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1 RESUMEN

Los compuestos organicos aromaticos son contaminantes comunes en el efluente
acuosos de muchos sectores industriales, tales como las refinerias de petréleo,
plantas quimicas de plésticos, papel, textiles, detergentes e industrias
farmacéuticas (Xiao-yan, et al, 2005).

Los procesos de oxidacion avanzada (POA, por sus siglas en inglés) se pueden
utilizar para la eliminacion de estos compuestos organicos en el agua. Los POA’s
producen radicales hidroxilo a temperatura y presion ambientales. Los radicales
hidroxilo reaccionan con los compuestos organicos, degradandolos u oxidandolos
hasta llegar a compuestos mas simples. Como resultado, se producen diversos
subproductos (por ejemplo, derivados fenolicos y acidos carboxilicos) que pueden
ser dafinos para la salud y el ambiente (Xin Guo, et al, 2014). El radical hidroxilo
(HO®) puede ser generado por varios medios y es altamente efectivo para la
oxidacion de materia organica, en especial aquella que no es biodegradable (Forero
et al, 2005).

En este trabajo de tesis se planteo estudiar la degradacion de soluciones sintéticas
de fenol en un &nodo dimensionalmente estable recubierto con una capa compuesta
por una mezcla de O6xidos de estafio-antimonio-rutenio a distintos valores de pH
para evaluar la capacidad de oxidacion del electrodo, en funcion de la disminucion
de la demanda en la concentracion tanto de la demanda quimica de oxigeno, como
de la concentracion de fenol a través del tiempo, asi como el andlisis de la
generacion de subproductos de reaccion por medio de cromatografia de liquidos de

alta eficiencia. Se compararon las diferencias en los subproductos encontrados de

10
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las soluciones sintéticas debido a las reacciones electroquimicas de oxidacion a los

valores de pH de 2, 7y 12.

Se demostr6 que el proceso de oxidaciébn anddica, utilizando electrodos
dimensionalmente estables compuestos de diferentes capas de 6xidos de estafio,
antimonio y rutenio, es capaz de disminuir a cero la concentracion de fenol desde
100 mg/L (0.094 M), en un tiempo de reaccion de 2 min. Se lograron identificar como
subproductos de la degradacién del fenol, benzoquinona, hidroquinona y catecol,
estos compuestos ya no se detectan después de 20 min en todas las condiciones

experimentales probadas.

11
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2 INTRODUCCION

En la actualidad, uno de los problemas mas importantes a nivel mundial es la
eliminacién de contaminantes organicos de las aguas residuales industriales entre
los compuestos con mas alta toxicidad en las corrientes de agua se encuentra el
fenol y sus derivados. Estos compuestos provienen de distintas industrias tales

como, refinerias de petroleo, farmacéuticas y plaguicidas entre otros.

Las aguas residuales que contienen productos quimicos aromaticos a menudo son
muy toxicas para los microorganismos de los procesos de tratamiento bioldgico.
Ante esta situacion se han hecho intentos para degradar y destruir compuestos
organicos aromaticos usando distintos procesos de oxidacion avanzada, asi como
reacciones fotoquimicas, oxidaciéon con el reactivo de Fenton, ozonacion, entre
otros (Brillas et al, 2010).

La electroguimica es una alternativa que ha atraido considerable atencién en la
investigacion aplicada (Brillas et al, 2010, Xin Guo et al, 2014). Los compuestos
organicos se pueden oxidar eficazmente por medio de un proceso electroquimico
gue emplee anodos fuertemente oxidantes ya que en el medio de reaccion se
generan radicales hidroxilo, los cuales favorecen la degradacion de moléculas
organicas. Estos procesos tienen el potencial para ser desarrollados como una
tecnologia rentable para el tratamiento de aguas, en particular para aplicaciones de

bajo volumen (Rabaaoui et al, 2013).

12
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3 OBJETIVO

Realizar la identificacion de los subproductos de degradacién en soluciones
sintéticas de fenol, formados a diferentes valores iniciales de pH, empleando una
celda electroquimica con un anodo dimensionalmente estable de estafio, antimonio
y rutenio con el fin de demostrar que con la oxidacién anddica se puede alcanzar la

mineralizacion completa de compuestos organicos.

4 METAS

e Evaluar la eficiencia del sistema para oxidar disoluciones sintéticas de fenol
a través del tiempo medido en términos de la disminucion de concentracion
de fenol, demanda quimica de oxigeno (DQO), variacion en el pH inicial y
carbono organico total (COT).

e Caracterizar los subproductos de oxidacion posibles en disoluciones
sintéticas de fenol por medio de cromatografia de liquidos de alta eficiencia
(HPLC) a un pH inicial de 2, 7y 12.

13
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5 FUNDAMENTOS

5.1 Contaminacion del agua

México no cuenta con suficiente abasto de agua para satisfacer las demandas de
diferentes sectores, pero el creciente deterioro en la calidad del recurso hidraulico
debido a la contaminacion por descargas de aguas residuales sin tratar, limita sus
posibilidades de uso e incrementa sustancialmente el riesgo de afectar la salud de

la poblacion y el ambiente.

La contaminacion del agua producida por la actividad humana tiene su origen
principalmente por las descargas de diferentes procesos industriales de
transformacion quimica y actividades agricolas, disponiendo de sus efluentes a

sistemas acuaticos como lagos, rios, océanos, y en otros casos, a suelos.

Existen diversos tipos de contaminantes, los cuales se clasifican de acuerdo a su
nivel de toxicidad. En algunas industrias los trabajadores estan expuestos a estos
contaminantes, causando dafios severos a su salud, tales como deterioros al
sistema respiratorio, irritaciones a la piel, guemaduras, entre otros. Los compuestos
organicos aromaticos, como el benceno, tolueno, cresoles, aminas, fenoles, asi
como sus derivados, tienen una elevada estabilidad y toxicidad, por lo cual su
tratamiento es factible mediante procesos de oxidacién avanzados (Zapico et al,
2015).

14
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5.2 Fenol

Los fenoles se encuentran ampliamente distribuidos en la naturaleza, y también
sirven como intermediarios en la sintesis industrial de productos tan diversos como
adhesivos y antisépticos. El fenol es un alcohol aromético mas simple, el cual se
caracteriza por un grupo hidroxilo unido al anillo bencénico que a temperatura y
presion ambiente es un sélido cristalino higroscépico. Cuando el fenol se encuentra
puro es de color blanco, es muy soluble en solventes polares, y en hidrocarburos
como el benceno. En agua tiene un comportamiento ligeramente acido (McMurry,
2008).

Figura 1. Estructura quimica del fenol

Actualmente el fenol es producido a una escala de 6 millones de toneladas por afo.
En industrias petroquimicas las concentraciones a la descarga de 2.8-1220 mg/L,
en procesamiento de carbon 9-6800 mg/L. Estos residuos deben de ser tratados
antes de ser expuestos al ambiente debido a que son muy dafiinos a organismos
Vivos, incluso en concentraciones muy bajas. La directiva de la comunidad europea
80/778/EEC establece un maximo de concentracion de compuestos fendlicos a
0.5u/L (Zapico et al, 2015).

15
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La norma oficial mexicana NOM-127-SSA1-1994, modificada en 2000, "Salud
ambiental, agua para uso y consumo humano -limites permisibles de calidad y
tratamientos a que debe someterse el agua para su potabilizacion" marca que el
limite permisible de fenoles es de 0.001mg/L.

El fenol es ampliamente utilizado en la produccién de bisfenol-A, que es un
intermediario en la produccion de resinas epoéxicas y fendlicas. Otros usos son la
sintesis de caprolactamas, anilina, alquilfenoles y xilenoles. Alrededor del 1% de la
produccion se destina a otros usos, tales como agentes desinfectantes y la
preparacion de medicinas (ASTDR, 2008).

Tablal. Propiedades fisicas y quimicas del fenol (Guido et al, 2008)

Nombre quimico

Acido carbdlico, fenol

Sinénimos

Monohidroxibenceno,
Oxibenceno, hidrato

fendlico, acido fénico

Masa molecular

94.11 g/mol

Formula molecular

CeHsOH

Aspecto Sdlido cristalino
Punto de fusion 40.9°C
Punto de ebullicion 181.75°C
Punto de inflamacion 79°C

16
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Solubilidad en agua

9.3 g fenol/100mLH20

pKa

9.89

En lo que se refiere a su toxicidad, la ingestién de pequefias cantidades puede

causar vomito, colapso circulatorio, paralisis, convulsiones y coma. En exposiciones

a fluidos o vapores se tiene reportado un incremento a la sensibilidad de la luz y

congestion nasal. El envenenamiento de caracteristicas fatales puede ocurrir a

través de la simple absorcion por la piel debido a su solubilidad. Ademas, algunos

compuestos fendlicos interfieren con el sistema endocrino y minimizan el

funcionamiento de las hormonas (Fares et al, 2003).

17
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5.3 Electroquimica

La electroquimica puede ser definida como el estudio de los procesos que se llevan
a cabo por el paso de corriente eléctrica entre la interfase de un conductor eléctrico
(por ejemplo, un metal conductor) y una disolucién. Estos procesos se pueden llevar
a cabo de manera espontanea o por medio de una perturbacién externa,

estableciendo una relacién entre la accion quimica y eléctrica.

Dentro de un proceso electroquimico se pueden presentar efectos que ocurren
antes, durante y después de su aplicacion, tales como fenbmenos de adsorcion,
cinéticos, cataliticos, o de pasivacion, por mencionar los principales. El factor mas
importante para este proceso es la transferencia de electrones, cuya magnitud de

respuesta esta condicionada a los demas procesos (Lopez Ojeda, 2010).
5.4 Reacciones oxido-reduccién

En estas reacciones las especies quimicas son capaces de intercambiar electrones
entre si. Las celdas electroquimicas constan de dos electrodos, un anodo o
electrodo positivo, en el cual se generan las reacciones de oxidacion y un catodo o
electrodo negativo donde se llevan a cabo las reacciones de reduccion. En la figura

2, se muestra el esquema de una celda electroquimica tipica.

18
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Figura 2. Celda electroquimica

En cuanto al tratamiento de aguas residuales, los contaminantes pueden ser
tratados, ya sea por via oxidacion o reduccion, involucrando el intercambio de
electrones en el sistema, y se puede lograr la degradacion parcial (reduccion de la
toxicidad) o la descomposicion completa de los contaminantes (Lopez Ojeda, 2010).

5.5 Electroquimica en los procesos de tratamiento de aguas residuales

La electroquimica ha ganado importancia en las ultimas décadas y esta presente en
procesos para la recuperacion de metales, tratamientos de agua potable o aguas
de proceso, hasta la remocién de contaminantes provenientes de las industrias de
curtiduria, lavanderia, textil, procesos, combustibles, emulsiones, entre otros.

Dichas técnicas han alcanzado un grado de madurez que les permite ser

19
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competitivas no solo a nivel de costos, sino también de eficiencia y tamafio de

equipos.

El principal reto de este tipo de tratamiento es su aplicacion real en forma de
patentes comerciales a la aplicacién a nivel industrial, aunque actualmente existen
pocas aplicaciones en el mercado, se prevé un avance tecnolégico mayor para su

posteridad.

Existen dos tipos de oxidacion por via electroquimica, uno por via directa, donde los
contaminantes actlan directamente sobre la superficie del electrodo, ya sea
oxidandolos o reduciéndolos y si se clasifica como indirecta si las reacciones de
oxidacion son mediadas por especies oxidantes secundarios generadas por el

propio electrodo (Lépez Ojeda, 2010).

5.6 Procesos de oxidacién avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (POA, por sus siglas en inglés) se pueden
utilizar para la eliminacion de compuestos organicos en agua. Los POA’s producen
radicales hidroxilo a temperatura ambiente y presién, los cuales poseen un alto
potencial redox (2.9V) (Mousset et al, 2015).

Cuando los radicales hidroxilo reaccionan con compuestos organicos pueden
degradarlos hasta llegar a compuestos mas simples. Como resultado, se producen
diversos intermediarios. El radical hidroxilo (HO®) puede ser generado por varios
medios y es altamente efectivo para la oxidacion de materia orgénica, en especial
aguella que no es biodegradable, debido a su alto potencial redox (Forero et al.,
2005).

20
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Tabla 2. Potenciales redox de algunos agentes oxidantes. Harris (2007).

Especie Eo (V, 25°C)
Flaor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atoémico 2.42
Ozono 2.07
Peroxido de hidrogeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.7
Permanganato 1.68
Dioxido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36

De acuerdo a la tabla 2, se observa que radical hidroxilo es uno de los oxidantes
mas enérgicos. Entre las ventajas de la oxidacion avanzada se encuentra el
potencial para eliminar altas concentraciones de una gran variedad de compuestos

diferentes debido al caracter no selectivo de los radicales hidroxilo.

Algunos de los productos de degradacion del fenol son &acidos carboxilicos, tales
como acido acético o acido férmico, los cuales presentan constantes de velocidad
de reaccion de segundo orden o0 mas pequefias con radicales hidroxilo que los
compuestos originales. Por consecuencia, estos compuestos requieren un
tratamiento adicional para ser eliminados. Ademas, se considera que sus
intermediarios pueden ser dafinos para la salud humana. En consecuencia, existe
una necesidad de la comprensioén de los subproductos de degradacién, asi como

de intermediarios de reaccion producidos durante los POAs (Xin Guo, et al, 2014).
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5.7 Oxidacién anédica

Los procesos de oxidacidon anodica son eficaces para la degradacion de
compuestos organicos en aguas residuales debido a que los compuestos organicos

en las disoluciones disminuyen en concentracién durante la electrélisis.

La electrolisis directa de compuestos organicos comienza con el intercambio directo
de electrones entre el compuesto y la superficie del electrodo (Figura 3) ya sea en

disoluciones acidas, neutras o basicas (Rabaaou et al, 2013).

También existe la reaccion indirecta con el electrodo, donde es necesaria la
generacion de un intermediario para obtener los radicales necesarios para llevar

acabo la degradacion de los compuestos en el medio.

Figura 3. Mecanismo directo e indirecto para oxidaciéon avanzada (Lépez Ojeda,
2010)
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Las reacciones involucradas en el sistema comenzando por la hidrolisis de agua

son las siguientes:
H,0 - OH* + H* + e~

Donde los radicales se absorben en la superficie del electrodo denotado como MO,

reaccionando con compuestos organicos presentes.
R + MOx|OH*| = ROH"* + MOy
RH + MO,|OH*| = R* + H,0 + MO,
Siendo el ultimo paso de reaccion la generacién de CO: y agua.

R+ 0, » CO, + H,0
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5.8 Electrodos dimensionalmente estables

Los electrodos dimensionalmente estables, DSA (por sus siglas en inglés),
consisten en un soporte metalico (comunmente titanio) recubierto de una mezcla de
oxidos, esto asegura que la superficie sea mucho mas grande que el area

geomeétrica del electrodo y asi se mejore la actividad del mismo.

Figura 4. Electrodo dimensionalmente estable adaptado de (Lépez Ojeda, 2010)

Los electrodos DSA manufacturados de mezclas de 6xidos de metal nobles

muestran un mejor desempefio que los que sélo consisten en metal puro.
Las principales caracteristicas de un electrodo dimensionalmente estable son:

e Conductividad alta
e Larga vida util
e Alta resistencia a la pasivacion

e Preferencia a los mecanismos de oxidacion a compuestos organicos

Diferentes combinaciones de 6xidos pueden proporcionar un mejor desempefio en

el electrodo, como el TiO2 que presenta propiedades estabilizadoras (Koétz et al,
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1991). Mezclas con IrOz2y RuO:2 presentan excelentes propiedades conductoras, lo

gue mejora el desempeiio de 6xidos no conductores como el SnOa.

Las propiedades de los electrodos fabricados con base en éxido de titanio dependen
de las soluciones precursoras para fabricarlos, las cuales determinan porosidad,

area superficial y espesor de la pelicula final (Fares et al, 2003).

El oxido de rutenio es uno de los compuestos mas utilizados en aplicaciones
electroquimicas debido a que posee cualidades electro-cataliticas que le permiten
sobrepasar el potencial necesario para los procesos de evolucidon de oxigeno y

también brinda una alta estabilidad mecanica.

El 6xido de estafio puro es un semiconductor, por lo que brinda una alta resistividad
a temperatura ambiente, pero al mezclarlo con sales de antimonio (Sb), se aumenta

su conductividad eléctrica (Fares et al, 2003).

Los electrodos de 6xido de estafio y antimonio (SnO2-Sh20s) poseen un alto valor
de sobre potencial de evolucién de oxigeno, lo que los hace aptos para el
tratamiento electroquimico en aguas residuales debido a la generacién de radicales
hidroxilo dado a que gran parte de la energia aplicada se emplea en las reacciones
de generacion de radicales y en la oxidacion de los contaminantes, superando a las
reacciones secundarias de generacion de oxigeno (Comninellis et al, 1996).

El electrodo utilizado para realizar esta investigacion fue un soporte de malla de
titanio recubierta con 0xidos de estafio, antimonio y rutenio, siendo la combinacién
de Sn02-Sbh20s el elemento catalitico principal favoreciendo mecanismos de
oxidacion completa hasta CO:2 (Lépez Ojeda, 2010).
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5.9 Mecanismo de oxidacion de fenol por medio de electrodos DSA

En la actualidad se han propuesto diferentes mecanismos de reaccion para la
oxidacion del fenol, ya que se generan distintos subproductos hasta su degradacién

total. En la figura 5 se esquematiza el mecanismo de reaccién involucrado.

*Fenol eIntermediarios 'ACid,O.S *Dioxido de
de reaccion carboxilicos carbonoy agua
Figura 5. Mecanismo general de oxidacién de compuestos aromaticos.

El mecanismo de reaccion indica que los radicales hidroxilo formados en el medio
interactian directamente con los contaminantes organicos aromaticas (RH) como

se muestra en las siguientes reacciones (Mousset et al, 2015):
RH+-0H — R(HOH) -
R(HOH) -+ 0, —» R(OH) + HO,
El fenol puede ser oxidado hasta acidos carboxilicos (AC):

R+-0H/0, > AC + CO,
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Estos pueden ser oxidadas en moléculas mas pequefias en peso molecular hasta

llegar a la mineralizacién completa:
AC1+-0H/0, - AC2 + CO,
AC1,AC2,..AC, + OH/0, = CO, + H,0

La mayoria de los mecanismos de oxidacién de fenol propuestos en la literatura

para electrodos dimensionalmente estables siguen el comportamiento de la figura 6.

Figura 6. Mecanismo de reaccion via oxidacion anddica de fenol pH=7 adaptado de
Zapico et al. (2015).
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5.10 Mecanismo de oxidacion por cloro activo generado por via

electroquimica

Otro agente oxidante en el medio propuesto que se puede generar debido al
electrolito afadido al medio es el hipoclorito, obtenido como resultado de la

generacion de Clz a partir de ClI" y sus derivados clorados (Miao Li et al., 2009).
Iniciando con la formacion del intermediario CI* se tiene:
Clm - Cl' +e™

El cual se adsorbe sobre la superficie del electrodo y se transforma en cloro

molecular.
MOy[Cl'] -» MOx[Cl™] + e~
MOx[ClI™]+ Cl™ - MOy + Cl,
Finalmente ocurre la hidrdlisis del CI™ y Cl, formando la especie hipoclorito.
Cl,+ H,0 & 0Cl™ + Cl™ + 2H*

Existen diversos mecanismos de degradacion de fenol reportados en la bibliografia,
en los cuales la principal via de degradacion propuesta es mediante radicales
hidroxilo debido a su alto potencial de oxidacion. Los principales productos de
degradacion son: Hidroquinona, benzoquinona, catecol y resorcinol, los cuales son
compuestos aromaticos de toxicidad alta. Conforme la degradacién ocurre estos se
convierten en moléculas de cadena corta como: Acido maléico, acido fumarico,
acido succinico, y acido oxalico los cuales tienen una toxicidad menor reportada

(Xiao-Yan et al, 2005, Marappan et al, 2005, Mousset et al., 2015, Zapico et al,
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2015). En la tabla 3 se resumen varios estudios donde se reportan los compuestos
de degradacion de diferentes contaminantes fendlicos.

Tabla 3. Marco tedrico de degradacién de compuestos organicos via oxidacién anddica
Referencia Cétodo Anodo Contaminante Eficiencia de Subproductos
remocion identificados de
CoT degradacién de fenol
Marappan et al. Platino Pt/grafito Fenol >97% Catecol
2005 p-clorofenol Hidroquinona
India 200mg/mL Benzoquinona
Xiao-Yan et al. Platino Ti/SnOZ-Sb Fenol 99% Catecol
2005 200mg/mL Hidroquinona
China Benzoquinona
Acido maléico
Acido succinico
Acido malénico
Acido oxalico
Minhua Zhou et | Malla de ,B—PbO2 Fenol 96% Hidroquinona
al. 2005 Ni-Cr-Ti Anilina Benzoquinona
China Clorobenceno Acido oxalico
p-clorofenol Acido fumérico
p-nitropenol
Guohua Zhao et | Titanio Pt/BDD Fenol 88% Hidroquinona
al Benzoquinona
2008 Acido oxalico
China Acido fumarico
Resorcinol
Carrillo Grafito | Ti/TiO2/SnO2- Fenol y 4- 78% Ninguno
2014 Sb20s5-RuO2 nitrofenol
México
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5.11 Reacciones de oxidacién fenol por sustitucién electrofilica aromatica

El grupo hidroxilo es un activador fuerte, un sustituyente orto y para en las
reacciones de sustitucién electrofilica aromatica, por lo que los fenoles son

susceptibles a reacciones de este tipo.

Los fenoles no experimentan oxidacién de la misma forma que los alcoholes debido
a que no tienen un atomo de hidrogeno en el carbono que comparte el hidroxilo; y
la reaccion mediante un agente oxidante poderoso produce p-benzoquinona a

través de mecanismos por radicales (McMurry, 2008).

Las quinonas son una clase interesante y valiosa de compuestos debido a sus
propiedades de 6xido-reduccion, estas pueden reducirse y reoxidarse facilmente a

hidroquinonas.
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Figura 7. Mecanismo de oxidacion de fenol por radicales adaptado de Zapico et al.
(2015).

El mecanismo de fenol comienza con la transferencia de un electron dando lugar a
una reaccion de radical fenoxi, donde algunas veces ocurren los acoplamientos
radical.radical, desprotonacion del radical, eliminacion del radical o la oxidacion de
este para la formacién de benzoquinona e hidroquinona que son absorbidos en la
superficie del electrodo para ceder un electron asi hasta romper las cadenas de
carbono (McMurry, 2008).
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5.12 Efecto del pH en oxidacién anddica

Los procesos de oxidacion anddica pueden llevarse a cabo a distintos valores de
pH, aunque se ha observado que el proceso es aun mas eficiente en determinados

valores debido a la naturaleza del electrodo o al compuesto a degradar.

En algunas investigaciones los electrodos recubiertos con RuO2, como elemento
electrocatalitico, las reacciones se ven favorecidas en medio acido. Esto es a causa
de los procesos de evolucién de oxigeno ya que tienen una mayor predominancia y
son cinéticamente superiores que en medio alcalino. A valores de pH bajos ocurre
la preferencia a favor de las reacciones de oxidacion organica (Lopez-Ojeda et al,
2011).
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6 PARTE EXPERIMENTAL

En este capitulo se hace una breve descripcion de las técnicas analiticas

empleadas, asi como el orden de la experimentacion.
6.1 Dispositivo experimental (electrodo)

El sistema electroquimico estad conformado por un anodo fabricado en el laboratorio,
el cual consta de una malla de titanio recubierta con 6xidos de estafio antimonio y

rutenio.

El sistema es operado por lotes a un pH inicial de: 2, 7 y 12, con una alimentacion

compuesta de una disolucion de fenol 100mg/L y NaCl 0.1M como electrolito.

Figura 8. Sistema electroquimico empleado con agitacion constante y aplicacion de

diferencia de potencial de 8V.
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El catodo de grafito se colocé en la parte central y la malla de titanio recubierta con
los 6xidos en la parte externa, envolviendo al catodo en un arreglo similar a tubos
conceéntricos (Figura 8). La diferencia de potencial requerida para llevar a cabo las
reacciones fue proporcionada por una fuente de poder marca EXTECH
INSTRUMENTS® modelo 382275 Switching Mode Power Supply 1-30VDC 20A
adjustable. La agitacibn se mantuvo constante por medio de una parrilla de
agitacion. El electrolito soporte para las soluciones sintéticas fue preparado con
NaCl 0.1 M (J. T. Baker) ajustando el valor de pH a 2, con buffer de fosfatos en los
experimentos correspondientes por la adicion de H2SO4 concentrado (> 98% J.T.
Baker), y a 12 por NaOH 6M (J. T. Baker) segun el caso. La disoluciéon sintética

inicial fue preparada con fenol (> 99% J.T. Baker) a la concentracion de 100mg/L.
6.2 Variables de operacion

Las variables de operacion se establecieron con base a una investigacion previa

con el electrodo estafio antimonio rutenio (Carillo, 2014).

» Diferencia de potencial 8V

* Volumen de reaccion 1L

» Concentracion inicial de fenol 100mg/L, ajustado a pH acido (2), béasico (12)
y neutro (7).

* Temperatura ambiente
Area de catodo: 166 cm?

+ Area de &nodo 66.4 cm?

« Concentracién del electrolito soporte NaCl 0.1M
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6.3 Muestreo

Las muestras fueron tomadas durante el transcurso de la cinética (Tabla 4), los

tiempos se ajustaron debido a que la reaccion llega a una concentracion minima de

fenoles totales en el minuto 20, es por eso que la toma de muestra en los primeros

minutos es mas corto.

Tabla4. Tiempo en el que se tomaron las muestras

Muestra Tiempo
[min]
Inicial 0
1 2
2 4
3 6
4 8
5 10
6 15
7 20
8 25
9 30
10 40
11 50

6.4 Caracterizacion

Se realiz6 la caracterizacion de las once muestras mediante las siguientes técnicas

analiticas (ver anexo), para proponer una ruta de degradacion del fenol y de los
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posibles subproductos presentes, destacando como parte de la investigacion el

desarrollo del método cromatografico de liquidos (HPLC).

Tabla5. Parametros utilizados para la caracterizacion de la muestra
Parametro Método/Principio Equipo Referencia
Potencial de lon electrodo Potenciometro Thermo | NMX-AA-008-SCFI-
hidrogeno scientific 2011
Demanda quimica | Espectrofotométrico Espectrofotometro NMX-AA-030-SCFI-

de oxigeno

colorimétrico

ThermoSpectronic

Geneys 20

2001

Carbono organico

Oxidacion térmica

Shimadzu TOC-VSCN

Curva de calibracion

total Total Organic Carbon
Analyser
Concentracion de | Espectrofotométrico Espectrofotbmetro NOM-AA-050-SCFI-

fenol totales

colorimétrico

Agilent Varian CARY
50 scan UV-Visible

2001

Concentracion de
subproductos
(Fenol,
hidroquinona,
benzoquinona,

catecol)

Cromatografia de
liquidos de alta
eficiencia por el

meétodo de estandar

externo

Equipo HPLC Waters
€2695, Detector de
arreglo de diodos
2996.

Cromatografia de
liquidos de alta
eficiencia método
de estandar

externo.
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A continuacion, se muestra un diagrama experimental, el cual se siguio para la

investigacion.

Montaje del sistema electroquimico y operacidon del mismo con
disolucidn sintética de fenol a 100 mg/L para cada pH: Inicial,

neutro, basico y acido.

>

Toma de muestras a tiempo 0, 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 25, 30, 40y 50
min durante cada cinética de reaccion.

Caracterizacion de cada una de las muestras (pH, DQO, COT,

fenoles totales, HPLC: Hidroquinona, benzoquinonay catecol).

N\

Andlisis de resultados y

discusion.

Figura 9. Etapas experimentales
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7 RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS

En este capitulo se especifican los resultados obtenidos a partir de la

experimentacion llevada a cabo.

7.1 Caracterizacion de la muestra

7.2 Disminucion de concentracion de fenol

La concentracion inicial de fenol fue de 100mg/L, la cual se preparé por triplicado a
pH 2, 7 y 12. Una vez iniciada la cinética se observa una disminucion de
concentracion significativa en fenoles totales.

120

100

80

60

Fenol [mg/L]

40

20

0 v

0 5 10 15 20 25 30
Tiempo [min]
—@—pH=2 —@—pH=7 pH=12

Figura 10. Oxidacion de 100mg/L de fenol a pH 2, 7 y 12 a través del tiempo.
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Como se muestra en la figura 10, las condiciones en el que los fenoles totales llegan
a concentracion minima son a pH neutro con 10min, seguido del pH acido con 15min
y de pH bésico con 20 min. Se logra una completa degradacion de fenol. Cabe
destacar que en esta prueba no se detecta otro tipo de subproductos o compuesto.

7.3 Disminucion del carbono organico total

En pruebas preliminares se encontré que la remocion total de fenol llega a un nivel
constante pasando los 50 min comenzada la cinética de reaccion; es por eso que
en la caracterizaciéon se toma como valor maximo 50 min. La determinacion de la
disminucién de concentracion de COT nos muestra la persistencia de subproductos

organicos ya que en esta solo se llega a una remocion cercana al 60%.

70

60

X 50
|_
(@)
O 40
c
NS
8 30
S
(O]
& 20

10

0

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo [min]
—8—pH=2 —e—pH=7 pH=12
Figura 11. Remocion de carbono organico total a traves del tiempo a distintos valores
de pH
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Como se observa en la figura 11 el porcentaje de remocién de carbdn organico total
en la muestra se mantiene en 61.4% en pH neutro, 60.6% para pH acido y el 57.7%,
para pH basico a partir del minuto 50, por lo que se asume que se generan
subproductos resistentes a la oxidacion.

7.4 Disminucion de la demanda quimica de oxigeno

En los experimentos siguientes se determind el porcentaje de remocidén de DQO en
la disolucion de fenol a concentracién inicial de 100 mg/L. En los resultados se
observa una mayor remocién en pH béasico con un 95.4 %, seguido de 79.7 % a pH
neutro y 73.3 % para pH &cido. Esto es debido al posible efecto sinérgico del
mecanismo de oxidacién del cloro aportado por el electrolito NaCl, propicia la
generacion de cloro activo (Clz, hipoclorito y acido hipocloroso) los cuales ayudan a

que los radicales hidroxilo oxiden la materia organica.

100

90

—e .
)
S ® °
a
(]
©
c
pe
(6]
(o]
S
[J]
o
X
0 15 30 45 60
Tiempo [min]
—@— pH=7 pH=12 —@—pH=2
Figura 12. Remocién de DQO a través del tiempo a distintos valores de pH
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7.5 Potencial de hidrégeno

Se mantuvo un control de pH durante la cinética de reaccion en el cual se observa
gue el pH se torna neutro en el minuto 40 para pH acido y en minuto 50 para pH 12.
En el caso de pH inicial neutro, se observa un ligero incremento de pH debido a las
propiedades fisicoquimicas del analito y a la aparicion de radicales hidroxilo en el

medio, llegando nuevamente a pH neutro en el minuto 20.

e e e
o B N W b

T 9
o 3
7 & “o—e ° ° 0
6
5
4
3
2
1
0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo [min]
——pH=7 pH=12 ——pH=2
Figura 13. Monitoreo de pH en la cinética de reaccion a los tres pHs iniciales dados.

El electrodo tiene la capacidad de modificar el pH de las disoluciones hasta un pH
neutro debido a que los subproductos generados en la reaccion se degradan
durante la cinética de tal modo que se propicia la electrolisis del agua donde se

generan aun mas radicales hidroxilo e iones hidronio en el medio.
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Tabla 6. Resumen de los resultados experimentales

pH Tiempo de Remocidn Remocion de Tiempo en el
degradacién total DQO (%) que llega pH
: de COT (%) :
de fenoles (min) neutro (min)
2 15 60.6 73.3 40
7 10 61.4 79.7 25
12 20 57.7 95.4 50

La tabla 6 indica que el porcentaje de remocion de carbono orgénico total es de

aproximadamente del 60%, por lo que se infiere que el remanente son acidos

carboxilicos. El tiempo de degradacion a cada valor de pH cambia debido a que en

el medio se generan radicales hidroxilo, gracias a la naturaleza del electrodo.
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Concentracion de hidroquinona, benzoquinonay catecol

Para estos experimentos se utilizé una caracterizacion mediante cromatografia de
liquidos de alta eficiencia (Anexos). Con esta técnica experimental, se establecieron
las concentraciones de los principales subproductos de degradacién como la

benzoquinona, catecol, hidroquinona, y fenol a través de la cinética de reaccion.

7.6 Cinética béasica

En la prueba cinética se puede observar la presencia de los cuatro subproductos de
degradacion. El fenol desaparece en su totalidad a los 10 min, mientras que la
benzoquinona permanece en el medio hasta el minuto 15, seguido de una aparicion
Gnica cerca del minuto 20 con concentracion de 20 mg/L de hidroquinona. Se
observa la aparicion de catecol, también a partir del min 25, con concentraciones

cercanas a 2.8 mg/L hasta finalizar la reaccion.

Cinética basica

120
- —e—BENZOQUINONA
> 100
c
9
% 60 CATECOL
$ 40
o —s—HIDROQUINONA
e
o 20
O
0 - © o
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo [min]
Figura 14. Concentraciones de fenol, benzoquinona, catecol e hidroquinona en los

experimentos a pH=12
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Figura 15. Cromatograma de la cinética basica al minuto 0.

En la figura 14 se observa la muestra de fenol a 100mg/L antes de aplicar diferencia

de potencial al sistema.

Figura 16. Cromatograma de la cinética basica al minuto 50

En la figura 15, no se detecta ninguno de los subproductos identificados con los
estandares. Por lo que se infiere que los productos son detectados son acidos

carboxilicos ya que su tiempo de retencién es menor.
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7.7 Cinética neutra

Las concentraciones de los subproductos en estas pruebas muestran una
disminucién de concentracion de fenol a los 2 min de reaccién, mientras que la
concentracion de benzogquinona aumentd progresivamente hasta su desaparicion
total a los 10 min comenzado el proceso de oxidacion; la hidroquinona muestra su
completa degradacion a los 4 min, minuto en el cual aparece el catecol con una

concentracion de 12.8 mg/L y luego desaparece, como se muestra en la figura 17.

Cinética neutra

120
< 100 —e—BENZOQUINONA
Is)
é 80 —8—FENOL
c
9
2 60 CATECOL
5
O 40 —e—HIDROQUINONA
o
o
20
0 ® ® ® ® ® o
0 10 20 30 40 50
Tiempo [min]
Figura 17. Concentraciones de fenol, benzoquinona catecol e hidroquinona en la

cinética a pH=7.

En esta cinética, el tiempo total de degradacién, fue de 10min. Se observa que las
reacciones entre los radicales hidroxilo y los productos de reaccién son mas rapidas

en comparacién con las cinéticas 4cidas y neutra.
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Figura 18. Cromatograma de la cinética neutra al minuto 4

En el cromatograma (figura 18) se observa la aparicion de catecol al tiempo de
retencion de 4.040 min asi como la aparicion de benzoquinona al minuto 4.9, tal

como corresponden a la corrida de los estandares en pH neutro.

Figura 19. Cromatograma cinética neutra al minuto 50

Al finalizar la cinética al minuto 50, como se observa en la figura 19, no se observan

subproductos fendlicos identificados, lo que indica una completa degradacion de
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fenol en el sistema electroquimico. Las sefiales menores de 2, se adjudican a la
presencia de acidos carboxilicos debido a que su peso molecular es menor por lo

tanto aparecen en tiempos menores de retencion.
7.8 Cinética acida

En esta cinética se logré la degradacion completa desde los 2 min comenzada la
reaccion, sin embargo, se puede notar la presencia de benzoquinona con una
concentracion de 6.7 mg/L al minuto 2 y de 4 mg/L al minuto 4, no se muestra la
presencia de hidroquinona ni de catecol ya que estos subproductos predominan en
medios basicos.

Cinética acida

120
100 —e—BENZOQUINONA
80 —=—FENOL
CATECOL

—e— HIDROQUINONA

Concentracion [mg/L]
B o))
o o

N
o

0 - > > - . °
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo [min]
Figura 20. Concentraciones de fenol, benzoquinona, catecol e hidroquinona en la

cinética a pH=2.
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A continuacion, se muestran los cromatogramas mas significativos de la corrida

donde se muestra en la figura 21, la presencia de fenol al comienzo de la reaccion.

Cromatograma muestra acida inicial Tiempo= 0 min, sefial de fenol.

En la figura 21, se aprecia la desaparicion completa de los compuestos

identificados, los cuales su tiempo de retencion son mayores a los 5 min. (ver anexo)

Figura 21. Cromatograma muestra acida Tiempo= 50 min
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7.9 Mecanismos de reaccién de fenol propuestos

7.10 Cinética neutray basica

La réapida degradacion de estos compuestos se atribuye a los materiales
electrocataliticos del electrodo, donde se ha visto que el tipo de recubrimiento
interactla de una manera mas rapida en pH acido generando reacciones alternas

como la evolucion de cloro e hidrdlisis del agua (Lépez Ojeda, 2010).

Las cinéticas neutras y basicas muestran la aparicion de hidroquinona,
benzoquinona y catecol, en el analisis por cromatografia de liquidos hasta su
degradacion total, mientras que en las pruebas de carbono organico total se tiene
una remocion de 60.6% para la cinética acida, 61.4% para la cinética neutra, y
57.7% para la cinética basica; lo que indica la presencia de subproductos tales como
acidos carboxilicos, los cuales se encuentran reportados en la bibliografia ( Xio-Yan,
et al 2005, Gouhua et al, 2008, Mousset et al,2015). Por lo que se propone el

siguiente mecanismo de reaccion (figura 23).
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Mecanismo de degradacion de fenol modificado de Xio-Yan, et al (2005)
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7.11 Cinética acida

En esta cinética se aprecia la inexistencia de catecol e hidroquinona lo que indica
gue su degradacion total se llevé a cabo en el intervalo de tiempo de 0 a 2 min, en
cambio de minuto 2 al 4, se tiene una presencia de benzoquinona, pasado el min 4,

se observan los subproductos degradados en su totalidad.

Se propone el mecanismo en la figura 24, donde los acidos carboxilicos tienen
presencia casi inmediata pero no en su totalidad debido a que el porcentaje de

carbono organico total en esta cinética es del 60.3%.

Figura 23. Mecanismo acido propuesto para fenol en el electrodo modificado de Xio-
Yan, et al (2005).
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La adicion de iones cloruro causa un aumento en la eficiencia de degradacion
debido a la participacion de cloro activo en el proceso de oxidacion predominante
en pH acido. Se ha sefialado que el cloruro conduce a la formacién de hipoclorito y
acido hipocloroso los cuales también pueden oxidar compuestos organicos en el

electrodo.

2CI~ = Cl; + 2e”
Cl, + H,0 — HOCl + H* + Cl~
HOCl « H* + OoCl™

Materia organica + OCl™ — Intermediarios — C0; + CI™ + H,0

Estas reacciones pueden estar en competencia con la evolucion de oxigeno, y la

formacién de OH en el medio.

MOy(OH) + Cl™ = MOx(OHCI) + &~

Materia Organica + MOy (0OHCl) — Intermediarios

- MOy +CO-+Cl"+H0+H*
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8 CONCLUSIONES

e El sistema electroquimico tiene la capacidad de degradar el fenol en su
totalidad en los tres valores iniciales de pH (acido, neutro y basico).

e Se detecto cuantitativamente la aparicion de los principales subproductos de
degradacion de fenol: Catecol, benzoquinona, e hidroquinona via
cromatografia de liquidos de alta eficiencia durante la reaccion
electroquimica.

e Al finalizar la degradacion de fenol, el pH de la reaccion regresa a pH neutro,
debido a la degradacion total de los compuestos organicos, dando lugar a los
mecanismos de electrdlisis de agua.

e Al finalizar la cinética se obtiene una remocion de carbono orgéanico total
aproximado de 60%, y una completa remocion de concentracion de fenol en
los tres valores de pH. Por lo que se infiere que los productos remanentes
son acidos carboxilicos de cadena corta, los cuales se aprecian en los
cromatogramas, con tiempo de retencion menores de 3min.

e Se demostré que 2 es el valor inicial de pH en el que mejor funciona el
sistema electroquimico, debido a que su tiempo total de remocién total de
catecol, benzoquinona e hidroquinona es de 2 min comenzada la reaccion.
Debido a que la composicion del electrodo favorece degradacion en pH=2.

e Se concluye que la oxidacion anddica con electrodos dimensionalmente
estables es capaz de mineralizar completamente el fenol y sus subproductos
de degradacién, en un tiempo de reaccion inferior a 20 min, lo cual indica que
este proceso es muy efectivo para el tratamiento de soluciones acuosas

conteniendo este tipo de compuestos.
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9 RECOMENDACIONES

De esta tesis existen varias observaciones que deben ser investigadas:

Se recomienda realizar la caracterizacion de acidos carboxilicos mediante técnicas
analiticas cuantitativas al comienzo de reaccién, para establecer el mecanismo de

oxidacion de fenol con precision.

Se recomienda realizar un disefio a escala piloto del electrodo para su posible

aplicacion a nivel industrial. Asi como realizar una evaluacién costo — beneficio.

Se propone probar la aplicacion del electrodo en la industria farmacéutica para una
disposicion de aguas residuales tratadas, responsable y amigable con el ambiente.
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11 ANEXO

TECNICAS ANALITICAS

En este capitulo se describen las técnicas empleadas durante el desarrollo de la
experimentacion para la cuantificacion de parametros durante la cinética de

reaccion.
11.1 Cromatografia de liquidos de alta eficiencia

La cromatografia de liquidos de alta eficacia HPLC (por sus siglas en inglés) es la
técnica analitica de separacion ampliamente utilizada. Las razones de su empleo
son la sensibilidad, su facil adaptacion a las determinaciones cuantitativas exactas,
es ideal para la separacidén de especies no volatiles o termolabiles y por su gran
aplicabilidad a sustancias que son de interés en la industria. Algunos ejemplos son:
aminoacidos, proteinas, acidos nucleicos, hidrocarburos, carbohidratos, farmacos,
plaguicidas, antibiéticos, esteroides, especies organometalicas y gran variedad de

sustancias inorganicas.

La cromatografia es un método fisico de separacion basado en la distribucion de los
componentes de una mezcla entre dos fases inmiscibles, una estacionaria y otra
movil. En cromatografia liquida, la fase movil es un liquido que fluye a través de una
columna que contiene a la fase estacionaria. Después se coloca la muestra por la
parte superior y se hace fluir la fase mévil a través de la columna por efecto de la
gravedad. Para aumentar la eficiencia en las separaciones, en la cromatografia de
alta resolucion; el tamafio de las particulas de fase fija se disminuye hasta los

micrones, usando altas presiones para lograr que la fase movil pueda fluir.
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Figura 24. Representacion para un equipo HPLC

La fase mdvil puede ser un disolvente puro o una mezcla de disolventes; algo
importante es que deben ser grado ultrapuro o como se les conoce, grado HPLC.
Esto implica un alto nivel de pureza para evitar contaminantes que puedan interferir
en la elucion de la muestra o bien que contengan algunas pequefias particulas que
puedan tapar la columna; por lo que es necesario filtrarlos antes de emplearlos.
Dependiendo del equipo, cuando se trata de una mezcla de disolventes; se puede
0 no programar la bomba para que tome las cantidades adecuadas de cada
disolvente o bien, algunas otras bombas (las mas antiguas) no tienen la capacidad

de realizar esta mezcla y por lo tanto esta la tiene que hacer el usuario.

La bomba envia el disolvente hacia la valvula inyectora que es una valvula de seis
vias que permite introducir al disolvente, la muestra contenida en el loop de volumen

calibrado.

Después de que se produzca la separacion en la columna, los componentes de la
mezcla pasan al detector. Este da una sefal eléctrica proporcional a la cantidad de
materia; esta sefial es enviada al registrador que a su vez da un cromatograma de
intensidad en funcion del tiempo en el cual, lo ideal es obtener picos gaussianos los
cuales corresponden cada uno a un componente diferente de la muestra. El
integrador calcula el &rea de cada pico, la cual se puede relacionar con la

concentracion del componente si se tiene una curva patrén (Skoog, 2001).
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En la bibliografia la cuantificacion de los subproductos de degradacion de fenol mas
comunes son catecol, benzoquinona e hidroquinona. Es por eso que se decide
montar el método en el laboratorio; con un equipo HPLC Waters e2695, Detector de

arreglo de diodos 2996.
Metodologia experimental
1. Filtracion de disolventes

Lavar el material de vidrio con jabon neutro, hacer un enjuague con agua
destilada, y después con una mezcla de metanol/agua 70:30; posteriormente

secar el material en la estufa a 100°C.

Se necesitan tener todos los disolventes filtrados al vacio, ya que la columna se

puede tapar.

Conectar al vacio el material de filtracion como se indica en la figura 15. Los filtros
deben ser de membrana marca PALL CORPORATION, sus caracteristicas son:
hydrophilic polypropylene @= 47mm, 0.2um 100/PK. Con la parte rugosa hacia

arriba.

Figura 25. Filtracién al vacio
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Hacer de 3 a 5 filtraciones hasta que el disolvente quede libre de impurezas.
2. Purga

La purga del sistema es necesaria para limpiar la columna de separaciéon. Cada vez
gue se analiza una muestra, se separan los componentes por su tiempo retencion,
pero puede quedar algun resto de los analitos o del disolvente, por lo que antes de

hacer un nuevo analisis se tiene que limpiar el sistema.

Se deben de distinguir dos tipos de purga de disolvente: Purga seca (Dry Prime) y
purga humeda (Wet prime). La primera se hace diariamente después de encender
el equipo, esta tiene el objetivo de limpiar las lineas flujo de cualquier remanente de
muestra 0 solvente que hubiera quedado rezagado ya sea en las lineas o en la
columna. La purga seca se realiza unicamente cuando se cambia alguno de los

solventes de trabajo.
Purga seca (Dry Prime)

Esta purga se debe realizar de manera manual en cada linea de solvente utilizando

la jeringa designada para ello.

Se abre la tapa inferior del equipo, se ubica el tubo de salida de solventes, la cual
tiene una perilla de cerrado. Se abre girandola a la direccién apropiada y se coloca

la jeringa en el tubo de salida.

En el equipo, en la pantalla del mismo elegir Direct Funtion, con las flechas elegir

Dry Prime y presionar Enter.

Se deberd de seleccionar la primer linea (A) y en cuanto el equipo comience a
funcionar, en ese momento jalar el embolo de la jeringa para hacer presion y el

liquido salga. Es muy importante no dejar que el embolo de la jeringa regrese puesto
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gue se crearian burbujas en la linea. En cuanto termine el equipo de hacer la purga,

disponer del liquido colectado en la jeringa en un recipiente adecuado para ello.

Se vuelve a colocar la jeringa en el tubo de salida de solventes y se repite el proceso
de seleccion anterior eligiendo ahora la segunda linea (B) y realizando las mismas

acciones anteriores. Las lineas restantes se purgan de la misma forma.
Purga humeda (wet)

La purga humeda (Wet Prime) se debe realizar cada vez que se cambian solventes
en cualquiera de las lineas. Esta la realiza automaticamente el equipo usando la

opcion indicada.

Ir al Menu, oprimir Direct Funtion y con las flechas elegir Wet Prime, presionar Enter.
No cambiar los parametros que aparecen por default, el equipo hara la purga de
todas las lineas.

Cuando se hace cambio de alguno de los solvente es necesario dejar lavando la
columna un minimo de 4 horas previas al primer experimento o hasta que le linea

base se mantenga constante.
3. Preparacion de muestra

Las muestras deben estar lo mas puras y limpias posibles; también es necesario
gue no sean aceitosos, que la muestra tenga sélidos suspendidos, puesto que la
columna se puede tapar. Se debe realizar la filtracion con filtros para jeringa

millipore 0.2 ym. La muestra se guarda en viales especiales para HPLC.

En la experimentacién se determinaron los mejores pardmetros para realizar la

separacion de los compuestos.
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4. Condiciones experimentales

La columna es una C18 5um, 4.6x150mm marca Waters, con una fase mévil de
Acetronitrilo/Agua/HsPO4 70/28/2. Inyeccién de 20uL y un fujo de 0.5mL/min. Se
realiza la inyeccidon de cada estandar con una concentraciéon de 100mg/L para

comprobar la separacion de estandares en la columna.
5. Medicion de estandares

Una vez establecidas las condiciones del equipo, se realiza un barrido de
estandares (fenol, benzoquinona, hidroquinona y catecol) a 100 mg/L a pH 2,7y 12

Figura 26. Cromatograma de la separacion de los estandares

En la figura 27 se muestra Unicamente el barrido de los estandares a pH neutro.
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Tabla7. Tiempos de retencion de cada estandar

Tiempo de retencion [min] Compuesto
4.935 Hidroquinona
5.745 Catecol
6.510 Benzoquinona
7.324 Fenol

Se realiza una curva de calibracién para cada estandar a pH acido, basico y neutro
a concentraciones de 10, 25, 50 y 100mg/L.

3000000

2500000 /

2000000 y = 27086x - 169436
/ R%=0.9938

1500000

@
g
<
1000000
500000 /
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Figura 27. Curva de calibracion para estandar de fenol a pH acido

La ecuacién de correccion resultante es y = 27086x — 169436 con una R? de 0.9938

en la cual se resuelve para cada una de las concentraciones de los estandares.
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Muestra experimental

Se toman muestras de las cinéticas de degradacion de fenol acorde a los siguientes

intervalos de tiempo.

Tabla8. Tiempo en el que se tomaron las muestras

Muestra | t[min]

inicial 0
1 2
2 4
3 6
4 8
5 10
6 15
7 20
8 25
9 30
10 40
11 50

Se resuelve para cada pico en el cromatograma de cada muestra, acorde al tiempo
de retencion del estandar.

Para la cinética experimental en la muestra nimero 11 (50min), no se observan
tiempos de retencion de fenol, hidroquinona, hidroquinona ni catecol, lo que indica

su completa degradacion. Pero se observan picos menores de 2.4 min, los mismos
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gue se atribuyen a acidos carboxilicos de cadena corta conforme a la literatura
(Mousset et al,2015).

Figura 28. Cromatograma a 50 min de la cinética de reaccién a pH acido.

Se realiza la lectura en todas las muestras, calculando para todas las areas, todas

las concentraciones en cada cinética.
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Figura 29. Concentraciones de fenol, benzoquinona, catecol e hidroquinona en la

cinética acida.
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11.2 Demanda quimica de oxigeno

La determinacién de DQO proporciona la cantidad de oxigeno requerida para oxidar
bajo condiciones especificas, la materia organica susceptible de oxidarse contenida
en una muestra de agua. Se expresa en mg/L de oxigeno y proporciona una medida
de la cantidad de sustancias, bajo las condiciones en las que se efectla esta
prueba. La prueba se basa en la oxidacion quimica de la materia organica e
inorganica, presente en las muestras de agua, con dicromato de potasio y acido
sulfarico a ebullicién. La cantidad de materia oxidable se mide como oxigeno

equivalente y es proporcional al oxigeno consumido.

El método para determinar DQO se realizé con base en la NMX-AA-030-SCFI-2001,
en el cual se lleva a cabo una oxidacidén enérgica de la materia organica e inorganica
en un medio fuertemente acido (H2SO4) con una solucion valorada de dicromato de
potasio a 140°C.

Se cuantifica el dicromato remanente espectrofotométricamente mediante una
curva de calibracibn hecha con diferentes soluciones de Kl a diferentes
concentraciones conocidas, estas se leian en un espectrofotbmetro a 600 nm y se

leian sus respectivas absorbancias.
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o y =0.0003x - 0.0017
: R? =0,9993
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Figura 30. Curva de calibracion para DQO

La ecuacion de correccion resultante es y=0.0003x-0-0017 con una R? de 0.9993.
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11.3 Carbono organico total

El Carbono Organico Total (COT) se determin6é con un equipo Shimadzu TOC V-
SCN con una curva de calibracion de 0 a 100 mg/L. El principio de operacion del
analizador de COT es la combustién de la materia organica para finalmente obtener
diéxido de carbono y agua, los gases de combustion se hacen pasar a través de un
analizador de infrarrojo sensibilizado para dioxido de carbono y la respuesta se

recoge en un registrador.
11.4 Determinacién de fenoles

Esta determinacién se basa en norma (NOM-AA-050-SCFI-2001), por el método de

la 4-aminoantipirina.

Esta norma esta basada en la reaccion de compuestos fendélicos en presencia de
ferrocianuro de potasio [KsFe(CN)e], el cual forma compuestos de color amarillo
intenso a rojo, los cuales pueden ser cuantificados de manera espectroscopica

midiendo absorbancia a una longitud de onda 510nm.

Con este método se pueden detectar compuestos de fenol orto, y meta sustituidos.
Este método no detecta compuestos para sustituidos donde la sustitucion es por un
grupo alquilo, arilo, nitro, benzoilo ni aldehido. Un ejemplo de esto es el para-cresol,

el cual puede estar presente en la degradacién de fenol.
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