero
de residuos se viertan en el drenaje, en barrancas, en tiraderos de basura o que se
almacenen en condiciones inapropiadas.

Para la solucién de este problema ambiental generado por los residuos peligrosos,
se han implementado procesos avanzados de oxidaciéon (PAOs), en los cuales el
mecanismo de oxidacion depende de la generacion de radicales hidroxilo (HO®),
con el objetivo de conseguir una degradacion completa para producir CO2y H20,
ofreciendo una alternativa para el tratamiento de aguas altamente contaminadas
con sustancias toéxicas o no biodegradabiles.

Dentro de los procesos avanzados de oxidacion destaca el proceso Fenton, el cual
consiste en la oxidacion del contaminante por la accion del peréxido de hidrégeno
con hierro, en medio acido. También se ha estudiado el incremento del poder
oxidativo de la reaccidn de Fenton empleando radiacion UV/Vis, lo que se conoce
como proceso foto-Fenton.

Para evaluar la efectividad del proceso se eligio el B-naftol ya que es un compuesto
organico presente en muchos procesos industriales (tintes y pigmentos,
antisépticos, desinfectantes, en la industria del caucho sintético, perfumes etc.); asi
como por su toxicidad y por lo tanto merece una atencion especial.

En este trabajo se presentan las condiciones mas adecuadas para llevar a cabo la
degradacién y la mineralizacion del p-naftol a través de la determinacion de
fenoles totales y carbono organico total.




2. Objetivos y justificacion

2.1. Objetivo general

Evaluar la degradaciéon y la mineralizacion del p-naftol a través de un proceso
avanzado de oxidacién (Fenton), encontrando las condiciones mas adecuadas
del mismo, como ejemplo del tratamiento de un residuo peligroso y una aportacion
para su aplicacion en aguas residuales.

2.2. Objetivos particulares

e Determinar la concentracion de H202, la concentracidon de Fe?* y el tiempo
de reaccién que presenten una mayor eficiencia para la mineralizacion del
R-naftol utilizando el método Fenton.

e Determinar el porcentaje de degradacion del B-naftol a través del método
de Folin-Ciocalteu para la determinaciéon de fenoles totales, como
seguimiento del proceso Fenton.

e Determinar el porcentaje de mineralizacion del B-naftol, cuantificando el
CO: por el método de carbono organico total (COT) de Walkley-Black.

e Aplicar las mismas condiciones del proceso Fenton al B-naftol, utilizando
radiacion visible (foto-Fenton) para comparar la eficiencia de la
mineralizacion.
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2.3. Justificacion

La mayoria de los procesos y desarrollos tecnolégicos buscan una mayor eficiencia
y productividad en la industria, esto genera una gran cantidad de residuos toxicos
y peligrosos. Sin embargo, el tratamiento de efluentes que contienen dichos
contaminantes es un problema por resolver, ya que generalmente, las industrias
vierten sus aguas residuales al cauce publico, al mar o a la red de alcantarilado
urbano. Son pocas las industrias que realizan el reciclaje de estas aguas para
reutilizarlas en algun otro punto del proceso industrial o bien para utilizarlas como
agua de riego, etc.

Actualmente los tratamientos para la eliminacién de compuestos organicos como
incineracion, adsorcién, intercambio iGnico, ceramizacion, vitrificacion, sistemas
mixtos etc. estdn muy lejos de una solucién satisfactoria ya que generan residuos
secundarios. (Elias, 2012)

Los métodos utilizados para tratar aguas contaminadas (cloracién, ozonizaciéon
radiacion ultravioleta etc.), son costosos y las empresas no estan dispuestas a asumir
los costos, por lo que, se requiere de una tecnologia eficaz con la que se alcance
una mineralizaciéon de los compuestos organicos toxicos para reducir la
contaminacidn generada (Elias, 2012). Los procesos avanzados de oxidacion
(PAO’s) son métodos utilizados en la degradacion de diferentes contaminantes
organicos basados en la oxidacidon de los compuestos, son efectivos y de bajo
costo.

En este proyecto se estudiaron los procesos Fenton y foto-Fenton utilizando el B-
naftol debido a que es un compuesto toxico presente en muchos procesos
industriales.
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3. Marco teérico

El uso de agua en laindustriay en la sociedad genera grandes cantidades de agua
residual; como resultado, es de vital importancia la recuperacion y reutilizacion de
este recurso natural, para disminuir las necesidades de abastecimiento y reducir los
costos de produccion.

La contaminacidn del agua por la presencia de agentes tdxicos como
hidrocarburos, plaguicidas y otras sustancias constituye un problema ambiental de
primer orden.

En la actualidad uno de los tratamientos utilizados para el agua contaminada es la
mineralizacibn de contaminantes organicos

Se define la mineralizacion como la degradacion completa de un compuesto
organico, hasta sus constituyentes minerales, en donde el carbono organico se
oxida hasta CO.. Dado que la descomposicion de un sustrato organico tiene como
productos principales CO: y H20, la deteccion de CO: puede utilizarse como un
indicador preciso.

A través de los estudios de mineralizacion se puede determinar la susceptibilidad a
la descomposicidn de compuestos organicos naturales y sintéticos.

= Residuosy su clasificacion

La Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de los Residuos (LGPGIR)
define: “Unresiduo es un material o producto cuyo propietario o poseedor desecha
y que se encuentra en estado sélido o semisélido, o es un liquido o gas contenido
en recipientes o depdsitos, y que puede ser susceptible de ser valorizado o requiere
sujetarse a tratamiento o disposicion final.” (LGPGIR, 2014)

Los residuos se clasifican en:

¢ Residuos peligrosos

Son aquellos que posean algunas de las caracteristicas de corrosividad,
reactividad, explosividad, toxicidad, inflamabilidad, o que contengan agentes
infecciosos que les confieran peligrosidad; asi como envases, recipientes,
embalajes y suelos que hayan sido contaminados cuando se transfieran a otro sitio.

e Residuos de manejo especial

Son aquellos generados en los procesos productivos, que no reudnen las
caracteristicas para ser considerados como peligrosos o como residuos sélidos
urbanos, o que son producidos por grandes generadores de residuos solidos
urbanos.

13



e Residuos solidos urbanos

Son los generados en las casas habitacion, que resultan de la eliminacién de los
materiales que utilizan en sus actividades domésticas, de los productos que
consumen y de sus envases, embalajes y empaques; los residuos que provienen de
cualquier otra actividad dentro de establecimientos o en la via publica que genere
residuos con caracteristicas domiciliarias y los resultantes de la limpieza de las vias
y lugares publicos.

3.1. Procesos avanzados de oxidacion (PAO"s)

La necesidad de preservar el medio ambiente ha llevado a la busqueda de nuevos
métodos para la eliminacion eficiente de los compuestos quimicos que alteran la
estabilidad de nuestros recursos.

La contaminacion del agua es un hecho de gran importancia ya que los
contaminantes pueden acumularse y transportarse tanto por las aguas superficiales
como subterraneas, para las cuales, la fuente principal de dafio son las aguas
residuales municipales e industriales.

La proteccién y conservacion de los recursos naturales constituyen hoy en dia una
de las principales preocupaciones sociales. Entre estos recursos se destaca el agua
como un bien preciado y escaso, lo que conduce a su adecuado uso y reciclaje,
debido a que las normas legales imponen criterios cada vez mas estrictos para
obtener una mayor y mejor depuracion de las aguas contaminadas con altas
concentraciones de pesticidas, metales pesados y colorantes, entre otros
contaminantes.

El tratamiento de los residuos liquidos puede ser un problema muy complejo debido
a la gran variedad de quimicos y sus niveles de concentracion, pero gracias a las
investigaciones realizadas acerca de los efectos de ciertos contaminantes, se han
generado nuevas tecnologias, como son los procesos avanzados de oxidacion.

Histéricamente, se han empleado distintos procesos para el tratamiento de aguas
residuales, para la purificacion y desinfeccidon de aguas. En muchos casos las aguas
contaminadas por las actividades del ser humano pueden ser tratadas con
tratamientos convencionales, como son los biolégicos, la adsorcion con carbdén
activo u otros materiales, la oxidacion térmica, la cloracion, la floculaciéon
precipitacion, la 6smosis inversa, etc. Sin embargo, hay casos en la que los procesos
convencionales no son adecuados para alcanzar las regulaciones internacionales,
locales o el grado de pureza deseado. En estos casos, se hace necesario utilizar
tratamientos alfernativos como los llamados “Procesos avanzados de oxidacion”
(PAQO’s) (Litler, 2010) (AndreozziR. C., 1999) (Blanco & Malato, 1996) (Brillas & Garrido,
2008).
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Las PAO’s se basan en procesos capaces de producir cambios profundos en la
estructura quimica de los contaminantes (EEUU. Patente n° 16251R-981004, 1998). El
concepto fue inicialmente establecido por Glaze y colaboradores (Huang C. Z.,
1999) (Knag, 1987) (Glaze, 1987), quienes definieron los PAO s como procesos que
involucran la generacion y uso de especies transitorias poderosas.

Los procesos avanzados de oxidacidon (PAO’s) constituyen una de las tecnologias
mas utilizadas en el tratamiento de aguas contaminadas con productos organicos
recalcitrantes provenientes de diversas industrias (quimicas, agroquimicas, textiles,
de pinturas, etc.) (Brilas Garrido, 2008) (De Laat, 1999) (Domenech, “Procesos
avanzados de oxidacidon para la remocidn de contaminantes, 2004) (Garces
Giraldo & Mejia Franco, 2004) (Garces Giraldo, 2005) (Giraldo, 2005).

Los procedimientos avanzados de oxidacion (PAO’s) se definen como “aquellos
procesos de oxidacion que implican la generacion de radicales hidroxilo (HO®), en
cantidad suficiente para interaccionar con los compuestos orgdnicos del medio”
(Nesheiwat & Swanson, 2000), los cuales se usan en reacciones de oxidaciéon para
degradar los compuestos contaminantes de tipo organico por rompimiento de los
enlaces carbono-hidrégeno o por adicion de centros no saturados o aromaticos
(Pignatello, 2006) (Wang, 1999).

El objetivo de los procesos avanzados de oxidacion es la mineralizacion completa
de contaminantes de tipo organico hasta generar CO:y H20 en condiciones
ambientales de temperatura y presion (Brillas E., 1998). Algunos agentes oxidantes
se presentan en la Tabla 1.

Los procesos avanzados de oxidacidn mas comunes utilizan combinaciones de
ozono (O3), perdéxido de hidrégeno (H202), radiacion ultravioleta y fotocatalisis.

Agente Oxidante Poder Oxidante
E°(V,25°C)

Flaor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atémico 2.42
Peréxido de hidrogeno 2.07
Permanganato 1.68
Dioxido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54

Tabla 1. Poder oxidante de distintos agentes
(Nesheiwat & Swanson, 2000)
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En la Tabla 2 se presenta una clasificacion de PAOs. Una consecuencia de la
elevada reactividad del agente oxidante de los procesos avanzados de oxidaciéon
es su baja selectividad; lo que en un proceso de produccion puede ser una
desventaja, es una caracteristica deseable en el caso de la eliminaciéon de
contaminantes de aguas residuales.

Procesos homogéneos Procesos heterogéneos
Sin aporte externo de Con aporte externo de energia
energia
-Ozonizacion en medio | -Energia procedente de radiacion | -Ozonizacién catalitica
alcalino (Os/HO") ultravioleta (UV). (Os/Cat)
-Ozonizacion con -Ozonizacion y radiacion -Ozonizacion
peroxido de hidrogeno | ultravioleta (Os/UV) Fotocatalitica
(0O3/H202) y (O3/H202 (Os/TiIO2/UV)
/HOY)
-Peréxido de hidrogeno | -Peréxido de hidrogeno y -Fotocatalisis
y catalizador radiacion ultravioleta (H202/UV) heterogénea
(H202/Fe?*) (H202/TiO2/UV)

Ozono, perdéxido de hidrogeno y
radiacion ultravioleta (O3/H202/UV)

-foto-Fenton (Fe2*/H202/UV)

-Energia procedente de
ultrasonido (US).

-Ozonizacion y ultrasonidos (Os/US)

-Peré6xido de hidrogeno y
ultrasonidos (H202-US)

-Electroquimica oxidacion
electroquimica

-Oxidacion anodica

-Electro-Fenton

Tabla 2. Procesos avanzados de oxidaciéon (Huang, 1999)

Cada vez es mas comun la presencia de compuestos persistentes en las aguas de
consumo, aguas superficiales o en los efluentes de las depuradoras (lkehata
K.,2008) siendo ésta una prueba fehaciente de la necesidad de procesos intensivos
en la destruccion de sustancias contaminantes.
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En las Ultimas décadas las tecnologias de oxidacién avanzada se han consolidado
como una alternativa eficaz en la destruccién de sustancias toxicas, incluyendo las
organicas, inorganicas o patégenas (Comninellis C.,2008) (Sirtori C., 2009).

3.1.1. Ventajas del uso de los procesos avanzados de oxidacion

Los PAO’s presentan ciertas ventajas respecto a otros procesos de tratamiento, a
continuacion, se mencionan algunas de ellas (Doménech X., 2001):

= Ademéas de cambiar la fase del contaminante, lo transforman
guimicamente.

= Generalmente se consigue la mineralizaciéon completa del contaminante.

= Usualmente no generan residuos semisélidos o soélidos que, a su vez,
requieran de un proceso de tratamiento o disposicion.

= Utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de
tratamiento, principalmente biolégico.

= Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion, inclusive partes
por billén.

= Nose forman subproductos de reaccion o se forman en baja concentracion.

= Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados en
post-tratamientos alternativos, como la desinfeccion.

= Mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

= Requieren menor consumo de energia que otros métodos.

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

= La eficiencia de estos procesos radica en que poseen una mayor velocidad
de oxidacioén incrementada por la participacion de radicales.

» Esta especie (HOe) posee propiedades adecuadas para atacar
virtualmente a todos los compuestos organicos y reaccionar 10¢-1012 veces
mas rapido que agentes oxidantes alternativos como el Oas.

3.2. Proceso Fenton

Este proceso se desarrollé en 1894 cuando Henry J. Fenton menciond que el H20:
puede ser descompuesto cataliticamente por sales de Fe2* para oxidar acido
tartarico a acido hidroximaléico (Pignatello, 2006)

La reaccion se realizé sin necesidad de operar a altas temperaturas o presiones, lo
cual implicé disminuciones importantes en los costos de los procesos de tratamiento
utilizados hasta entonces. Mas tarde demostré que otros hidroxiacidos también se
oxidan en presencia de estos reactivos.
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Del mismo modo, cuatro afios después se observd que el acido glucoénico con el
reactivo de Fenton se degrada via descarboxilacion oxidativa a arabinosa. Tiempo
después se propuso un mecanismo de esta reaccidn por Haber-Weiss, 1934 quien
revel6 que el agente efectivo en éste es el radical hidroxilo un intermediario activo
con un gran poder oxidante (Domenéch X., 2001).

La formacion de radicales HOe, en el reactivo de Fenton activa la polimerizacion
de olefinas a través de la adicién del radical HO e+ a los dobles enlaces (Baxendale,
1946) (Jayson, “Some simple, highly reactive, inorganic chlorine derivatives in
aqueous solution”, 1973) (Modirshahla, 2007) (Gémez-Garcia, 2009).

Wallling, 1975, publicé un articulo sobre los grupos de investigacion dedicados a la
oxidacion de compuestos organicos por Fenton que promueven la via del radical
libre. Desde entonces se ha despertado un gran interés, ya que es muy util para
oxidar contaminantes refractarios! que son recalcitrantes a otros medios de
tratamiento, ademas es empleado para contaminantes a muy bajas
concentraciones, por ejemplo, partes por billén (ppb)

El reactivo de Fenton o proceso Fenton se define como un proceso avanzado de
oxidacion (PAO) o tecnologia avanzada de oxidacion (TAO) es decir, un proceso
gue involucra la generacidon de especies reactivas de oxigeno (ROS por sus siglas
en inglés “Reactive Oxygen Species”) en el cual los radicales hidroxilos (HO*) son
los principales oxidantes implicados, que descomponen o mineralizan compuestos
organicos. Este método consiste en una mezcla de dos soluciones, una de H202y
la otra del metal de transicibn. Generalmente son empleadas por su costo,
disponibilidad y mayor eficiencia las sales de Fe?*, en particular el sulfato ferroso.

Numerosos iones metalicos y sus complejos, en sus estados de oxidacidn mas bajo
como Cu?, Tiz+, Crz+, Co?*, entre otros, tienen caracteristicas cataliticas, por lo tanto,
las mezclas de estos compuestos metdlicos en solucién con el H20: se les ha
llamado reactivos “tipo Fenton”. El peréxido de hidrégeno también se descompone
con Fe3* para generar ROS, esta reaccion es denominada tipo Fenton. Los ROS
generadas mediante el reactivo de Fenton son: el radical hidroxil (HO®*), el radical
perhidroxilo (HO:z*), el radical superdxido (Oz¢) y el radical peroxilo (R-OO-).

El proceso Fenton consiste en la adicion de la sal de un metal de transicion,
comunmente iones de hierro (ion ferroso Fe?*) (Solis, 2014), en un medio acido, a
presiobn atmosférica y temperatura entre 20 y 40 °C, para promover la
descomposicion catalitica del peroxido de hidréogeno en radicales HOe, el cual se
forma de acuerdo con el siguiente sistema de reacciones complejas en soluciones
acuosas (Pignatello, 2006).

1 Contaminantes refractarios: Son contaminantes resistentes a tratamientos convencionales; pre-
sedimentacion, coagulacion, floculacion, clarificacion, filtracion y desinfeccion. Algunos ejemplos de
estos son los surfactantes, fenoles, colorantes y pesticidas.
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Fe 2+ + H2O2 — Fe 3* + OH-+ HO - Ecuacion 1

Fe 3* + H2O2 — Fe 2* + HOO+* + H* Ecuacion 2
HO ¢+ H202 —» HOO *+ H20 Ecuacion 3
HOe® + Fe 2* — Fe 3* + OH- Ecuacion 4
Fe 3*+ HOO+* — Fe 2* + HOz* Ecuacion 5
Fe 2*+ HOOe* + H*— Fe 3* + H202 Ecuacion 6
HO® 2 + HOO* — H20:2 + O2 Ecuacion 7

Los radicales hidroxilos son generados rapidamente por la Ecuaciéon 1, en las
reacciones antes mencionadas, los ciclos de hierro entre Fe2* y Fe3* funcionan
como catalizador.

La reaccién neta de las Ecuaciones 2-6 es la descomposicion del peréxido en
presencia de hierro (Umar, 2010).

La reaccidon se efectla en condiciones acidas ya que es necesaria para la
descomposicion del peréxido de hidrégeno (Ecuacion 8)

2 Fe 2t + HoO2 + 2H* -2 Fe 3* + 2 H20 Ecuacion 8

Los radicales HO* producidos inician una oxidacidon de compuestos organicos (RH)
y producen radicales organicos altamente reactivos (R¢) los cuales pueden seguir
oxidandose adicionalmente (Umar, 2010), como se muestra en la Ecuacion 9.

RH + HO ¢— H20 + Re— Oxidacién adicional Ecuacion 9

Los radicales libres organicos se forman como intermediarios transitorios, los cuales
se pueden oxidar adicionalmente a productos mas estables por el hierro, oxigeno,
peréxido de hidrégeno y radicales hidroxilos (Hermosilla, 2009)(Ecuaciones 10-12).

Re + H2O2 » ROH +HO * Ecuacioén 10
Re +O2 > ROO- Ecuacion 11
Re + Fe3* » R* + Fez* Ecuacion 12

Las reacciones de los compuestos organicos con HOe forman radicales centrados
en carbono. La velocidad de generacion de radicales esta determinada por la
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reaccion del Fez* con el peréxido de hidrégeno, por lo que la concentracion de
hierro limita la velocidad de oxidacion. Tipicamente, las relaciones Fe: H.O: estan
en el intervalo 1:5 ya que, para cargas de catalizador menores, la velocidad de
reaccion es demasiado baja.

Otra caracteristica relacionada con el sistema Fenton es la posibilidad de que los
productos de reaccion (acidos organicos) secuestren el hierro sacandolo del ciclo
catalitico. El rango de aplicabilidad de la técnica esta limitado también por el pH
del medio.

El pH 6ptimo se sittia entre 3-6 y la pérdida de eficacia en medio basico se relaciona
con la transicion del hierro de la forma ferrosa hidratada a especies férricas
coloidales, bajo las cuales el hierro descompone el peréxido de hidrégeno en
oxigeno y agua, pero sin promover la formacion de radicales (Ecuacion 13).

Algunos desarrollos actuales investigan la posibilidad de extender el rango 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 altas concentraciones, se requiere controlar el pH de
forma permanente con el consiguiente coste de reactivos, puesto que el medio
tiende a acidificarse con el transcurso de la reaccion (Bigda, 1995)

R e + Fe2* 5 R + Fe3* Ecuacion 13

Los intermediarios organicos producidos pueden continuar reaccionando hasta la
descomposicion o la mineralizacion, obteniendo CO:2y agua.

Como se indica en la Tabla 3, existen una gran variedad de compuestos organicos
susceptibles al ataque con el reactivo Fenton (Bigda, 1995) (Nesheiwat & Swanson,
2000). Algunos 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 oxidarse alterando las condiciones de temperatura, pH o
concentracion de catalizador. Las condiciones Optimas del tratamiento
dependeran necesariamente de cada efluente en particular, su composicion y
toxicidad.
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Acidos Alcoholes Aldehidos Aromaticos Aminas Otros
Cadena Cadena Cadena Mono ciclicos Cadena abierta
abierta: abierta: abierta
Férmico Metanol Formaldehido | Benceno Dietilamina Eteres: THF
Propidnico Etanol Acetaldehido | Fenol Dimetilformamida | Organoclorados:Tetr
acloruro de carbono
i-propanol i- Hidroquinona n-Propilamina Cloroformo
butiraldehido
t-butanol Glioxal propilendiamina Tricloroformo
Monosustituidos: | Ciclicos: Ciclicos: Policiclicos: Ciclicos: Cetonas: Metil etil
cetona
Lactico Fenil Benzaldehido | Tolueno Anilina Dihidroxicetona
metanol
Malico (bencilico) Xileno Metiletilcetona
Hidrocarburos quinona,hidroxiquino
poliaromaticos na
(HAPs)
Benzoquinona
Polisustituidos: Polioles: Sustituidos: Sustituidos Derivados Varios
Glucoénico Etilenglicol | Tricloro Clorobencenos | Acido Antraquinona
acetaldehido etilendinitrilo
Tartarico Glicerol Clorofenoles Explosivos Pigmentos(mono vy
(RDX o | diazo)
Aciclonita)
Propilendiol Trinitrotolueno

p-nitrofenol

Tabla 3. Algunos compuestos organicos susceptibles a oxidaciéon por el proceso Fenton

(Bigda, 1995)

3.2.1. Ventajas del proceso Fenton

e El FeZ* es muy abundante y no presenta toxicidad, ademas puede ser
recuperado

e El per6xido de hidrogeno es facil de manejar y ambientalmente benigno.

¢ No se forman compuestos clorados, como en otros procesos oxidativos, que
utilizan hipoclorito de sodio

e Facil disefio de reactores para la aplicacion tecnolégica.

¢ No existen limitaciones de transferencia de masa por tratarse de un sistema
homogéneo.

e Este proceso se ha empleado como uno de los mejores métodos para el

e control de contaminantes organicos, y es considerado econémico y
ambientalmente adecuado (Domenéch X.,2001)
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3.2.2. Desventajas del proceso Fenton

El uso del reactivo Fenton como catalizador homogéneo tiene desventajas como
las siguientes (Morales Perez, 2013)(Domenech X.,2001)

= Unintervalo muy limitado de pH (2.5-3.5). Si el pH es demasiado alto (pH>5),
el Fe precipita como Fe(OH)sz y el peroxido de hidrogeno se descompone
cataliticamente en oxigeno.

= Paraoperar en condiciones de pH neutro es necesario el empleo de agentes
guelantes incrementando los costos de operacion.

= Alfinal del tratamiento, el catalizador se precipita con un agente floculante,
lo que provoca la pérdida del hierro en forma de lodos &cidos y a su vez se
genera un problema de manejo de este residuo.

3.2.3. Parametros que afectan el proceso Fenton

Los principales factores que influyen para que el proceso sea mas eficiente en el
tratamiento de aguas al aplicar el proceso Fenton son: temperatura, pH
concentracion de H202, concentracion de hierro, relacion Fe 2t/H.0:2y tiempo de
reaccion, los cuales deben ser controlados para obtener condiciones 6ptimas del
proceso. A continuacion, se describe con mayor detalle cada uno de ellos (Umatr,
2010).

» Temperatura

La velocidad del proceso Fenton se incrementa con el aumento de la temperatura,
sin embargo, cuando la temperatura aumenta arriba de 40 6 50°C la eficiencia
decrece. Lo anterior se debe a que se acelera la descomposicion del peréxido de
hidrégeno en oxigeno y agua (Kang, 2000) .

> pH

El sistema Fenton depende del pH del medio de reaccién. La velocidad de las
reacciones tiende a ser maxima en un pH cercano a 3,0; a pH altos, la velocidad
disminuye debido a la precipitacion de hierro en forma de Fe(OH)s ;la formacion
de complejos de hierro se inicia para pH > 4,0;a pH excesivamente bajos (pH < 2.0),
se produce la formacién de Fe(OOH)?* que reacciona muy lentamente con el H20:
obstaculizando la generacion de HOe« (Gallard P. , 1998), ademas, disminuye el
coeficiente de absorcion de los complejos de hierro (Garcia, 2007) (Kim, 1998)
(Zhao, 2010) (Umar, 2010).
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> Concentracion de H20:2

La concentracion de H20: juega un papel importante en la eficiencia del proceso
de degradacion. En general, se ha observado que el porcentaje de degradacion
de los contaminantes se incrementa con un aumento de la concentracion del
H20.. Sin embargo, se debe tener cuidado al seleccionar la concentracion, ya que
puede actuar como inhibidor de los radicales hidroxilos generados, cuando se
encuentra en gran exceso (Solis Lopéz, 2009) (Rossetti G. , 2001).

> Concentracion del ion ferroso

La velocidad de degradacion se incrementa con el aumento de la concentracion
del ion ferroso, por otra parte, un gran incremento en la concentracion del ion
ferroso disminuye la mineralizacién debido a la posible formacién de complejos con
el compuesto organico. (Hanna K., 2008) (Sun S.P., 2011).

> Relacion Fe 2+/H20:2

La dosis de H20: influye fundamentalmente sobre la eficiencia del proceso mientras
que la concentracion de hierro afecta la velocidad de reacciéon, ambas tienden a
aumentar con elincremento de la concentracidn de reactivos (Pignatello J.,2006)
(Neyens E.,2003) (Parag R. C., 2004).

Sin embargo, como ya se mencion6 anteriormente los excesos de i6n ferroso y de
peréxido de hidrogeno dan lugar a reacciones indeseables. Varios investigadores
han encontrado que la relacién entre peréxido y ién ferroso recomendada es de
5:1 (Arslan-Alaton 1., 2009) (Garcia, 2007)(Pignatello J.,2006)(Pérez M., 2002)
(Torrades F., 2001) (Kuo, 1992).

» Tiempo de reaccion

Para los residuos mas complejos o mas concentrados, la reaccion puede durar
varias horas; sin embargo, los tiempos de reaccién tipicos son de alrededor de 30-
60 minutos. (Solis Lopéz, 2009).

3.2.4. Alcances y limitaciones del proceso Fenton

El tratamiento quimico de contaminantes organicos utilizando el reactivo Fenton es
una alternativa econémica y efectiva con un gran potencial de aplicaciéon; ha
llevado a buenos resultados en la degradacidon de compuestos alifaticos y
aromaticos clorados, bifenilos policlorados (PCBs), nitroaromaticos, colorantes azo,
clorobenceno, fenoles, fenoles clorados, octacloro-p-dioxina y formaldehido
(Bigda R. J., 1995)
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Puede descomponer disolventes utilizados para limpieza en seco, decolorar aguas
residuales contaminadas con distintos tipos de colorantes y otros residuos
industriales, reduciendo su demanda quimica de oxigeno (DQOQO) (Carneiro P. ,
2007) (Nufiez L. G.-H., 2007). También se ha aplicado exitosamente el reactivo de
Fenton en la reduccion de DQO de aguas municipales y subterraneas y en el
tratamiento de lixiviados (Safarzadeh-Amiri, 1996)

Sin embargo, y a pesar de la gran variedad de compuestos organicos que son
susceptibles a la oxidacion con el reactivo Fenton, algunos compuestos son mas
refractarios que otros, requiriendo de temperaturas mayores para su oxidacion.

En muchos casos, un substrato organico aparentemente refractario al tratamiento
puede ser oxidado modificando las condiciones de temperatura, pH o
concentracion de catalizador. En conclusién, las condiciones O6ptimas del
tratamiento dependeran necesariamente de cada efluente en particular, su
composicion y toxicidad (Nesheiwat F. K., 2000).

Uno de los métodos de deteccion utilizado para la evaluaciéon de la mineralizacion
durante el proceso de degradacion de los contaminantes, es el carbono organico
total (COT), (Fernando S., 2000) (GilPavas, 2011) (J. Farias, 2009) (Garcia-Gémez C.,
2011) (Herrera, 2011) (Fernandez, 2007) (Ainhoa Rubio-Clemente, 2014) (Hernadez,
2005).

3.2.5. Ruta mineralizacién del fenol por el proceso Fenton

Se han realizado estudios de mineralizaciéon de diferentes compuestos por medio
del proceso Fenton, incluido el fenol; sin embargo, el B-naftol no ha sido estudiado
por este método.

Por lo que, a continuacién, se presenta el esqguema modificado de la
mineralizacion de fenol propuesto por Mousset (Mousset, 2016):
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Fenol

Benzoqumo a

| | = ~COOH
| OH ~. _COOH
H Acido mucodnico

Acido maleico

fj o
HQ\//\§/ﬂ\CH |
O OH

Acido fumdrico

l Acido 4-oxobutenocico
HO Q
Acido succinico V4

z o/ o
\/ll\m Acido glioxilico

Acido propanoico l
+ CG + HO
CG + HO

Figura 1. Esquema modificado de la ruta de mineralizacion de Fenol (Mousset,

2016)

La mineralizacion del fenol es gradual generandose diferentes intermediarios: como
son las benzoquinonas, al inicio de la reaccion, transformandose a acido maléico,
fumarico, mucdnico, glioxalico, succinico y propanoico hasta llegar a di6xido de

3.2.6. Propuesta de la ruta de mineralizacién del p-naftol

A continuacioén, se presenta un esquema de la mineralizacion de p-naftol, el cual
se realizd basandose en el propuesto por (Mousset, 2016)(Figura 2)
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2 3naftoquinona
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. CH |
o-benzoquinona Catecol
Acido ftalico o-ftalaldehido

-2CQ

=~ ~CQH ¢ ]
R

Acido oxalico
Acido maleico AC|do fumarico l

Acido mucoénico

2CQ

Figura 2. Propuesta de ruta de mineralizaciéon de B-naftol

3.3. Procesos tipo Fenton

En el proceso Fenton, la generacion de radicales hidroxilo HOe depende de la
descomposicion del peréxido de hidrogeno, catalizado por el Fe2*; mientras que en
los procesos tipo Fenton se utilizan fuentes de energias alternas ademas del
catalizador para la formacién de los radicales como se muestra en la Figura 3.

La reaccion de Fenton puede clasificarse respecto a la forma o fase en la que se
adiciona el catalizador (hierro), que puede ser en fase homogénea o en fase
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heterogénea. En la primera se adiciona el hierro en solucién y en la segunda el
catalizador se adiciona en forma sélida o se soporta en algun material en estado
solido.

En términos generales, las reacciones de Fenton y tipo Fenton pueden llevarse a
cabo en fase homogénea utilizando soluciones de Fe 2ty Fe 3+, complejos de hierro
u otros metales de transicion. Por otra parte, la reaccion efectuada en fase
heterogénea emplea catalizadores con contenido de hierro soportado en
membranas, zeolitas, resinas y muchos otros materiales. El pH es el parametro que
indica la fase en la cual se esta efectuando la reaccion. La oxidacion en fase
heterogénea se lleva a cabo en un intervalo de pH de 4.4 - 7 y la homogénea a
pH < 4 (Feng, 2003)

Figura 3. Procesos tipo Fenton (Soon, 2011)

3.3.1. foto-Fenton (Fe 2+/H202/UV-Vis)

El proceso foto-Fenton es un tratamiento homogéneo basado en la produccién de
radical hidroxilo mediante el reactivo de Fenton (H20: / Fe?*) y asistida por radiacion
UV/Vis.

Laradiacion UV puede dividirse en diferentes intervalos espectrales segun el criterio
utilizado, la radiaciéon UV se divide en tipo A (rango de 400 a 315 nm), tipo B (rango
de 315 a 290 nm), tipo C (radiaciéon de longitud de onda menor de 290 nm) y la luz
visible (radiacién de longitud de onda entre 400 - 700 nm (Caceres Vazquez, 2002).

Cuando la radiacion solar alcanza la estratosfera, la atmdsfera terrestre absorbe
toda la radiacion por debajo de 200 nm. Debido a ello, la radiacion UV existente
sobre la superficie terrestre es fundamentalmente de tipo A con una componente
muy pequefia del tipo B y nada del C (Caceres Vazquez, 2002).

Recientemente se ha encontrado que la irradiacion con luz UV/visible sobre
sistemas basados en la reaccion de fenton acelera fuertemente la velocidad de
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degradacién de varios contaminantes. Esté comportamiento ante la radiacion es
el resultado de la reduccién fotoquimica del Fe3+,esta especie predominante en
disolucién acuosa es Fe(OH)?*, que absorbe radiacion por debajo de 410 nm (José
Fontes M., 2004) (He, 2004.) (Rossetti G., 2001) (Rossetti G. A., 2004) (Poloni M. , 2004)
(Cabala P. , 2005.) (Sirtori, 2010) (Malato Rodriguez, 2001) (Hincapié-Mejia, 2011)
(Caceres Vazquez, 2002) (Arroyave-Rojas, 2010) (Arroyave-Rojas J. A., 2012) (Rojas,
2008) (Castillo, 2000)

El proceso foto-Fenton se basa en la aplicacion de radiaciéon UV/visible al proceso
de Fenton clasico bajo condiciones acidas (pH = 3 es el valor 6ptimo para la
reaccion). Se lleva a cabo la foto-6xido-reduccidn de iones Fe3* a FeZ* por la
combinacion de H20: y luz, descrita en la Figura 4.

Fe 3+ + H,O + hv — Fe2++ H*+ HO Ecuacién 14

Figura 4. Diagrama del ciclo catalitico de la reaccién foto-Fenton
(Céaceres, 2002)

La reaccidén de Fenton aumenta su eficiencia por efecto de la radiacion UV/Vis
debido a varios factores:

La fotdlisis de hidroxicomplejos de Fe3* es una fuente adicional de HO-«*
Ecuacion 14 (Caceres, 2002).

A longitudes de onda de 200-400 nm, se producen radicales HO ¢ por fotdlisis
de H2O2, Ecuacioén 15

H202 + hv— 2 HO» Ecuacioén 15

La degradacion foto-inducida se considera una opcion viable, si se utiliza la
luz solar como fuente primaria de energia, ademas le otorga un importante
y significativo valor ambiental y econémico, lo que la clasifica como una
tecnologia sostenible.

El proceso foto-Fenton presenta costos de operacidon menores a otros
procesos de oxidacion. Por ejemplo, la ozonizacion requiere costosos
generadores para su produccion in situ, mientras que el didéxido de titanio
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(TiO2) usado para la fotocatalisis es caro y dificil de separar de la solucion al
final del tratamiento (Umar, 2010).

= En foto-Fenton adicionalmente es posible usar la radiacién solar, lo que
eliminaria el costo de la radiacién UV/Vis (Chen, 2009) (Abbas, 2008).

3.3.2. Métodos electroquimicos (electro-Fenton y foto-electro-Fenton)

Los tratamientos de tipo electroquimico son otra alternativa que estad siendo
estudiada ampliamente, ya que los compuestos téxicos pueden ser oxidados por
medio de una reaccidn electroquimica sencilla en su estructura y su operacion.

Una de las caracteristicas de los sistemas electroquimicos, es la capacidad de
inducir reacciones por radicales libres. Se ha comprobado que mediante un
tratamiento electroquimico de oxidacion puede desaparecer el caracter toxico en
un efluente. Por otro lado, compuestos no biodegradables pueden pasar a ser
biodegradables con oxidaciones parciales (Calpe & Casado, 2000) (Parra, 2001)
(Caiiizares M., 2002) (Zhou & Wang, 2005).

La principal ventaja de este tipo de procesos es evitar la introduccioén de reactivos
en disolucién. En la oxidacién anddica, los compuestos organicos se oxidan
mediante los radicales hidroxilos generados en un anodo a partir de la oxidaciéon
de moléculas de agua, (Ecuacién 16y 17) (Zhou & Wang, 2005).

H.O -HOe® + H* +e- Oxidacion anddica Ecuacioén 16

O2+ 2H*—H202 Reduccién catodica Ecuacion 17

El proceso descrito se conoce como electro-Fenton y, en caso de que se combine
con aporte de radiacion ultravioleta, foto-electro-Fenton. El anodo suele ser de
Pb/PbO2 o de platino. Este tipo de procesos presenta como desventaja
fundamental su coste elevado en comparacién con otros procesos avanzados de
oxidacion. Ademas, es necesario convertir el efluente en conductor para lo que
suele ser necesario afiadir una sal.

3.4. Métodos de cuantificacion para la degradacion y la mineralizacion

Para el seguimiento de la reaccion de oxidacion de los compuestos organicos a
tratar con el reactivo Fenton, se cuantifican la degradacion y la mineralizacion a
través de: la determinacion espectrofotométrica de fenoles por el método de Folin-
Ciocalteu y de carbono orgénico total por el método de combustion humeda de
Walkley-Black.
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3.4.1. Método de cuantificacion para la degradacion por fenoles totales
(Folin-Ciocalteu)

El método de Folin-Ciocalteu (F-C) es una técnica analitica con buena
reproducibilidad para la determinacién de polifenoles totales en materiales
biolégicos que se basa en la capacidad de los fenoles para reaccionar con
agentes oxidantes, (Folin, 1927) (Folin & Denis, 1915).

El método de Folin-Ciocalteu es un método reconocido, ampliamente utilizado
para la cuantificacion de fenoles totales en diversos extractos vegetales (Atoui,
2005) (Wright, 2000) (Caffin, 2004) (Li, 2005) (Liang Y. Lu., 2003) (Singleton, 1965).

La precisidon de los resultados obtenidos con este método depende del orden de
adicion de los reactivos (Everette, 2010) (Huang D. O., 2005)

El reactivo de Folin-Ciocalteu contiene molibdato y tungstato sédico, que
reaccionan con cualquier tipo de fenol, formando complejos fosfomolibdico-
fosfotungstico de un color azul intenso propio de la reaccion (Medina, 2011)
(Obanda, 1997).

La reaccion de Folin-Ciocalteu, se lleva a cabo a un pH 8-10 y a temperaturas de
40 a 50 °C para reducir el tiempo de reaccioén (Julkunen-Tiito, 1985) (Peterson, 1979)
(N. Cicco, 2009) (Lima Patente n° Acta 613, 1-18, 2008).

La reduccion del reactivo de F-C por los fenoles genera un complejo coloreado
gue presenta un maximo de absorbancia entre 745 y 770 nm. Los compuestos
fendlicos se determinan basandose en la reduccion de Mof+*a Mo5 como se
muestra en la Figura 5 (Huang D. O., 2005).

OH OH

Reactivo de Folin
(WE”, Moe’) color
amarillo

Reactivo de Folin
reducido (W™,
Mo**) color azul

wAAS

Figura 5. Oxidacion de fenoles (Huang D. O., 2005)
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3.4.2. Método de cuantificacion para la mineralizacion por carbono
organico total (COT) (combustion himeda de Walkley- Black (W-B)).

Se han desarrollado una gran cantidad de técnicas analiticas que permiten
cuantificar el contenido de carbono organico total (como CO:), siendo la mas
utilizada la combustion himeda de Walkley-Black.

La determinacién consiste en la oxidaciéon del carbono organico por una mezcla
oxidante de dicromato de potasio (K2Cr.07) y acido sulfarico concentrado (H2SO04),
acelerada por el calor de dilucion del H2SO4 en agua.

El carbono organico reduce los iones Cr¢ amairillo-naranja del dicromato inicial a
iones Cr+3 de color verde (Ecuacién 18) (Walkley, 1934) (Fassbender, 1980) (Allison,
1965):

4 K2Cr207+ 16 H2SO4 + CeH1206 —4 Cr2(SO4)3 + 4 K2SO4 + 22 H20 + 6 CO:2 Ecuacion 18

El método de Walkley-Black, por su parte, ha sufrido diversas modificaciones,
siempre con la finalidad de mejorar la precision de los valores obtenidos. Graham
en 1948, fue el primero en sustituir la técnica volumétrica por los andlisis
espectrofotométricos, usando el verde del ion Cr reducido como una medida
directa de la cantidad de carbono oxidado.

La cuantificacién de carbono por el método de W-B puede verse afectada por la
presencia de iones cloruro o ferroso y 6xidos de manganeso. A pesar de ello, este
método es ampliamente utilizado porque requiere un equipamiento minimo,
puede adaptarse para la manipulacibn de gran nimero de muestras y no es
costoso (Rosell & Galantini., 2001).

3.5. ParAmetros adicionales de seguimiento de la reaccién Fenton

Adicionalmente, se determinan el H202y Fe2* por métodos espectrofotométricos
con metavanadato de amonio y o-fenantrolina respectivamente.

3.5.1. Determinacioén espectrofotométrica de H20>

El peréxido de hidrégeno es el reactivo usado en la reaccion Fenton y foto-Fenton,
por lo tanto, la determinacién de su consumo y concentracion en cada etapa del
proceso, es Util para la evaluacion de la eficiencia de la oxidacion quimica.

El método de andlisis usado para la determinacion del perdxido de hidrégeno
mediante espectrofotometria se basa en la reaccion de este compuesto con el
metavanadato de amonio (NH4VOs3) en medio acido, lo que resulta en la formacion
del cation peroxovanadilo (Ecuacion 19).
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VO3 + 4 H* + H202— VO2 3* + 3 H20 Ecuacion 19

Esta reaccidn genera una coloracidon rojo-anaranjado, el cual absorbe a una
longitud de onda de méaxima absorbancia de 450 nm (Nogueira RFP.,2005)
(Pignatello., 2006)

Otra ventaja adicional de este método es la sencillez y rapidez, ya que la reaccion
entre el metavanadato con el H202 no se ve afectada por la presencia de iones
tales como CI- y NOs, los cuales estan generalmente presentes en aguas
residuales, o con el Fe3* afiadido en la reaccidn de Fenton habitualmente presente
al final del proceso de foto degradacion, debido a la conversion rapida de FeZ+ a
Fed+ (Parag R. C., 2004)(Neyens E., 2003)

3.5.2. Determinacioén espectrofotométrica de Fez*

Para determinar el contenido de ion ferroso se emplea un método colorimétrico
basado en la formacién de un complejo coloreado entre el ion ferroso y o-
fenantrolina (APHA, 1992).

La o-fenantrolina es una base débil; en disolucién acida, la principal especie es el
i6n fenantrolinio (PhH*). El Fe (Il) reacciona con el iébn PhH*segun la Ecuacion 20
(Valencia, 2008) (Garcia, 2007).

Fe2+ + 3PhH* === Fe[(Ph)s]2* + 3H* Ecuacion 20

Los iones ferrosos (Fe2*) en solucidn reaccionan con o-fenantrolina para formar un
compuesto de color rojo-naranja, el cual es un quelato de tres moléculas de
fenantrolina por cada atomo de ién ferroso (Figura 6)(Garcia, 2007)

+ Fezt  —»»

o-fenantrolina Complejo Fe-o-fenantrolina

Figura 6.Complejo coloreado de Fe?*-o-fenantrolina
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La intensidad del color de la solucién depende de la acidez en un rango de pH de
2 a 9. Se recomienda un pH préximo a 4 para evitar la precipitacion de diversas
sales de hierro.

Una vez formado el complejo, este es estable durante largos periodos de tiempo.
Se debe esperar aproximadamente 10 minutos para que se desarrolle la maxima
intensidad de color antes de realizar la medicidn de la absorbancia. Se mide la
absorbancia en un intervalo de 500 a 520 nm (Trejo, 2008).

El método presenta interferencias debido a la presencia de plata, cobalto, niquel,
cobre y bismuto que se encuentren disueltos en la solucidn; en ciertas condiciones
el molibdeno, tungsteno, cobre, cobalto, niquel y estafio también pueden interferir.

3.6. Caracteristicas del p-naftol

Figura 7. B-naftol (Lewis, 2007)

El B-naftol, también llamado 2-naftalenol o 2-hidroxinaftaleno, es un isémero del 1-
naftol, que difieren en la ubicacién el hidroxilo de naftaleno, es un polvo blanco,
con un ligero olor y no es volatil, (Lewis, 2007)Figura 7.

Los naftoles son los homdlogos del naftaleno, con el grupo hidroxilo mas reactivo
gue en los fenoles. Ambos isébmeros son solubles en alcohol, éter y cloroformo

e Uso

El PB-naftol se utliza para fabricar medicinas especificamente tolnaftato
(antifUngico), naproxeno, antiséptico, desinfectante, antibiéticos como nafcilina y
conservador para productos farmacéuticos, también en tintes, pigmentos, en el
caucho sintético y perfumes (Dreisbach, 1980).

¢ Propiedades Fisicas (Andrew, 2012)

Estado fisico: Sélido

Color: blanco a blanco amarillo

Olor fendlico ligero

Punto de ebullicién: 285-286 °C
Congelamiento / Fusion: 121-123°C
Punto de inflamacién: 307 ° F (152.78 °C)
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Solubilidad en agua: Ligeramente soluble en agua.
FOérmula molecular: C10HsO
Peso molecular: 144.0554

¢ Propiedades Quimicas

La elevada reactividad suele ser una de sus propiedades quimicas mas
importantes, donde destacan las reacciones de oxidacion y de formacion de sales
y ésteres (Yalkowsy S. H., 2014).

¢ Fuentes de contaminacion naturales y artificiales:

El B-naftol se ha detectado en las emisiones de maderas: de arce rojo (Acer
rubrum), el roble rojo (Quercus rubra), abedul de papel (Betula papyrifera) y la de
coniferas: pino blanco (Pinus strobus), la cicuta (Tsuga canadensis), abeto
balsamico (Abies balsamae). También en las emisiones de las especies de madera
dura: dlamo amarillo (Liiodendron tulipifera), Fresno blanco (Fraxinus americana),
dulce de mascar (Styracilua Liguidambar), mockernut Hickory (Carya tomentosa),
en pino taeda (Pinus taeda) y el pino (Pinus elliottii), (Beltran de Heredia, Torregrosa,
Dominguez, & Pérez, 2001)

La mayor fuente de contaminacion artificial que genera el B-naftol son las industrias
de (Andreozzi C,.1999)

= Perfumeria

= Veterinaria

= Fertilizantes

= Cauchos

= Lubricantes

= Plasticos

= Farmacéutica

= Colorantes acidos (azoicos)

= Colorantes metalizados (Lewis, 2007)
= Como un antioxidante para grasas y aceites vegetales
= |nsecticidas (Lewis, 2007)

3.6.1. Efectos en la salud

El B-Naftol puede entrar al cuerpo humano a través de aguas contaminadas,
comidas u otros productos que contengan compuestos fendlicos en este caso; es
faciimente absorbido a través de la piel o las mucosas, particularmente por el
tracto gastrointestinal e igualmente puede ser inhalado en el aire o el humo
(Krieger, 1992)

34



¢ Ingestidn

La ingestibn produce irritacidn gastrointestinal, dafio renal, vOmitos,
diarrea, dolor abdominal, sincope, convulsiones, anemia hemolitica, ictericia,
hematuria, nefritis, colapso circulatorio, convulsiones e incluso la muerte.

La ingestion accidental del material puede ser perjudicial; ya que puede ser fatal,
0 puede producir graves dainos a la salud de la persona (Krieger, 1992).

e Accion en los ojos

Causa irritacidon o guemaduras. La intensidad del dafio a los tejidos depende del
tiempo de contacto.

El contacto directo con los 0jos puede causarsintomas qgque van desde
enrojecimiento, dolor y vision borrosa a quemaduras graves que pueden conducir
ala pérdida parcial o total de la vision (Grant, 1986).

e Accion en la piel

El mayor peligro se encuentra en su capacidad para
penetrar rapidamente en la piel. Su fuerte efecto corrosivo en los tejidos del cuerpo
puede causar graves guemaduras. La intensidad del dafio a los tejidos depende
del tiempo de contacto. Las buenas practicas de higiene requieren que se utilice
el material adecuado para su manipulaciéon (Lewis, 2004)

e [nhalacion

El material es irritante para las membranas mucosas y el tracto respiratorio superior.
Las exposiciones pueden causar vomitos, disfagia, diarrea y anorexia.
Los signos y sintomas de la exposicion a la inhalacién crénica pueden incluir: dolor
de cabeza, tos, debilidad, fatiga, anorexia, nauseas, vomitos, insomnio,
nerviosismo, pérdida de peso, parestesia y albuminuria.

La inhalacién de polvos o de humos, durante periodos prolongados, puede
producir molestias respiratorias y en ocasiones trastornos respiratorios o
enfermedades respiratorias como enfisema (Lewis, 2007).

e Toxicidad al ambiente

El B-naftol ademas de tener efectos en los seres humanos, también los tiene sobre
diferentes organismos, se presenta como un problema téxico para el medio
ambiente acuatico (Krieger, 1992).

Debido a las alteraciones producidas a los ecosistemas, por los residuos toxicos, la
Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de los Residuos (LGPGIR) y la
NOM-052-SEMARNAT-2005, sefialan los limites maximos permisibles de los
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compuestos fendlicos (Tabla 4) con el fin de evitar un

aumento en la
contaminacion.

Limites maximos permisibles mg/L

Para aguas de consumo humano y uso doméstico 0.002

Para la preservacion de la flora y fauna en aguas dulces, frias o calidas, y en aguas 0.001

marinas y de estuario.

En aguas subterraneas, considerando un suelo con contenido de arcilla 1
Para aguas de uso agricola 0.2

Para aguas con fines recreativos 0.002
En un cuerpo de agua dulce 0.2
En un cuerpo de agua marina 0.2
Para aguas al sistema de alcantarilado publico 0.2

Tabla 4. Limites maximos permisibles de compuestos Fendlicos
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4. Metodologia

4.1 Materiales, reactivos y equipos

Materiales
Vasos de precipitados
Tubos de ensaye
Matraz aforados
Agitadores magnéticos
Micro pipeta
Micro pipeta
Micro pipeta
Pluma de pH
Parrilla con agitacion
Equipos
Espectrofotdbmetro Cintra 20 UV-Visible
Doble beam
Balanza Analitica
LEDs UV/Vis Liteon potencia 6ptica 665mW
Reactivos
B-naftol R.A.
Metavanadato de amonio (NH4sVO3) R.A.
Per6xido de Hidrogeno (H202) al 50% R.A.
Sulfato de Hierro(Fe(SO4)) R.A.
Acido sulfarico (H2S04) R.A.
O-Fenantrolina R.A.

Acido Clorhidrico (HCI) R.A.
Carbonato acido de sodio (NaH(CO3))
R.A.

Glucosa (CeH1206) R.A.
Dicromato de Potasio (K2Cr207) R.A.
Sulfato de Litio (LiSO4) R.A.
Molibdato de sodio (Na2MoQOa4) R.A.
Tungstato de sodio (Na:WOu4) R.A.

Science Med (10-100 pL)
transferpette/ brand(100-1000 pL)
Labmate soft (1000-5000 pL)
Hanna Instruments, Inc.
Barnstead/Thermolyne

Ohaus Pioneer
A= 365y 465 nm

Meyer
Baker analyzer
Tec Meyer
Baker analyzer
Baker
Fermont
Baker
Baker

Técnica Quimica
Baker analyzer
Mallinckrodt
Baker analyzer
Baker analyzer
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El trabajo experimental se divide en, degradacién, mineralizacién, parametros
adicionales de seguimiento de la reaccidn Fenton, los procesos Fenton y foto-
Fenton.

4.2. Establecimiento del método de cuantificacion de la degradacion de B-naftol

Para la deteccion de la degradacion de PB-naftol durante el proceso Fenton, se
utiliza la deteccion de fenoles por el método de Folin-Ciocalteu.

Para poder llevar a cabo este método se elabora el reactivo de Folin-Ciocalteu, y
una curva de calibracion de éste con p-naftol, como se muestra a continuacion:

e Preparacion del reactivo de Folin-Ciocalteu [2N] (Fluka analytical, 2000)

Se pesan 10 g de Na:WOsy 20 g de Na:MoOz y se disuelven en 70 mL de agua, se
adicionan 5 mL de HsPOsal 85%y 10 mL de HCI concentrado, se refluye por 10 horas.

Después se agrega 15 g de LiSO4, 5 mL de agua y una gota de bromo, se refluye
por 15 min mas, se afora a 100 mL y se mantiene en refrigeracion.

e Curva de calibracion

Se obtiene la curva de calibracién de p-naftol a diferentes concentraciones, se
realizan 5 sistemas, a cada sistema se le adiciona el reactivo de Folin-Ciocalteu 2N.

Después de 1 minuto se afladen 1.5 mL de una solucion de Na.COs al 10% y 3 mL
de agua. Los sistemas se colocan a bafio maria durante 30 min a 70°C y se aforan
a 10 mL (Tabla 5).

Sistema | Vol. de B-naftol | B- naftol Reactivo de Na2COs | Aforo
(mL) (ppm) Folin-Ciocalteu | 10% (mL) | (mL)
2N (mL)

Blanco 0 0 0.5 15 10

1 0.2 2 0.5 15 10

2 0.4 4 0.5 1.5 10

3 0.6 6 0.5 15 10

4 0.8 8 0.5 1.5 10

5 1.0 10 0.5 15 10

Tabla 5 Curva de calibraciéon de fenoles totales(Folin-Ciocalteu)
» Eliminacion de interferencias

El Fez* y el H20: interfieren en la reaccidn de Folin-Ciocalteu por lo que es necesario
eliminarlos, lo que se logra elevando el pH a 10 y la temperatura a 70 °C.
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Se traza el espectro de 300 a 800 nm, para determinar la longitud de onda de
maxima absorbancia (A max.) utilizando el sistema 5 de la curva de calibracion.

4.3. Establecimiento del método de cuantificacion de la Mineralizacién de B-naftol

Para detectar la mineralizacion del B-naftol en el proceso Fenton, es necesario
establecer los parametros 6ptimos del método de combustion himeda de Walkley-
Black.

El carbono organico total se determina por el método de combustion himeda de
Walkley-Black; utilizando dicromato de potasio y acido sulfirico para oxidar la
materia organica.

Las condiciones mas adecuadas del método de combustiéon humeda de Walkley-
Black, se establecen utilizando diferentes parametros de reaccibn como: la
concentracion de dicromato de potasio, el tiempo de reaccidn y la agitacion.

Para establecer los parametros 6ptimos del método W-B, se realizan las curvas de
calibraciéon de Cr3* y Cré* con dicromato de potasio K2Cr207 y sulfato de cromo y
potasio KCr(SOa)2, respectivamente.

e Preparacion de soluciones
» Ka2Cr207[10,000 ppm]
Se pesa 0.104 g de K2Cr207, se disuelve con agua y se afora a 100 mL.

» Glucosa [1000 ppm]

Se pesa 0.1g de glucosa, se disuelve con agua y se afora a 100mL.

e Curva de calibracién Cr3+

Se prepara una solucion de 1000 ppm de KCr(SO4)2, se calienta suavemente
durante 3 minutos y se deja enfriar a temperatura ambiente, se prepara la curva
de calibracion de Cr3* con 10 sistemas mostrados en la Tabla 6.

Se traza el espectro de 450 a 600 nm, para determinar la A max., utilizando el sistema
10 de la curva de calibracion.
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Sistema Vol. de Cr3* Cr3*  Aforo

(mL) (ppm) (mL)
Blanco 0 0 10
1 0.4 40 10
2 0.8 80 10
3 1.2 120 10
4 1.6 160 10
5 2.0 200 10
6 2.4 240 10
7 2.8 280 10
8 3.2 320 10
9 3.6 360 10
10 4.0 400 10

Tabla 6. Curva de calibracion Cr3+

e Curva de calibracién Cré+

Se prepara una solucion del1000 ppm de K2Cr.O7 La curva de calibracion se realiza
a partir de los sistemas mostrados en la Tabla 7.

Se traza el espectro de 300 a 480 nm, para determinar la A max., utilizando el sistema
10 de la curva de calibracion.

Sistema Vol. de Cr ¢+ Cr 6+ Aforo
(mL) (Ppm) (mL)

Blanco 0 0 10

1 0.04 4 10

2 0.08 8 10

3 0.12 12 10

4 0.16 16 10

5 0.20 20 10

6 0.24 24 10

7 0.28 28 10

8 0.32 32 10

9 0.36 36 10

10 0.40 40 10

Tabla 7. Curva de calibraciéon Cré*

Para determinar estos parametros se utiliza glucosa como materia organica a
oxidar (muestra) (Ecuacion 18).

4K,Cr,0, + 16H,S0, + C4H;,04 — 4Cr,(S0,)s + 4K,S0, + 22H,0 + 6CO, Ecuacién 18
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e Concentracion de dicromato de potasio, tiempo de reaccion y agitacion

Para determinar los parametros Optimos se establece una variacibn de
concentracion de dicromato de potasio, de tiempo de reaccion y de agitacion; se
utiliza un exceso estequiométrico de 50, 100 y 200%, cada muestra se sometera a
30, 60 y 90 minutos, con y sin agitacion, y se determina el Cr3* y Cré* para verificar
que la reaccion se lleve en su totalidad.

4.3.1. Desarrollo del método de combustion humeda de Walkley-Black

Para establecer el método de W-B se utilizan los parametros obtenidos
anteriormente: concentracion de dicromato de potasio, tiempo de reaccion y
agitacion.

Se traza la curva de calibracién de carbono organico total utilizando glucosa
como patrén de referencia, de acuerdo a los sistemas mostrados en la Tabla 8.

» Curva de calibracion de Walkley-Black (W-B)

La curva de calibracion se realiza por quintuplicado, a cada sistema se le adiciona
dicromato de potasio con el exceso estequiométrico determinado, 2 mL de H2SO4
y se somete a las mejores condiciones de tiempo de reaccién y agitacion,
establecidas. Posteriormente se enfria y se afora a 10 mL (Tabla 8). Se utilizara la A
max. Obtenida en la optimizacion del método W-B.

Sistema Volumen. Glucosa Volumen K:CrO; H2SOs4  Aforo

de (Ppm) de (ppm)  (ml) (mL)
glucosa K2CrO7
(mL) (mL)
Blanco 0 0 3.4 3429 2 10
1 0.7 70 3.4 3429 2 10
2 1.4 140 3.4 3429 2 10
3 2.1 210 3.4 3429 2 10
4 2.8 280 3.4 3429 2 10
5 3.5 350 3.4 3429 2 10

Tabla 8. Curva de calibraciéon de carbono organico total (W-B)
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> Eliminacion de interferencias

El Fe2* y el H2O: interfieren en la reaccion Walkley-Black para la determinacion de
carbono organico total por lo que es necesario eliminarlos, lo que se logra
elevando el pH a 10 y la temperatura a 70 °C.

4.4. Parametros adicionales de seguimiento de la reaccion Fenton

Se determinan las concentraciones de H:0: y de Fe?* para asegurarse que se
mantengan constantes, lo que permite que la reaccion Fenton siga siendo
eficiente.

4.4.1. Determinacion espectrofotométrica de peréxido

La determinacion de H20:2se realiza por medio del método espectrofotométrico de
H2.0O. con metavanadato de amonio (MVA).

e Preparacion de metavanadato de amonio [20,000 ppm]

Se pesan 0.5102 g de metavanadato de amonio (MVA) y se disuelven en un poco
de agua, se le agrega un 1 mL de H.SOsal 10% y se afora a 25 mL.

e Preparacion de curva de calibraciéon

Se prepara una solucion de 2000 ppm de H202 empleando una solucion al 50%, la
curva de calibracion se realiza por quintuplicado a partir de los sistemas mostrados
en la Tabla 9. Se traza el espectro de 300 a 700nm, para determinar la A max,
utilizando el sistema 5 de la curva de calibracion.

Sistema  Vol. de H20: H202 MVA H2S04 10 Aforo
(mL) (ppm) (mL) % (mL) (mL)

Blanco 0 0 1 1 10

1 0.10 20 1 1 10

2 0.17 35 1 1 10

3 0.25 50 1 1 10

4 0.32 65 1 1 10

5 0.40 80 1 1 10

Tabla 9. Curva de calibracion H202-MVA

4.4.2. Determinacion espectrofotométrica de hierro

La determinacion de Fe, se lleva acabo con el método espectrofotométrico de
Fe con orto-fenantrolina, el cual genera una coloracion rojiza.

e Preparacion de o-fenantrolina [1500ppm]

Se pesan 0.025 g de o-fenantrolina y se disuelve en agua, se agrega 1 mL de HCI
10 %, y se afora a 25 mL.
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e Preparacion de Fe?*

Se pesa 0.035 g de FeSOq y se disuelve en agua, se agrega 1 mL de HCI 10 %, y se
afora a 25 mL, obteniendo una solucién stock de 700 ppm. De esta solucidn se toma
2.5 mLy se afora a 25 mL (70 ppm).

¢ Preparacion de la curva de calibraciéon

Se prepara la curva de calibraciéon por quintuplicado a partir de los sistemas
mostrados en la Tabla 10 se ajusta el pH a 4, con bicarbonato de sodio al 10 %. Se
traza el espectro de 300 a 700 nm, para determinar la A max,, a la solucion de 7 ppm
de Fe?.

Sistema Vol. de Fez* Fe2+ OFEN HCI 10% Aforo
(pL) (ppm) (mL) (mL) (mL)

Blanco 0 0 15 1 10

1 200 14 15 1 10

2 400 2.8 15 1 10

3 600 4.2 15 1 10

4 800 5.6 15 1 10

5 1000 7.0 15 1 10

Tabla 10. Curva de calibracién Fe-(o-fenatrolina)

4.5. Proceso Fenton

4.5.1. Optimizacion del proceso Fenton

Para llevar a cabo el proceso Fenton, la reaccién utiliza como oxidante el peréxido
de hidrégeno y el sulfato ferroso como catalizador, temperaturas entre 20y 40 °Cy
condiciones acidas.

Para determinar las condiciones en las cuales se logra una mayor mineralizacion,
se varia la concentracion de H202, de Fe?*y el tiempo de reaccion.

4.5.1.1. Determinacién de la concentracion 6ptima de H20:2

Para determinar la eficacia del proceso Fenton con B-naftol, a diferentes
concentraciones de H20z, se utiliza el método de combustion humeda de Walkley-
Black, para detectar el carbono organico total.

La concentracion de H:0:, se establece con base al B-naftol de acuerdo a la
siguiente reaccion.

23H,0, + C;,HgO — 27H,0+ 10 CO, Ecuacion 21
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La concentracion de B-naftol es de 200 ppm. Se varia la concentraciéon de H20:
utilizando la relacién estequiométrica y posteriormente un 50% y 100 % de exceso.
Como se muestra en la Tabla 11.

4.5.1.2. Determinacioén de la concentracion 6ptima de Fe2*

La concentracidon del catalizador (Fe?*), esta en funcion de la cantidad de
peréxido que se adiciona a la reaccidon. De acuerdo a la relaciéon molar entre el
Fe2ty el H20: (Relacion 1:5) Tabla 11.

Prueba H20:2 Fe2+ B- Volumen
(Ppm) (Ppm) naftol (mL)
(PPpM)
1 1086 217 200 100
2 1620 324 200 100
3 2169 434 200 100

Tabla 11. Variables del proceso Fenton

4.5.1.3. Tiempo de reaccioén

Para establecer las condiciones 6ptimas de la reaccidn Fenton, se hacen
muestreos cada 10 minutos y el tiempo maximo de reaccioén se determina, cuando
no hay un aumento significativo en la degradacién y mineralizacion.

4.5.2. Reaccioén Fenton-p-naftol

Una vez optimizado el proceso Fenton (concentracion de H202, concentracion de
Fez*y tiempo de reaccion), se prepara el sistema general con 200 ppm de B-naftol,
acidificando el medio a pH 3. El muestreo se realiza cada 10 minutos, tomando una
alicuota para cada determinacidn (degradaciéon y mineralizacién, asi como el
seguimiento de la reaccién con H20:2 y Fe?*).

4.6. Proceso foto Fenton

Para la reaccion foto-Fenton-B-naftol, se manejan las mismas condiciones de la
reaccion Fenton, y se realizan las mismas determinaciones, con la variante de que
la muestra es irradiada con leds que emiten radiacion a una longitud de onda de
365 a 465 nm.
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5. Resultados y analisis de resultados

5.1. Establecimiento del método de cuantificacion de la degradacion de p-naftol

Se realiz6 el espectro de absorciéon del complejo de pB-naftol con el reactivo de
Folin-Ciocalteu obteniendo una A max. de 760 nm (Grafica 1).
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Gréfica 1. Espectro de absorcion p-naftol-Folin-Ciocalteu

La curva de calibracion se realizé por quintuplicado con una concentracién de 0
a 10 ppm de B-naftol, Tabla 12.

Repeticiones
(nm)
Sistema B- 1 2 3 4 5 Media | Desviaciéon

naftol Estandar

(ppm)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 2 0.1440 | 0.1423 | 0.1419 | 0.1872 | 0.1520 | 0.1517 0.0192
2 4 0.2950 | 0.3086 | 0.2980 | 0.2987 | 0.3022 | 0.3004 0.0052
3 6 0.4879 | 0.4808 | 0.4570 | 0.4645 | 0.4902 | 0.4757 0.0146
4 8 0.6299 | 0.6250 | 0.6000 | 0.5961 | 0.6381 | 0.6173 0.0186
5 10 0.7301 | 0.7272 | 0.7296 | 0.7167 | 0.7307 | 0.7268 0.0058

Tabla 12. Curvas de Calibracion complejo de p-naftol-Folin-Ciocalteu
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Gréfica 2. Curvas de calibracion del complejo p-naftol-Folin-Ciocalteu

Se comprobd la linealidad de las curvas de calibracién del complejo p-naftol-Folin-
Ciocalteu, obteniendo un coeficiente de correlaciéon R= 0.9981 (Grafica 2).

5.2. Establecimiento del método de cuantificacion de la mineralizacion de B-
naftol

Para realizar la determinacion de la mineralizacion se utiliz6 el método de
combustion humeda de Walkley-Black.

Este método se optimizd, variando la concentracion de dicromato de potasio, el
tiempo de reaccion y la agitacidn, para conseguir el maximo porcentaje de
mineralizacion.

5.2.1. Optimizacién del método de combustiéon himeda de Walkley-Black

Para la optimizacion del método de W-B se obtuvieron los espectros de absorcion
de las especies Cr3+ y Cré*, en donde las absorbancias maximas fueron a 588 nmy
350 nm respectivamente (Grafica 3).

Las longitudes de onda se utilizaron para trazar las curvas de calibraciéon que
permitirAn determinar el Cré*, que no reacciona o el Cr¥*que se forma como
producto de la reaccién, como se menciond en la metodologia.
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Gréfica 3. Barrido de Crb* y Cr3*

Las Tablas 13 y 14 muestran el promedio de las curvas de calibracion para Cr3ty
Cré* las cuales presentaron un coeficiente de correlacion de 0.9999 y 0.9981
respectivamente. Para Crb* se utilizd K.Cr207 y para Cr3* KCr(SOa)2 (Graficas 4y 5).

Sistema Crs+ Promedio
(Ppm) (nm)
0 0 0
1 40.2 0.0187
2 80.59 0.0361
3 120.88 0.0552
4 161.19 0.0755
5 201.49 0.093
6 241.78 0.1107
7 282.08 0.1293
8 322.38 0.1478
9 362.68 0.1574
10 402.98 0.1797

Tabla 13. Curva de calibraciéon de Cr3+
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Sistema Cré+ Promedio
(Ppm) (nm)

0 0 0

1 4 0.1292
2 8 0.2481
3 12 0.3753
4 16 0.504
5 20 0.6254
6 24 0.752
7 28 0.8647
8 32 1.0028
9 36 1.1309
10 40 1.2526

Tabla 14. Curva de calibracion de Cré*
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Grafica 4. Curva de calibracioén Cr 6+
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Grafica 5. Curva de calibracion Cr3*

Para establecer la concentracidon de dicromato de potasio, tiempo de reacciény
agitacion se utilizé la glucosa como patrén de acuerdo a la reaccion de oxidacion
de la materia organica por el método de combustiobn himeda de Walkley-Black
que es:

4K,Cr,0, + 16H,S0, + C4H;,04 = 4Cr,(S0,)5 + 4K,S04 + 22H,0 + 6CO,  Ecuacion 20

¢ Variaciéon de concentracion de dicromato de potasio

Las concentraciones de dicromato de potasio utiizadas fueron: exceso
estequiométrico de 50, 100 y 200 %, se determinaron el Cré+y el Cr3* utilizando las
curvas de calibraciéon correspondientes;(Grafica 6) observandose que con un 50%
se tiene una mayor oxidacion de la materia organica, esto se deduce debido a
gue hay una cantidad mayor de Cr3*
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Gréfica 6. Variacion del exceso estequiométrico de K2Cr207

51



e Variacion del tiempo de reacciéon

En esta Grafica 7 se presentan las concentraciones de Cr3*y Cré* determinadas
a los tiempos de reaccion de 30, 60 y 90 minutos, en las cuales no se aprecia una
diferencia significativa, por lo que se recomienda manejar un tiempo de reaccion
de 30 minutos.
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Grafica 7. Variacion del tiempo de reaccion
o Efecto de la agitacion
Con respecto a la Grafica 8 sé6lo se comparé la variable agitaciéon

manteniendose un tiempo de reaccién de 30 minutos y un exceso de
dicromato de potasio del 50 %, se obtiene un mejor resultado con agitacion.
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Grafica 8. Comparacion de agitaciéon Vs no
agitacion.
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De acuerdo a los resultados mostrados en la Graficas antes mencionadas se utilizo
un tiempo de reaccion de 30 minutos, agitaciéon y un exceso de dicromato de
potasio de 50% por ser las mejores condiciones para Crs3+.

5.2.2. Desarrollo del método de combustion humeda de Walkley-Black

Para la determinacion del carbono organico total se utilizé el método de
combustion humeda de Walkley-Black (COT) optimizado. Se utilizé la A max. para Cr3*
de 588 nm.

Las curvas de calibracion se realizaron por quintuplicado de 0 a 350 ppm de
glucosa (Tabla 15).

Repeticiones
(nm)
Sistema | Glucosa 1 2 3 4 5 Media | Desviacion
(ppm) Estandar

70.18 0.0182 | 0.0174 | 0.0204 | 0.0178 | 0.0189 | 0.0185 0.0012

140.35 | 0.0389 | 0.0369 | 0.0401 | 0.0379 | 0.0385 | 0.0385 0.0012
210.53 | 0.0541 | 0.0543 | 0.0571 | 0.0542 | 0.0557 | 0.0551 0.0013
280.7 0.0711 | 0.0768 | 0.0722 | 0.074 | 0.0745 | 0.0737 0.0022
350.88 | 0.0969 | 0.0943 | 0.1003 | 0.0956 | 0.0973 | 0.0969 0.0022

vl A W N

Tabla 15. Curvas de calibracién de COT
Se calcul6 la media de las repeticiones obteniendo la ecuacion de la recta

y = 0.0003 X - 0.0008, y un coeficiente de correlacion de 0.9991 (Grafica 9).
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Gréfica 9. Curvas de calibracién COT (W-B)

5.2.3. Tratamiento de residuos de Cromo

Los residuos generados por el método de Walkley-Black, son residuos de Créty Cr3+,

Los residuos de Cré* son tdxicos para el ambiente, por lo que se reduce a Cr3* con
tiocianato de potasio y se precipita cambiando a pH basico.

5.3. Parametros adicionales de seguimiento de la reaccién Fenton.

Para evaluar el proceso Fenton se determinan parametros adicionales, que son las
concentraciones de H20: y de Fe?*.

5.3.1. Determinacioén espectrofotométrica de peréxido

Para monitorear la degradacion del H2O: en la reaccidn Fenton, se utilizé el método
espectrofotométrico con metavanadato de amonio.

Se obtuvo la longitud de onda de maxima absorcién para el complejo H20:-
metavanadato, siendo de 455 nm, (Grafica 10).
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Gréfica 10. Espectro de absorcion de H202-MVA

La curva de calibracién se hizo por quintuplicado con una concentracion de 0 a

80 ppm de H20: (Tabla 16).

Repeticion
(nm)
Sistema H202 1 2 3 4 5 Media | Desviacién
(ppm) Estandar
Blanco 0 0 0 0 0 0 0 0
1 20 0.1895 | 0.2059 | 0.1771 | 0.2083 | 0.1845 | 0.1922 0.0135
2 35 0.3371 | 0.3513 | 0.3527 | 0.3662 | 0.3440 | 0.3499 0.0108
3 50 0.4947 | 0.4878 | 0.4603 | 0.4926 | 0.5096 | 0.4884 0.0179
4 65 0.6394 | 0.6233 | 0.6411 | 0.6244 | 0.6533 | 0.6361 0.0125
5 80 0.7637 | 0.779 | 0.7773 | 0.7762 | 0.7872 | 0.7766 0.0084

Tabla 16. Curvas de calibraciéon H202-MVA

Se calcul6 la media de las repeticiones para obtener la ecuacion de larecta
= 0.0097 X + 0.0016, obteniendo un coeficiente de correlacion de 0.9998 (Gréafica

11).

55

y



0.9
0.8

y = 0.0097x + 0.0016
R*=0.9998

Absorbancia

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Concentracion (ppm)
—@— Abs 1 (nm) —@— Abs 2(nm) Abs 3 (nm) Abs 4(nm)
—@— Abs5(nm)  —@— MEDIA  ceeeeeees Lineal (MEDIA)

Grafica 11. Curva de Calibracion H202-MVA

5.3.2. Determinacioén espectrofotométrica de Fez*

Para la determinacion de Fe?* se uso el método espectrofotométrico por el
complejo de Fe-(o-fenantrolina).

Se obtuvo la A max. para el complejo Fe-o-fenantrolina de 510 nm, (Grafica 12).
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Gréfica 12. Espectro de absorciéon de Fe-o-fenantrolina
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Una vez que se establecid la longitud de onda de maxima absorbancia, sé realizé
la curva de calibracién de Fezt, de 0 a 7 ppm (Tabla 17).

Repeticion
(nm)
Sistemas Fe2+ 1 2 3 4 5 Media Desviaciéon
(ppm) Estandar
Blanco 0 0 0 0 0 0 0 0
1 1.41 0.2326 0.229 0.2328 0.2426 0.2284 0.2329 0.0056

2 2.82 0.4753 0.4734 0.4743 0.4728 0.474 0.4739 0.0009
3 4.23 0.6935 0.7121 0.711 0.7185 0.6969 0.7062 0.0106
4 5.64 0.9485 0.9297 0.9195 0.9402 0.9236 0.9321 0.0119
5 7.04 11684 1.2054 1.2194 1.1865 1.191 1.1938 0.0193

Tabla 17. Curvas de Calibracion Fe-o-fenantrolina

Para obtener la ecuacion de la recta se trabajé con la media de las 5 repeticiones
realizadas, obteniéndose un coeficiente de correlacion de 0.9998, (Gréafica 13)
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Gréfica 13. Curvas de calibracién Fe-o-fenantrolina
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5.4. Proceso Fenton

5.4.1. Condiciones 6ptimas para el proceso Fenton

Para determinar la eficacia del proceso Fenton con B-naftol, a diferentes
concentraciones de H20:y de Fe?* se utilizdé el método de combustion himeda de
Walkley-Black, para detectar el carbono organico total.

En esta etapa se estudiaron las variaciones de la concentracion de H202, de Fe?*y
el tiempo de reaccion.

La concentracion de H:0:, se establece con base a la concentracion de B-naftol
de acuerdo a la Ecuacion 21. Se utilizaron la relacion estequiométrica, un 50% y un
100% de exceso estequiométrico

23H,0, + CoHgO — 27H,0 + 10 CO, Ecuacion 21

Para obtener el porcentaje de mineralizacion del PB-naftol, se utilizaron las
absorbancias obtenidas en la reaccion Fenton-p-naftol, utilizando las curvas de
calibraciéon de carbono organico total (método W-B) y la relacion estequiométrica
entre el Cr3*y el CO2, como se muestra en la siguiente Ecuacién 18.

4‘K2Cr207 + 16H2304 + C6H1206 d 4Cr2(SO4)3 + 4K2504 + 22H20 + 6C02 ECuaC[én 18

Posteriormente, se utiliza la relacion estequiométrica entre el CO: y el B-naftol, de
acuerdo a lareaccioén 21, calculando el porcentaje de mineralizacion del B-naftol

En la Tabla 18 se muestran las pruebas realizadas de carbono organico total, para
encontrar las concentraciones 6ptimas de H20: y Fe?t, para lograr la mineralizacion
maxima del B-naftol.
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Concentracion de Porcentaje de mineralizacion
H.Oz/Fe?+ (5:1)
Tiempo Rep.l1 Rep.2 Rep.3 Rep.4 Rep.5 Media
(min.)
Estequiométrico 10 51.63 53.26 52.55 52.90 52.72 52.61
(1086 ppm), Fe2* 20 55.31 5459 5295 53.77 53.36 54.00
217 ppm
30 57.35 55.92 54.08 55.00 54.54 55.38
40 58.44 57.25 54.73 55.99 55.36 56.35
50 59.53 5858 5549 57.04 56.27 57.38
60 60.63 59.91 56.26 58.09 57.17 58.41
70 61.72 61.24 57.03 59.13 58.08 59.44
50% de exceso 10 61.14 58.58 61.95 60.27 61.11 60.61
estequiométrico de 20 62.47 60.93 62.77 61.85 62.31 62.07
H202 (1620 ppm), 30 63.80 63.28 63.59 63.44 63.51 63.52
Fe2+ 324 ppm 40 65.13 65.64 64.41 65.02 64.72 64.98
50 66.45 67.99 65.23 66.61 65.92 66.44
60 67.78 70.34 66.05 68.19 67.12 67.90
70 69.11 72.69 66.86 69.78 68.32 69.35
100% de exceso 10 56.69 58.02 5758 54.73 57.40 56.59
estequiométrico de

H20:2 (2169 ppm), 20 58.65 60.87 58.91 59.00 58.74 59.30
Fe2* 434 ppm 30 64.87 66.65 6594 66.03 66.38 62.21
40 77.14 76.25 76.97 70.12 76.97 69.18
50 79.63 78.03 80.26 79.37 79.19 73.23
60 81.15 80.52 80.79 81.06 82.21 80.12
70 8791 8995 8844 88.71 90.13 89.29

Tabla 18. Concentracion 6ptima de H>Ozy Fe2*

El muestreo para determinar la concentracion 6ptima del de H20: y Fe2* durante la
reaccion Fenton, fue cada 10 minutos de 0 a 70 minutos.

Como se puede apreciar en la Grafica 14, el porcentaje de mineralizacion se
incrementé a medida que se aumenta la concentracion de H:0: y del Fe#,
lograndose el 89.29 %, cuando se tiene un exceso estequiomeétrico del 100%.
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Gréfica 14. Concentracion 6ptima de H20:2 y Fe?*

5.4.2. Proceso Fenton - B-naftol

Para aplicar la reaccidén Fenton en p-naftol, se utilizaron las condiciones
establecidas anteriormente; 2176 ppm de H20: (100% de exceso estequiométrico)
y 434 ppm de Fe?*,

El muestreo se realiz6 cada 10 minutos en un intervalo de 0 a 70 minutos.

En cada muestreo se tomaron cuatro diferentes muestras, una para cada
determinacioén (degradacién, mineralizacién, y para los parametros adicionales de
seguimiento).

5.4.2.1. Degradacién de B-naftol en el proceso Fenton

Para determinar el porcentaje de degradacion de P-naftol se parti6 de una
concentracion inicial de 200 ppm. De la mezcla de reaccién se tomaron alicuotas
de 500 pL cada 10 minutos.

A los 10 minutos se observa una mayor velocidad de descomposicion,
disminuyendo gradualmente, lograndose un porcentaje de degradacion de 85.37
a los 70 minutos (Tabla 19 y Grafica 15)
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Repeticion

(porcentaje)
Tiempo 1 2 3 4 5 Media
(min.)

0 0 0 0 0 0 0
10 40.40 38.79 40.92 39.86 40.53 40.49
20 49.57 49.54 50.57 50.06 50.03 50.03
30 60.92 58.81 57.79 58.30 59.04 59.02
40 64.32 63.64 64.63 64.14 64.37 64.37
50 71.34 73.23 71.12 72.17 72.01 72.01
60 77.88 79.94 81.61 80.78 80.12 80.10
70 85.52 85.81 84.17 84.99 85.37 85.37

Tabla 19. Porcentaje de degradacion de p-naftol en el proceso Fenton

Porcentaje de degradacion
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5.4.2.2. Mineralizacion de B-naftol en el proceso Fenton

Se tomaron alicuotas de 2.3 ml de la mezcla de reaccién y se determiné el COT,

eliminando previamente el H2O: y el Fe?+,

El porcentaje de mineralizacién obtenido en las 5 repeticiones a diferentes tiempos
se reportan a continuacion (Tabla 20).

En la Tabla 20 se muestra un 89.29 % de mineralizacion de R-naftol a un tiempo

maximo de 70 minutos.
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Repeticion
porcentaje
T'(fnr‘lr‘np)o 1 2 3 4 5 Media

0 0 0 0 0 0 0
10 56.69 58.02 57.58 54.73 57.40 56.59
20 58.65 60.87 58.91 59.00 58.74 59.30
30 64.87 66.65 65.94 66.03 66.38 62.21
40 77.14 76.25 76.97 70.12 76.97 69.18
50 79.63 78.03 80.26 79.37 79.19 73.24
60 81.15 80.52 80.79 81.06 82.21 80.13
70 87.91 89.95 88.44 88.71 90.13 89.29

Tabla 20. Porcentaje de mineralizacién de p-naftol en el proceso Fenton

Porcentaje de mineralizacién
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Gréafica 16. Porcentaje de mineralizacion de B-naftol en el proceso Fenton

De acuerdo a los resultados obtenidos, se observa una tendencia semejante entre
el porcentaje de H.02 consumido y el porcentaje de mineralizacion (Graficas 16,

17) y se distinguen tres etapas.

Primero, a los 10 minutos de reaccién, se observa la mayor generacion de radicales
hidroxilos (HO®*), coincidiendo con la velocidad de mineralizacion de B-naftol,

Gréfica 17.
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En la segunda, de los 10 a los 40 minutos la concentracion de los radicales
permanece practicamente constante, al igual que la velocidad de mineralizacién.

Finalmente, a los 70 minutos se observa una disminucion de la concentracion de
peréxido conrespecto a la estequiometria (10% adicional de H202 consumido) esto
se explica por la formacioén de los radicales, recordando que se tiene Fe?* en el
sistema y cataliza la formacion de estos.

En el caso de Fe?*, la concentracidon se mantiene constante y eso nos asegura la
formaciéon de radicales HOe, lo que propicia que la degradacion y la
mineralizacion continden.

En la cuantificacidon de la degradacion del B-naftol (Método de Folin-Ciocalteu),
los resultados de los primeros 50 minutos no coinciden con los obtenidos en la
mineralizacion, esto se debe a que el método de Folin-Ciocalteu es inespecifico ya
que puede verse afectado por otras moléculas reductoras no fendlicas (Enedioles,
enoles) (Prior, 2005). Este método depende de la oxidacion selectiva de sustancias
similares facilmente oxidables y que contribuyen al aparente contenido de fenoles
totales (Rover M. R., 2013).

El comportamiento que se muestra en la Grafica 16, coincide con lo observado en
las Graficas 15, 17 y 18, en los 10 primeros minutos se tienen los niveles de
degradacién mas altos asi como una mayor generacion de radicales hidroxilo
(HO®), y una disminucion notable de Fe?.

5.4.2.3 Parametros adicionales de seguimiento de la reaccién Fenton

¢ Determinacion de H20:2
Para cada muestreo se tomaron 370 uL de la mezcla de reaccion.

En la Tabla 21 se muestra el porcentaje de H-O2 consumido en las 5 repeticiones, a
cada intervalo de tiempo.

Repeticion
(porcentaje)
Tiempo 1 2 3 4 5 Media
(min)
0 0 0 0 0 0 0
10 49.00 | 49.15 | 47.63 | 48.38 | 48.99 | 48.63
20 50.19 | 49.42 | 48.27 | 49.28 | 49.36 | 49.30
30 50.54 | 49.43 | 48.49 | 49.87 | 49.65 | 49.60
40 51.11 | 50.80 | 50.42 | 51.29 | 51.43 | 51.01
50 54.12 | 53.61 | 53.46 | 56.22 | 53.40 | 54.16
60 56.12 | 57.16 | 56.45 | 59.70 | 56.39 | 57.16
70 59.26 | 59.61 | 61.04 | 60.69 | 58.59 | 59.84

Tabla 21. Porcentaje de H202 consumido en el proceso Fenton
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Gréfica 17. Porcentaje de H202 consumido en el proceso Fenton

Como se puede observar en la Gréafica 17, el H.O2 estequiométrico se consume
por la reaccion Fenton-pB-naftol a los 30 minutos.

El exceso de H202 gastado después de los 30 minutos, se debe al radical HOe* que
se encuentra en el sistema (de acuerdo a las siguientes Ecuaciones) y no es
detectado por el método.

Fe 2+ + HoO2 — Fe 3* + OH- + HO» Ecuacion 1
Fe 3* + H.O» — Fe 2+ + HO ®» + H* Ecuacion 2
HOe® + H,O2 — HO® > + H,O Ecuacion 3
HOe® + Fe 2+ — Fe 3* + OH- Ecuacion 4
Fe 3+ + HOe®, — Fe 2+ + Q,H* Ecuacion 5
Fe 2+ + HOe, + H* — Fe 3+ + H,O» Ecuacion 6
HO®, + HO® » — H,O5 + O> Ecuacion 7

e Determinacion de Fe?+

La determinacion del Fe2* es importante porque esta especie es necesaria para la
formacion de radicales libres de acuerdo a las Ecuaciones 1y 2.

En la Tabla 22 se muestra el porcentaje de Fe?2* en cada repeticion, a cada
tiempo.
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Repeticion
(porcentaje)
Tiempo 1 2 3 4 5 Media
(min.)

0 100 100 100 100 100 100
10 85.73 85.36 85.25 84.83 85.34 85.31
20 85.78 85.79 85.65 85.71 85.75 85.74
30 86.24 86.32 86.26 86.22 86.25 86.26
40 86.51 86.41 86.34 86.33 86.41 86.40
50 86.61 86.39 86.34 87.23 86.62 86.63
60 87.34 87.24 87.12 87.39 87.30 87.28
70 87.50 87.35 87.81 87.43 87.44 87.49

Tabla 22. Porcentaje de Fe?* en el proceso Fenton

Enla Gréafica 18 se observa, que de 0 a 10 minutos hay una disminucién del Fe?+,
y posteriormente de 20 a 70 minutos el Fe2* permanece practicamente constante.

De acuerdo a Joseph J. Pignatello, (2006), en general, la reaccion 2 es mas lenta
que lareaccion 1, por lo tanto, la segunda reaccion puede llegar a ser la etapa
limitante de la velocidad.

Fe 2+ + H,O2 — Fe 3+ + OH- + HO* Ecuacion
15
Fe 3* + H.O» — Fe 2+ + HO® »+ H* Ecuacion 2
100
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Gréfica 18. Porcentaje de Fe?* en el proceso Fenton
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5.5. Proceso foto Fenton

Para llevar a cabo el proceso foto-Fenton-B-naftol se utilizaron leds UV/Vis que
emiten radiacién a una longitud de onda entre 365 y 465 nm.

Se manejaron las mismas condiciones de la reaccion Fenton, un 100% de exceso
estequiométrico de H202, H202/Fe?+ (5:1), un tiempo de reaccidn de 70 minutos
(muestreos cada 10 minutos), con la variante de que la muestra se irradia con luz
UV/Vis y la misma concentracion de B-naftol.

El comportamiento del H.O2 durante el proceso foto-Fenton fue similar al reportado
anteriormente en el proceso Fenton; el H202 mostré una generacion maxima de
radicales HO* a los 10 minutos, que posteriormente se mantiene y aumenta por la
misma irradiacion y por el exceso de H20:2y Fe?+,

La tendencia del Fe2* no cambia, en comparacioéon con el proceso Fenton, ya que
muestra un rapido consumo de FeZ* en las primeras etapas, y posteriormente se
mantiene constante hasta el final de la reaccion.

Lairradiacion conluz UV/Vis en el proceso Fenton provoc6 cambios en la velocidad
y el porcentaje de degradacion y mineralizacion del B-naftol como se muestra a
continuacion.

5.5.1. Degradacion de B-naftol en el proceso foto-Fenton

En Tabla 23 y Grafica 19 se muestran los resultados obtenidos de la degradacion
de P-naftol por el proceso foto-Fenton.

Repeticion
(porcentaje)
Tiempo 1 2 3 4 5 Media
(min)

0 0 0 0 0 0 0
10 48.59 47.63 48.95 49.43 46.62 48.25
20 65.32 62.40 63.83 67.53 68.37 65.49
30 71.59 71.30 71.39 71.06 69.96 71.06
40 70.91 72.61 72.81 73.19 72.69 76.44
50 83.97 83.88 83.99 84.06 83.70 83.92
60 89.24 89.56 90.87 89.41 89.12 89.64
70 91.24 91.14 86.32 91.09 91.35 92.23

Tabla 23. Porcentaje de degradacion de B-naftol en el proceso foto-Fenton
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Gréfica 19. Porcentaje degradacion de B-naftol en el proceso foto-Fenton

En la Tabla 24 y la Grafica 20 se muestra la comparacion de los resultados de los
procesos, foto-Fenton tiene un comportamiento similar al proceso Fenton; sin
embargo, se observa un aumento de la degradacibn en cada muestreo,
obteniendo al finalizar la reacciéon un 92.23 %, contra el 85.37 % del proceso Fenton.

Tiempo Fenton foto-Fenton
(min.) (%) (%)
0 0.00 0.00
10 40.49 48.25
20 50.03 65.49
30 59.02 71.06
40 64.37 76.44
50 72.01 83.92
60 80.10 89.64
70 85.37 92.23

Tabla 24. Comparativo de la degradacién de p-naftol en los
procesos Fenton y foto-Fenton.
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Gréfica 20. Comparativo de la degradacion de p-naftol en los procesos Fenton y

foto-Fenton.

5.5.2. Mineralizacion del B-naftol en el proceso foto-Fenton

Los resultados obtenidos de la mineralizacion de B-naftol durante el proceso Foto-
Fenton se muestran en la Tabla 25.

Repeticiones
porcentaje
Tiempo 1 2 3 4 5 Media
(min.)

0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
10 59.91 60.52 60.42 60.52 57.05 59.68
20 62.67 62.88 61.85 62.16 58.58 61.63
30 64.61 65.53 65.02 62.98 64.51 64.53
40 72.59 73.72 71.36 64.51 74.13 71.26
50 75.97 76.17 76.07 74.43 76.27 75.78
60 84.05 84.66 83.64 82.20 80.06 82.92
70 95.60 95.70 89.26 95.50 95.30 94.27

Tabla 25. Porcentaje de mineralizacién del B-naftol en el proceso foto-

Fenton

Noétese que para un tiempo de exposicion de 70 min se logra un 94.27 % de
mineralizacion del B-naftol (Grafica 21).
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Gréfica 21. Porcentaje de mineralizacién del B-naftol en el proceso foto-Fenton

En la Tabla 26 y la Grafica 22 se muestra la comparacion de los resultados de los
procesos, foto-Fenton tiene un comportamiento similar al proceso Fenton; sin
embargo, se observa un aumento de la mineralizacion en cada muestreo,
obteniendo al finalizar la reaccidén un 94.27 %, contra el 89.29% del proceso Fenton.

Tiempo Fenton foto-Fenton
(min.) (%) (%)
0 0 0
10 56.59 59.68
20 59.30 61.63
30 62.21 64.53
40 69.18 71.26
50 73.24 75.78
60 80.13 82.92
70 89.29 94.27

Tabla 26. Comparativo de la mineralizacion de B-naftol en los
procesos Fenton y foto-Fenton.
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Gréfica 22. Comparativo de la mineralizaciéon de p-naftol en los procesos Fenton y
foto-Fenton.

Como puede observarse en ambos procesos, se obtuvieron mejores resultados
utilizando la irradiaciéon UV/Vis. Por lo que seria conveniente estudiar el proceso
utilizando la radiacién UVC.
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6. Conclusiones

Las condiciones 6ptimas de operaciéon de la combustion himeda de Walkley-Black
como método para la determinacién del carbono organico total fueron: 50 % de
exceso estequiométrico de dicromato de potasio, un tiempo de reaccién de 30
minutos, con agitacion.

En la mineralizacion del B-naftol por el proceso Fenton, se encontré que las
condiciones mas adecuadas fueron utilizar un exceso estequiométrico del 100% de
H202, con una relacién H202/Fe?+ (5:1) y un tiempo de reaccidén de 70 minutos.

La degradacion del p-naftol obtenida por el proceso fenton fue de 85.37 % y de
92.23% en un tiempo de 70 minutos.

La mineralizacion del B-naftol obtenida por el proceso fenton fue de 89.27% y de
94.27% en un tiempo de 70 minutos.
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