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RESUMEN

En el presente trabajo se estudid el efecto de la estructura quimica de tres acidos carboxilicos
aromaticos: benzoico (AB), ftalico (AF) y 2,4- diclorofenoxiacético (2,4-D), en el proceso de
ozonaciéon convencional y catalitica, empleando como catalizadores comerciales, el 6xido de silicio
(Si0,) y el 6xido de niquel (NiO). Los compuestos seleccionados tienen algunas caracteristicas en
comun, por ejemplo: la presencia de un anillo de benceno y por lo menos un grupo carboxilo,
como sustituyente. Con la finalidad de establecer alguna relacién entre la estructura quimica del
compuesto modelo sobre el mecanismo de ozonacidn catalitica, se emplearon las técnicas de FTIR,

Raman y XPS, antes y después del proceso de ozonacion.

La evaluacidon de ambos catalizadores, en el proceso de ozonacién de cada uno de los acidos
carboxilicos aromaticos, demostré que no existe una diferencia significativa con respecto a la
ozonacién convencional, considerando sdlo los perfiles de concentracion de los compuestos. Lo
que revela, que los tres compuestos seleccionados se eliminan facilmente por medio del
mecanismo directo con ozono. Sin embargo, no sucede lo mismo con los subproductos y
productos generados de la descomposicién de los acidos benzoico, ftalico y 2,4-D. Debido a que
cuando el NiO estaba presente en el sistema de ozonacién, se cuantificé una menor concentracion
de los subproductos y productos provenientes de la eliminacién de los compuestos modelo. En
consecuencia, se incrementé el grado de mineralizaciéon hasta en un 50% comparado con la
ozonacion convencional. Para el caso del SiO, en el proceso de ozonacién, se obtuvieron
tendencias similares tanto en los subproductos y productos formados de la descomposicidn de los
tres acidos (AB, AF y 2,4-D), comparando con las obtenidas para la ozonacidn directa. La eficiencia
del NiO se puede explicar en funcién del punto de carga cero del material (pH,), ya que bajo las
condiciones experimentales utilizadas, el SiO, se mantuvo neutro (pH~pH,,), mientras que el NiO
se encontraba protonado (pH>pH,,), favoreciendo la interaccién tanto con el compuesto principal

como con el ozono.

Con relacidn a los subproductos identificados mediante HPLC fueron: acido oxalico para el caso del
AB y AF, mientras que 2,4-diclorofenol, acido maléico, 4cido fumarico y acido oxalico para el 2,4-D.
Por otra parte, para proponer las posibles rutas de eliminacidn de los acidos organicos, no solo se

consideraron la identificacién de los subproductos, sino también los resultados de caracterizacién
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del NiO antes y después del proceso de ozonacidn. Los resultados de XPS evidenciaron diferentes
contribuciones dependiendo del compuesto inicial. Especificamente para los dcidos benzoico y
ftalico se estudiaron las regiones Cls, Ols y Ni2p, mientras para el herbicida una regién adicional
de Cl2p se incluyd. En general para los tres compuestos, el mecanismo fue una combinacién de la
ozonacién convencional y la formacion de radicales OH, sin embargo para el caso del AF se obtuvo
un pico atribuido a grupo super-éxido posiblemente como resultado de la adsorcién de Os. En el
caso del herbicida 2,4-D también se favorecié el mecanismo de formacién de un complejo metal —
organico (oxalato — niquel), el cual fue mas facil de descomponer por ozono convencional. Lo que
indica que el proceso de ozonacidn catalitica también es selectivo, ya que dependiendo de la

estructura quimica del compuesto, se puede favorecer un mecanismo u otro.
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Abstract

This research study the effect on the chemical structure of three carboxylic aromatic acids:
benzoic, phthalic and 2,4-dichlorophenoxyacetic (2,4-D) by conventional and catalytic ozonation,
using silicon dioxide (SiO,) and nickel oxide (NiO) as catalyst. The selected compounds had
commune characteristics, such as the aromatic ring and at less one carboxylic group. The main
objective of this investigation was establishing a relationship between the compound’s chemical
structure and the mechanisms of the catalytic ozonation. Several investigations studied the

catalyst properties such as superficial functional groups, morphology, crystalline phase, etc.

The evaluation of both catalysts, in the ozonation procedure of each carboxylic acid from the
aromatic compounds, showed that there was not a difference in the conventional ozonation,
considering just the concentration behavior of each compound, which means the three selected
compounds were eliminated easier by direct ozonation. However, the byproducts and final
reaction compounds had not the same behavior from the 2,4-D, benzoic and phthalic acids due to
the presence of NiO. Hence, the mineralization increased even 50% compared with the

conventional ozonation.

In the ozonation systems with SiO, similar behaviors were obtained in the byproducts and final
compounds from the decomposition of the three model compounds, all this compared with the
direct ozonation. The efficiency of NiO might be explained as a point of zero charge’s function
(PHpe,), due to the experimental conditions selected, the SiO, remains neutral (pH™pH,..),
meanwhile the NiO was protonated (pH>pH,,), improving the interaction between the ozone and

each compound.

The byproducts identified by HPLC were oxalic acid from benzoic and phthalic acids; and maleic,
fumaric and oxalic acid from the 2,4-D. In order to propose a possible decomposition path, XPS
results were considered. These results showed the studied regions Cls, Ol1s and Ni2p for benzoic

and phthalic acids, and CI2p which is an extra region for the herbicide.

The reaction path for the three compounds was a combination between the conventional

ozonation and the OH radical’s formation, and for the phthalic acid a contribution from a super-
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oxide group was found by the ozone adsorption. A formation of an organic metal complex
(oxalate-nickel) was observed in the herbicide system, which was easier to decompound by
conventional ozonation. It means that the catalytic ozonation was more selective, because the

decomposition mechanism observed was as a function of the compound’s chemical structure.
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NOMENCLATURA

2,4-D Acido 2,4-diclorofenoxiacetico

2,4-DCP 2,4-diclorofenol

AB Acido benzoico

AF Acido ftalico

EPA Agencia de Proteccion Ambiental

FTIR Espectroscopia IR por transformadas de Fourier
HPLC Cromatografia de liquidos de alta resolucion.
NiO Oxido de niquel

‘OH Radicales hidroxilo

OoMS Organizacion mundial de la Salud

POAs Procesos de oxidacidn avanzada

PBCs Policlorobifenilos o bifenilos policlorados

Sio, Oxido de silicio

TOC Carbdn organico total

UV-Vis Espectroscopia luz ultravioleta-visible.

XPS Espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X

Xi
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INTRODUCCION

Hoy en dia, existe una gran variedad de compuestos quimicos usados en la industria, que al ser
desechados, son nocivos para el medio ambiente y la salud de cualquier organismo vivo. Un
ejemplo de ello, son los acidos aromaticos, que se emplean en diversos procesos quimicos, tales
como: productos farmacéuticos, colorantes, pinturas y quimica fina (1). Especificamente, el acido
benzoico se utiliza en cosméticos, colorantes, platicos y repelentes de insectos, normalmente
también puede ser incluido en productos alimenticios como conservante. Mientras que, a nivel
mundial el acido 2,4-diclorofenoxiacético se emplea como herbicida, debido a su alta eficiencia y
bajo costo, para la eliminacién de maleza de hoja ancha en cultivos de maiz (2).

Los acidos benzoico (AB), ftalico (AF) y 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), son considerados como
contaminantes toxicos debido a que son poco biodegradables por lo que han sido encontrados en
suelos, aguas superficiales y subterraneas (1). Por consecuencia, es necesario encontrar métodos
efectivos para su eliminacién.

La ozonacion podria ser una alternativa, ya que es un proceso eficaz para la degradacién de
materia organica, reduciendo el olor, color y turbidez del agua, debido a su alto potencial de
oxidacion (2,07 eV) (5). No obstante, presenta la limitacién de una mineralizaciéon parcial
provocada por la acumulacion de subproductos (acidos organicos de cadena corta que son
recalcitrantes), por lo que un proceso adicional de biodegradaciéon es requerido en la mayoria de
las ocasiones (3).

Actualmente, la combinacidon de ozono con un catalizador sdlido, logra abatir la desventaja del
proceso de ozonacién convencional, es decir que incrementa el grado de mineralizacién. Diversos
mecanismos se han propuesto con la finalidad de explicar el aumento de la mineralizacion en el
sistema de ozonacion catalitica, entre los cuales se destacan dos: i) la descomposicién de ozono en
la superficie del catalizador para generar radicales hidroxilo ("OH) y ii) la formacién de un complejo
metal - organicos en la superficie del catalizador, que se descompone por una oxidacidn directa
via ozono molecular (5). Con relacion a los catalizadores utilizados se tienen: los 6xido metalicos
(MnO,, TiO, y Al,05), éxidos metélicos soportados y metales soportados (Cu/TiO,, TiO,/Al,Os3,
Fe,03/Al,03).

Diversas investigaciones sdlo se enfocan en las relaciones que existen entre las propiedades del

catalizador (tamafio de poro, grupos acido-base, area superficial, etc.) y la degradaciéon del
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compuesto en estudio (4; 5; 6). Mientras, otros trabajos sélo les interesa evaluar al catalizador en
la degradacién de un compuesto modelo, sin tomar en consideracion la influencia de la estructura
guimica del contaminante y la concentraciéon de catalizador. Dependiendo del compuesto en
estudio, podria cambiar el mecanismo de reaccion, ya que recientemente se ha publicado que los
acidos organicos de cadena corta no reaccionan con la misma velocidad de degradacién en el
proceso de ozonacidn catalitica, debido a su geometria y a las propiedades que presentan para
lograr su disociaciéon en el sistema (ref). Con la finalidad de establecer una relacién entre la
estructura quimica del compuesto inicial y el mecanismo de reaccidn en el proceso de ozonacidn
catalitica, se eligieron tres compuestos que tienen algunas similitudes, como son: a) la presencia
de un anillo aromatico y b) minimo un grupo carboxilico como sustituyente.

Por otra parte se eligieron los catalizadores oxido de silicio SiO, y oxido de niquel NiO comerciales,
considerando que el primero presenta sitios con caracteristicas de un acido fuerte de Lewis,
mientras que, el segundo contiene sitios con acidez intermediaria. Pocos trabajos consideran
catalizadores con una acidez fuerte, generalmente se enfocan en los sitios que presentan una
acidez de Lewis intermedia o suave, porque favorecen la descomposicién de ozono y formacion de
*OH. Ademas, el NiO también se selecciond porque es un compuesto que favorece la formacion de
oxalatos de niquel, que es la especie responsable de incrementar el grado de mineralizaciéon en el
sistema. Una variables que se estudio es la concentracion del catalizador, porque ésta relacionada
directamente con la eficiencia de eliminacién del compuesto.

La presente tesis estd dividida en 3 capitulos. En el primero, se revisan las principales
caracteristicas fisico-quimicas de los tres acidos organicos seleccionados para el estudio, asi como
los métodos de eliminacién que se han reportado y las diversas rutas quimicas propuestas, por
diversos grupos de investigadores. En el capitulo 2 se describe la metodologia experimental que se
empleé para llevar a cabo la ozonacién, asi como las técnicas analiticas y de caracterizacion
utilizadas, tanto para conocer las dindmicas de concentracion del compuesto modelo,
subproductos y productos generados durante la reaccion, como para identificar grupos
funcionales en la superficie del catalizador. En el capitulo 3 se presentan los resultados de
descomposicion de los tres 4cidos, el efecto de la concentracion del catalizador y de la estructura
quimica del compuesto. También, se tiene el analisis de los resultados obtenidos con las técnicas
de FTIR, Raman y XPS, para proponer una ruta quimica de eliminacidn en superficie de cada uno
de los compuestos en estudio. Finalmente se presentan las conclusiones y perspectivas de esta

investigacion, ademas del anexo A que incluye las curvas de calibracién obtenidas por HPLC.
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Capitulo 1

Generalidades
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CAPITULO I. GENERALIDADES

1.1 Propiedades fisicas y quimicas, toxicidad, usos y medios de
contaminacion.

1.1.1.Acido benzoico (AB)

El AB C;HgO, (ver Figura 1. 1), es un sdlido cristalino incoloro, poco soluble en agua y de acidez
ligeramente superior a la de los acidos alifaticos sencillos. Es el subproducto principal de la
degradacion fotoquimica de los derivados del petréleo (7), y también es un precursor importante
para la sintesis de muchas sustancias orgdnicas. Ademas, el acido benzoico es utilizado como
conservante en alimentos, cosméticos y en otros tipos de productos. Se encuentra principalmente

en aguas residuales de la industria farmacéutica (8).
@]

OH

Figura 1. 1.Estructura quimica del acido benzoico

El AB puede provocar efectos adversos a la salud como asma y urticaria, ademas causa irritacion
del tracto digestivo y en situaciones extremas, convulsiones epileptiformes (9). En ésta sustancia
en ocasiones logra acumularse en el cuerpo humano, lo que provoca un retraso del crecimiento en

nifios (8).

En Estados Unidos, la Administracion de Alimentos y Drogas (FDA), establecié una dosis de
referencia oral (RfD) de 4.4 mg/kg/dia (308 mg diarios) de AB. Se define RfD como la cantidad de
un agente quimico que una persona adulta de 70 kg puede asimilar diariamente durante 70 afios,
sin que exista un efecto adverso en la salud. Este pardmetro se basa en la poblacién adulta, mas

no en la poblacién infantil (10).

En México la Norma Oficial Mexicana NOM-185-SSA1-2002, reporta los limites maximos del AB

cuando se emplea como conservador en alimentos y bebidas (ver Tabla 1).
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Tabla 1. Limites maximos de AB en alimentos (11)

Categoria del alimento Limite maximo
Productos lacteos fermentados 50 mg/Kg
Dulces a base de leche 1000 mg/Kg

Sin embargo, actualmente no se tiene informacidn respecto a las concentraciones permisibles en

agua, a pesar de los posibles efectos adversos a la salud.

1.1.2.Acido ftalico (AF)

El AF CgH¢O4H (ver Figura 1.2), es una sustancia incolora, soluble en agua y en alcohol, se
encuentra principalmente en aguas residuales de la industria de pintura, ya que se utiliza en Ila
acilacion, esterificacion, etc (12). El mayor grupo de productos plastificantes usados en Estados
Unidos son derivados del AF (13). En las ultimas décadas, el acido ftalico ha sido el principal
material industrial utilizado para producir juguetes y botellas de plastico, adhesivos, peliculas,
polimeros, entre otros.

HO O
OH

Figura 1.2.Estructura quimica del acido ftalico

El AF afecta el desarrollo de los organismos vivos y sus funciones corporales. Los derivados del
acido ftalico son compuesto de facil dispersidn, ya que no sélo son identificados en aguas
residuales y/o superficiales, sino también en vertederos de lixiviados, sedimentos, en el aerosol

atmosférico y en las muestras de agua de lluvia recogida en todo el mundo (14).

El AF ha sido encontrado en concentraciones que van desde 2 a 880 mg/L en vertederos de aguas
residuales de diferentes industrias de Italia, Alemania, Dinamarca y Suecia. Los derivados del AF al
ser considerados de alto riesgo a la salud humana y animal, la agencia de proteccion ambiental de
los Estados unidos (EPA), los incluyo desde 1980 como contaminantes prioritarios. Lo mismo
hicieron por sus parte, la unién europea (UE) y China (13). Sin embargo aln no se ha establecido
una RfD, ni los limites mdximos permisibles en agua para el acido ftalico, a pesar de su grado de

toxicidad.
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1.1.3.Acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D)

El 4cido 2,4-diclorofenoxiacetico CsHgCl,O5 (ver Figura 1. 3) es ampliamente usado como herbicida
a nivel mundial para el control de maleza de hoja ancha, debido a su alta efectividad y bajo costo.

Este contaminante se encuentra principalmente en las aguas residuales de la industria agricola (3).

O

O\)J\OH
cl of

Figura 1. 3. Estructura quimica del acido 2,4-diclorofenoxiacético

El 2,4-D es considerado como un compuesto “moderadamente peligroso” por la Organizacién
Mundial de la Salud (OMS) y por la EPA. La Agencia Internacional de la Investigacion sobre el
Céncer, que forma parte de la OMS, coloca a todos los compuesto clorofenoxi, incluido al 2,4-D,

dentro del grupo 2B: posiblemente cancerigenos para los seres humanos (15).

El 2,4-D y sus derivados pueden adsorberse por via cutanea, oral y por inhalacién. La dosis letal
(LDsg), de estudio en ratas fue toxicidad aguda por 2,4-D de 639 mg/kg de masa corporal. Para los
seres humanos, la dosis oral Unica de 5 y de 30 mg/kg de peso corporal no causaria ningtn efecto
téxico (16). Actualmente no se conoce de un pais que haya impuesto una prohibicién total del
herbicida, a pesar de los riesgos que produce al medio ambiente y a la salud, pero se han impuesto

algunas restricciones en paises, como Canadd, Estados Unidos, Argentina y Brasil (15).

En 1982, la OMS recomendd una concentracion del 2,4-D maxima de 0.1 mg/L en agua potable,
posteriormente la EPA considero el mismo limite de concentracion. En la India la norma exige que
ningun plaguicida o herbicida, incluido el 2,4-D, deben estar presentes en agua potable (17).En la
Tabla 2 aparecen las ultimas modificaciones de los limites mdximos permisibles para el 2,4-D en

agua potable, que se han establecido en la OMS y la EPA, incluida la NOM-127-SSA en México.

Tabla 2. Limites maximos permisibles de los plaguicidas en el agua potable (18)

Organizacion que lo establece Limite maximo permisible en agua
potable
Modificacién a la Norma Oficial Mexicana NOM- 0.03 mg/L
127-SSA1-1994 (modificacién del 2000)
EPA 815-F-00-007 abril del 2000 0.07 mg/L
Organizacién Mundial de la Salud en 2003 0.03 mg/L
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En la Tabla 3, se presentan las propiedades fisico - quimicas mas importantes de los tres acidos
previamente mencionados. Se puede observar que los tres acidos presentan una alta solubilidad
en agua, mostrando el siguiente orden AF>AB>2,4-D. Como se puede ver el grado de solubilidad es
alto en agua lo que representa una amenaza para el medio ambiente y los seres vivos ya que

existe una probabilidad mayor de que se encuentre en los efluentes.

Tabla 3. Propiedades fisico quimicas de AB, AF y 2,4-D (19)

Caracteristica AB AF 2,4-D
Peso molecular (g/mol) 122.12 166.14 221.04
Punto de ebullicién °C 249.2 289 160
Punto de fusién °C 122.41 191 135a142
Solubilidad en agua (25°C) mg/L 2900 7010 900
Presién de vapor (mmHg a 20°C) 8.25x 10

Hoy en dia se han propuesto diversos procesos de tratamiento para reducir las concentraciones de
estos acidos carboxilicos en aguas superficiales y subterraneas, con la finalidad de disminuir los
riesgos a la salud. Dentro de los métodos reportados se encuentran: la ozonacion, los procesos de
oxidacién avanzada y la biodegradacion. A continuacidn se detallan las principales caracteristicas
qgue presentan los procesos anteriores, asi como las ventajas y desventajas que se tienen al

implementarlos en la eliminacién de compuestos organicos.

1.2 Ozonacion

1.2.1 Caracteristicas del ozono

El ozono es un agente oxidante muy poderoso, debido a que tiene un potencial de oxidacién de
2.07 volts, sin embargo es selectivo e inestable. Es mdas pesado que el aire, a presién y
temperatura ambiente, es un gas incoloro con olor caracteristico. Tiene la capacidad de
descomponerse en agua para lograr la formacién de radicales hidroxilo ("OH), los cuales tienen un
potencial de oxidacién mayor que el ozono (ver Tabla 4). También los *OH se pueden generar bajo

la presencia de algunas sustancias o la introduccién de otro medio de reaccidn (20).
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Tabla 4. Potencial relativo de oxidacion de algunas especies (21)

Especie oxidante Potencial relativo de
oxidacion (V)
Fldor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atémico 2.42
Ozono 2.07
Perodxido de hidrégeno 1.77
Permanganato 1.67
Acido hipobromoso 1.59
Didxido de cloro 1.50
Acido hipocloroso 1.49

En solucion acuosa el ozono puede reaccionar por medio de dos mecanismos (22): directo o
indirecto (ver Figura 1. 4). Como se puede observar en el esquema el pH del agua es el factor
predominante que influye en el mecanismo de reaccién, sin embargo, también intervienen la

temperaturay el caracter idnico de la solucién.

Oxidacion
directa

lMedio Acido '

lFormacién de '
radicales OH®

l Oxidacion
indirecta

Figura 1. 4. Mecanismo de reaccion con ozono en solucién acuosa

La oxidacidn directa, es la reaccion entre el ozono molecular disuelto en solucidén con la materia
orgdanica presente en el sistema. Mientras que la oxidacidn indirecta, es la formacidn de radicales
hidroxilo ("OH) mediante la descomposicién del ozono al entrar en contacto con una solucién

acuosa alcalina.

El ozono se utiliza para la remediacidon de aguas residuales, industriales, municipales y para la
desinfeccién del agua potable. Generalmente, se emplea en la ultima etapa del tratamiento de
potabilizacion, porque logra una calidad de desinfeccién superior a la del cloro debido a su alto
poder oxidativo. Ademas, elimina virus, bacterias, quistes, hongos y toxinas. En concentraciones

adecuadas destruye algas, protozoos, asi como la destruccién de microcontaminantes (23) como:
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e Escherichia Coli. e Hepatitis A
e Streptococus Faecalis. e Salmonela
e Clostridium. e Bacteria del célera

e Staphylococcus Aureus, etc.

1.2.2 Ventajas y desventajas del uso del ozono en tratamientos de agua

En la Tabla 5, se muestran algunas ventajas y desventajas del uso del ozono en el tratamiento de

agua.
Tabla 5.Ventajas y desventajas de la ozonacion en el tratamiento de agua
Ventajas Desventajas
= En fase gas la descomposicién de ozono genera = Esun agente oxidante selectivo.
oxigeno como Unico producto. = Es un gas inestable y debe ser
= Puede oxidar materia inorganica como hierro, generado en el momento que se va a
manganeso, etc. usar.
= Se emplea en los procesos de oxidacién = Tiene muy baja solubilidad en agua
avanzada, para la generacién de radicales OH (1.05 g/La 0°C).
gue son altamente oxidantes. = Es relativamente mas costoso
= Genera como productos finales acidos de remediar el agua con ozono que con
cadena corta, los cuales por lo general son cloro
biodegradables. = El ozono es altamente corrosivo y
= Reduce la demanda quimica (DQO) y bioldgica toxico.
de oxigeno (DBO).

1.3 Procesos de oxidacion avanzada

1.3.1 Descripcion

Los procesos de oxidacién avanzada POAs surgen como una necesidad de eliminar contaminantes
recalcitrantes, que forman por lo general los métodos convencionales. A pesar de la gran
diversidad de POAs, todos tienen en comun la generacion de radicales hidroxilo, que son especies
de elevado potencial de oxidacién (ver Tabla 4). La presencia de éstos radicales logra que los POAs
tengan velocidades de oxidacién mayores comparada con los procesos convencionales. Ademas ,
el "OH posee propiedades adecuadas para atacar a todos los compuestos organicos, ya que no es
selectivo, y reacciona entre 10°-10" veces mas rapido que el O; (24), como se observa en la Tabla

6.
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Al comparar las constantes de velocidad de reaccién de distintos compuestos con el radical

hidroxilo y con el ozono, se constata la eficiencia de degradacidn en presencia de "OH.

Tabla 6. Constantes de velocidad (L /mol s) para algunos compuestos organicos al emplear ozono o radicales hidroxilo

(24)

Compuesto ‘OH O3
Alquenos clorados 10° - 10* 10" - 10°
Fenoles 10° - 10" 10°
Aromaticos 108 - 10 1-10°
Cetonas 10° - 10" 1
Alcoholes 108 - 10° 107%-1
Alcanos 10° - 10° 107

Algunas de las ventajas y desventajas que presentan los POAs se resumen en la Tabla 7.

Tabla 7. Principales ventajas y desventajas del uso de POAs (25)

Aspectos positivos Aspectos negativos
No se transfieren de fase los contaminantes
(como ocurre en las técnicas de membranas, | Pueden formar subproductos indeseables en
carbén activado, entre otras), pero si se | algunos casos.
transforman quimicamente los compuestos.
No hay generacion de lodo, en procesos con | En algunos procesos se necesitan tiempos

H,0,, O3y O,. largos de reaccion (2 a 3hr).
Pueden lograr la mineralizacién completa de | Los costos de inversidon y operacion pueden
algunos contaminantes. ser elevados.

En ciertos casos, consume menos energia que
otros métodos (por ejemplo, en comparacion
con la incineracion).

Finalmente, una de las clasificaciones que se pueden tener de los POAs se presenta en la Tabla 8

Tabla 8. Clasificacion general de los POAs

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
= (Ozonacién a pH’s elevados = QO;/UV
* H,0,/0; = H,0,/UV
= (,/Catalizador *  03/H,0,/UV
*  Fenton (Fe*'/H,0,) »  Foto-Fenton
= Ultrasonido = Fotocatalisis (homogénea vy
=  Procesos electroquimicos heterogénea)

En el siguiente apartado se describiran a detalle cada uno de los procesos mostrados en la tabla

anterior
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I. 3.2 POAs no foto quimicos

Estos procesos generan los radicales OH combinando diferentes sustancias sin la presencia de

ningun tipo de irradiacion.

= QOzonacién a pH elevado

Como ya se menciond anteriormente el ozono puede reaccionar en forma directa con un sustrato
organico a través de una reaccion lenta y selectiva (ver ecuacidn 1), o a través de una reaccién en

presencia de radicales, que es favorecida en medio alcalino (rapida y no selectiva), ecuacién 2.

La primera reaccién se lleva a cabo en un ambiente dcido y con solutos que reaccionan muy rapido
con el ozono; por ejemplo con compuestos organicos no saturados, con grupos cromoforos o
aminos (26). La segunda reaccion puede iniciarse de distintos modos, con especies tales como HO',

HO?*, HCOO', Fe** o sustancias humicas.

La Figura 1. 5 muestra un esquema de las principales especies de la descomposicion de ozono en
agua pura iniciada por iones hidroxilo. Como se puede observar es una trayectoria cerrada, donde
a partir de los radicales OH™ en combinacidon con el ozono, pueden generar otras especies

oxidantes, para finalmente producir “OH.

HO™

Oz

Figura 1. 5.Esquema de las principales especies generadas de la descomposicion de ozono en agua pura, iniciada por
iones hidroxilo (27)
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= Proceso 03/H;0;

La combinacién de dos o mas oxidantes, es aprovechar la sinergia que podrian darse entre ellos,
promoviendo la destruccidn de la materia organica. El H,0, puede iniciar la descomposicidn de O,
por transferencia de electrones y la reaccién generar “OH consumiendo H,0, y Os (ver reaccién 3).
El proceso pretende combinar la oxidacidn directa y selectiva del ozono, con la reaccién rapida y

poco selectiva de los radicales OH para degradar los compuestos organicos (28).

O3 + Hy0y = “OH + Og + OHooooooeoeeeceoeeeeeeeee (3)

El proceso puede eliminar contaminantes organicos en concentraciones de partes por billén, sin
embargo las condiciones experimentales deben mantenerse a un pH entre 7 y 8, la relacién molar

Optima O3/H,0, de 2:1.

Este sistema ha resultado efectivo para descomponer compuestos organoclorados como
tricloroetileno, tetracloroetileno, etc (29). Ademas es exitosamente empleado en la degradacion

de plaguicidas presentes en aguas.

= Proceso O3/catalizador

Con la finalidad de aumentar la eficiencia del proceso de ozonacién surgen los procesos de
ozonacion catalitica heterogénea y homogénea. Para este tipo de procesos se favorece la
transformacidn del ozono en radicales libres, en combinacién con la adsorcién y oxidacidn de los

contaminantes en la superficie del catalizador (30).

En el caso de la ozonacién catalitica homogénea se ha estudiado la presencia de algunas sales que
se disocian en solucién acuosa (Fe®*, Fe*, Mn”*), mientras que en la ozonacién catalitica
heterogénea se emplean dxidos metalicos en forma de polvo, por ejemplo: Fe,0s;, Al,0;, MnO,,
Ru/CeO,, TiO,, etc (31). Con mayor frecuencia son reportadas las investigaciones que utilizan
catalizadores heterogéneos ya que la recuperacion y reutilizacion del catalizador es favorecida en
éste tipo de proceso (32). Sin embargo, aun no existen criterios de seleccidn del catalizador, por lo

gue se han propuesto una gran gama de catalizadores en el proceso de ozonacién catalitica.
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= Sistema Fenton (H;0;/FeZ?+)

Los ensayos de Fenton realizados a fines del siglo XIX demostraron que las soluciones de perdxido
de hidrégeno y sales ferrosas eran capaces de oxidar los acidos tartarico y mdlico (33), ademas de
otros compuestos orgdnicos. Mas tarde, Hader y Weiss sugirieron que se formaban "OH, por

medio de la reaccion 4.

Fe?* + H,0, > Fe3" + OH™ + “OH..oeeoeeeereveerren. (4)

El proceso Fenton es muy efectivo para la generacidon de radicales OH, debido a que logra
degradar compuestos alifaticos, aromaticos clorados, PCBs, nitroaromaticos, colorantes azo,
clorobenceno, PCP, fenoles, fenoles clorados y formaldehido (34). Sin embargo, los compuestos
recalcitrantes como la acetona, el acido acético, el acido oxalico, las parafinas y los compuestos
organoclorados, son dificiles de eliminar por este método (35). Una de las desventajas, es que se

requiere de la adicidn estequiométrica y continta de Fe** y H,0,.

1. 3.3 POAs foto quimicos

Este tipo de procesos involucran radiacion UV y la velocidad de reaccién puede ser aumentada por

la adicidn de perdxido de hidrégeno y/o ozono, sales metalicas o semiconductores.

= Proceso 03/UV

El sistema UV/ oxidante involucra una excitacion directa de un sustrato debido a la radiacidn con
una posterior reaccion de oxidacion. En particular, la combinacion Os/UV es de especial interés por
los diferentes procesos de degradacion que coexisten: fotdlisis directa, ozonacion directa y
oxidacion por radicales hidroxilo que generan reacciones rdpidas y no selectivas. Las reacciones 5y

6 muestran la produccién del radical hidroxilo aplicando O5/UV.

O3 + hv + Hy0 = HyOg + Qoo (5)
Hy0p + RV = 2 "OH oo (6)

Este método podria considerarse en principio una forma costosa de generar H,0, y luego "OH,

en realidad, se trata de la combinacién de UV/H,0, y Os/H,0,.
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La eficiencia del método O3/UV es superior a la de O3 o fotolisis, por lo que se ha aplicado a la
potabilizacion de agua, en el tratamiento de agua residual altamente contaminada, en
desinfeccién, en decoloraciéon de agua de la industria del papel y en la degradaciéon de
hidrocarburos alifaticos clorados (saturados e insaturados) (33). Ademas, es el mejor método
para el tratamiento de PCBs. Si la irradiacidn se produce a longitudes de onda menores que
310 nm, el método puede aprovechar la fotélisis de O3, que produce una cantidad adicional de

HO' y otros oxidantes, aumentando la eficiencia.

= Proceso H;0;/UV

El proceso combinado H,0,/UV tiene la capacidad de acelerar la generacién de radicales OH que
son capaces de transformar diversos compuestos organicos toxicos/recalcitrantes en productos
mas biodegradables y menos peligrosos, proporcionando, de esta forma, mejoras para el

tratamiento de los efluentes industriales.

El mecanismo ocurre por la accidén de la radiaciéon emitida por las lamparas UV (con longitudes de
onda, menores de 400 nm), la cual es capaz de fotolizar las moléculas de H0,. La fotdlisis del H,0,
es el rompimiento de la molécula por la interaccién de los fotones produciendo dos radicales OH,
tal como se observa en la reaccidn 7 (25).

Hy,05 + hv = 2 "OH ..o (7)

El uso de UV/perdxido ofrece grandes ventajas: el oxidante es comercialmente muy accesible,
es térmicamente estable y puede almacenarse. Como posee solubilidad infinita en agua, no

existen problemas de transferencia de masa asociados a gases, como en el caso del ozono.

= Proceso H:0:/03/UV

La adicién de luz al proceso H,0,/0; produce un aumento neto de la eficiencia, porque incrementa
la formacién de "OH dada por la ecuacién 7. De manera simultdnea se lleva a cabo la reaccién 8
gue implica la formacién del radical. Los tres procesos UV/H,0,, UV/O; y UV/H,0,/O; han
mostrado ser muy efectivos para la degradacién de compuestos en aguas subterraneas vy

remediacion de suelos (36).
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O3+ HyOp > “OH + 0y + "OH 5 eooooveeceereeerecereseereecern (7)
Hy0p 4+ AU = 2 "OH oot (8)

= Proceso fotofenton

La reaccidn 9 muestra la generacidn de radicales OH’ a través del sistema fotofenton. Algunas

caracteristicas de este sistema son:

Fe(OH)?** + hv > Fe?t 4+ "OH.oorene. (9)

e Permite el uso de longitudes de onda desde 300 nm hasta el visible.

e Las concentraciones de Fe** a emplearse pueden ser érdenes de magnitud menores que
en la reaccion de Fenton convencional.

e Si se usan radiaciones menores que 360 nm, se puede aprovechar la produccién de “OH

por fotdlisis del H,0,, tal como se ve en la reaccion 10 (25).

HyOp + AU = 2 *OH oo, (10)

= Fotocatdlisis heterogénea

La fotocatdlisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcion directa o indirecta de
energia radiante (visible o UV) por un sdlido (semiconductor). En la region interfacial entre el
solido excitado y la solucidon tienen lugar las reacciones de destruccién o de remocion de los
contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios quimicos. La excitacidon del semiconductor
puede tener lugar de dos formas:

1. Por excitacién directa del semiconductor, de manera que absorbe los fotones usados en el

proceso.
2. Por la excitacién inicial de una molécula adsorbida en la superficie del catalizador, que es

capaz de transferir cargas (electrones) al semiconductor (37).

En general, los POAs son técnicas que complementan a los procesos tradicionales (por ejemplo los

procesos bioldgicos), debido a que generan especies con alta reactividad ("OH). Por lo que, es
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posible eliminar compuestos tanto organicos como inorganicos, reducir la demanda quimica de
oxigeno, la cantidad de carbon organico total (COT) y la toxicidad de aguas residuales. El uso de
técnicas como H,0,/UV, oxidacidn foto-catalitica, procesos electroquimicos, han sido usados en la
remediacidn de aguas, pero presentan algunas desventajas como: la vida corta de las ldmparas UV,
la eliminacidn del H,0, residual, la sedimentacion del catalizador, entre otras. Por estas razones la
ozonacidén se considera una opcién efectiva para el tratamiento de aguas contaminadas, sin
embargo éste proceso puede llegar a generar subproductos recalcitrantes y en ocasiones téxicos
(acidos de cadena corta, cetona- aldehidos, compuestos bromados). Por lo que recientemente se
ha propuesto la combinacion de ozono con catalizadores en polvo (Os/cat), para aumentar el

grado de mineralizacion y disminuir la formacion de subproductos toxicos.

En el presente trabajo se estudid el proceso de ozonacién catalitica heterogénea, con dxido de
niquel (NiO) y 6xido de silicio (SiO,) para la eliminacidon de tres acidos (AB, AF y 2,4-D). Estos
catalizadores se seleccionaron considerando que el NiO es un importante 6xido metalico de
transicién usado ampliamente como catalizador, por sus extraordinarias propiedades eléctricas,
térmicas, cataliticas y redox (38), mientras que el SiO, es un compuesto estable en diferentes

reacciones (39).

I.4. Antecedentes

La eliminacién de los tres acidos carboxilicos (AB, AF y 2,4-D) seleccionados en el presente trabajo,
han sido objeto de estudio por diversos investigadores, que emplean varios procesos de
tratamiento, con la finalidad de reducir su concentracidn en aguas superficiales y/o subterraneas,
y disminuir los riesgos a la salud. Algunos de los métodos reportados son los POAs y la

biodegradacion.

1.4.1. Métodos de eliminacion del acido benzoico (AB)

La eliminacion del AB por fotocatalisis heterogénea empleando TiO, Wackherr’s como catalizador,
en presencia y ausencia de fluor, se reportd por D. Vione y col (2005) (5). Obteniendo que la
degradacion del AB fue de 70%, en el sistema donde el catalizador tenia fldor y un pH de 3.7. Este
resultado se debid a que, la presencia de fldor favorecen la formacién de radicales OH, ya que
induce un intercambio de iones con los grupos hidroxilo en la superficie del fotocatalizador, en un

intervalo de pH entre 2-5, por lo que la reaccién se llevd a cabo principalmente en la solucién.
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Al igual que la investigacion anterior T. Velegrakia y col (2008) (6), emplean la fotocatalisis para la
eliminacion del 4cido benzoico en agua en presencia de TiO, (P25 Degussa). La radiacién UV se
suministré mediante una ldmpara de mercurio, a una longitud de onda de 365 nm. Los
experimentos se llevaron a cabo a concentraciones iniciales de acido benzoico entre 25 y 150
mg/L, la dosis del catalizador entre 0.2 — 1 g/L y valores de pH de la solucién inicial entre 2 y 11.
Los resultados mostraron que a una concentracion del catalizador de 0.6 g/L, y a un pH cerca del
neutro se encontraron las condiciones éptimas de operacion, alcanzado 90% de eliminacidn del AB

(150 mg/L) después de 120 min.

De manera semejante que los dos trabajos previos V.G. Gandhi y col (2011) (1) emplean la
fotodegradacion con aire, usando nano cristales de TiO, como catalizador, para eliminar diferentes
acidos carboxilicos, entre los que se encontraron los acidos benzoico y ftdlico. El catalizador se
sintetizd mediante la técnica sol-gel donde probaron diferentes temperaturas de calcinacién: 673,
723, 823 y 923 K. Los mejores resultados en la evaluacién se presentaron con el TiO, calcinado a
673 K (drea BET de 37m?/g). Los contaminantes se encontraron a concentraciones de 100 mg/L
con una dosis del catalizador de 2.5 g/L. Después de 3 hr de proceso eliminaron mas del 90% del
AF y sélo el 28% del AB. Ademds los porcentajes de adsorcion de estos acidos sobre el TiO,,
resultaron de 4.5% para el AF y 0.5 % para el AB. Finalmente, propusieron una probable ruta de

eliminacion del AB, como se muestra en la Figura 1. 6.

El AB al ser menos adsorbido sobre el 6xido de titanio, la reaccidn se llevd a cabo principalmente
en la solucién con radicales OH, produciendo la descarboxilacidn y la formacidn del 4cido salicilico
[A] como producto intermediario de la reaccidn. El acido salicilico puede reaccionar con los
radicales OH para formar los acidos 2,3-dihidroxi y 2,5—dihidroxi benzoicos (1B y 2B) que

finalmente se oxidan a didxido de carbono y agua.
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Figura 1. 6. Propuesta del mecanismo de fotodegradacion del AB por V.G. Gandhiy col, 2011 (1)

De igual manera, una propuesta de la ruta de fotodegradacién del acido ftalico se muestra en la
Figura 1. 7. En la fotodegradacién del AF, el acido salicilico se identific6 como un importante
intermediario, su formacién indica que el AF se sometié primero a una descarboxilacion de Kolbe.
De igual manera que en el caso del AB se forman los acidos 2,3-dihidroxi y 2,5—dihidroxi benzoicos

(1B y 2B), que finalmente se oxidan para obtener la mineralizacion.
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Figura 1. 7. Propuesta del mecanismo de fotodegradacion del AF por V.G. Gandhi y col, 2011 (1)
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También Y. Deng y col (2006) (7) estudié la fotodegradacion del AB, pero en presencia de Fe*', a
longitudes de radiacién en 254, 300, 350, 419 nm y luz solar. Las concentraciones de AB fueron de
100 uM con dosis de catalizador de 20uM a un pH de 3. Los mejores resultados se obtuvieron con
el sistema a 254 nm con y sin catalizador, ya que eliminaron por completo el acido benzoico
después de 90 min del proceso. Mientras que el sistema con luz solar en presencia del catalizador
degradd el 60% del AB después de 120 min, siendo el proceso con radiacién a 419 nm el que
consiguid la menor degradacién con sélo el 20% de descomposicién después de 120 min. De
acuerdo al analisis HPLC y GC-MS realizaron una propuesta de la ruta de reaccién que se muestra
en la Figura 1. 8, donde determinan que la degradacion del AB se lleva a cabo por un proceso
redox entre el Fe**/Fe*". Una gama amplia de compuestos se forman en este proceso, sin embargo
el esquema mostrado no presenta el rompimiento del anillo aromatico, a diferencia del trabajo

presentado por (1).

COOH OH
OH - d
\
Fe(OH)**
OH
) dcido 2,4-dihidroxi benzoico
n dcido 4-hidroxy benzoico
COOH COOH
COOH COOH ol
OH*
—— - +
HO
dcido benzoico dcido 2-dihidroxi benzoico dcido 2,6-dihidroxi benzoico dcido 2,5-dihidroxy benzoico
COOH
COOH
@\ OH» OH
=
OH
OH

-acido 3-hidroxi benzoico
acido 2,3-dihidroxi benzoico

Figura 1. 8.Ruta de la foto-descomposicion del acido benzoico propuesta por Y. Deng y col, 2006 (7)

A diferencia de los trabajos discutidos anteriormente, T. Velegrakia y col (2010) (40) estudio la
oxidacién electroquimica de acido benzoico sobre electrodos de diamante dopados con boro.
Principalmente analizaron el efecto de la variacién de los siguientes parametros: corriente
aplicada, tiempo de electrdlisis, concentracién inicial de AB, el tipo de electrdlito de soporte y pH
de la solucidn inicial. Los mejores resultados se lograron a un 64% de remocién del AB (150 mg/L)

en 120 min con un electrolito de Na,SO, a un pH de 3.8 y a una intensidad de corriente de 18 A.
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Un método no convencional para la eliminacion de diferentes contaminantes en agua, es el uso de
agua subcritica. Esta técnica permite la oxidacidn de un contaminante en una mezcla en agua con
oxigeno o aire, a altas presiones y temperaturas. El autor E. Lindquist y col (2011) (41), lo utilizé
para la eliminacion del AB y algunos de sus derivados. La temperatura de estudié fue entre 50 y
350 °Cy los tiempos de calentamiento se encontraron desde 10 hasta 630 min. El dcido benzoico
se degradd un 4% a 350 °C durante de 10 min de calentamiento, y después de 700 min lograron
eliminar alrededor del 45%. De acuerdo a los andlisis HPLC y GC-MS identificaron determinaron la

formacién de15% benceno durante el proceso.

De manera general, observamos que la eliminacidn del acido benzoico no ha sido reportada con el
proceso de ozonacion catalitica. Ademas de que la mayoria de éstos trabajos sélo se enfocan en la
eficiencia de descomposicién del acido inicial, sdlo pocos profundizan en las probables rutas y
reacciones que se llevan a cabo en la eliminacién del acido.

En el caso particular de los procesos foto cataliticos caracterizaron el catalizador sélo antes del
proceso, sin embargo deberia ser considerada la caracterizacidn antes y después del proceso, para
observar si existen cambios en la superficie del catalizador después de emplearlo y determinar que

tanto afectarian los cambios en el caso de reutilizar dichos catalizadores.

1.4.2. Métodos de eliminacion del acido ftalico (AF)

Generalmente hay pocos trabajos reportados con acido ftalico, a pesar de que es uno de los

productos téxicos que se encuentra principalmente en las aguas residuales de la industria plastica.

La biodegradacion del AF se estudié por Y. Fana y col (2004) (42) donde por medio de cultivos de
bacterias aerdbicas se enriquecian a partir de un lodo de aguas residuales, las condiciones éptimas
de degradacion se determinaron mediante una prueba ortogonal, considerando como factores el
pH inicial, las relaciones C:N, C:F y la concentracion de la sal del medio de cultivo. La velocidad de
degradacion mas alta se consiguid bajo las siguientes condiciones: pH inicial de 6, relacion C: N =
20:1, relacién C: F = 100:1, y la concentracion de NaCl fue de 10 g/L. Mas de 99% de AF (4000

mg/L) se elimind en 5 dias bajo las condiciones dptimas.

A diferencia del caso previo V. G. Gandhi y col (2012) (43) estudiaron la fotodegradacién del acido

ftalico usando TiO, (Degussa P25). Diferentes métodos de regeneracion se probaron con el
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catalizador: lavados con disolventes, peréxido de hidrogeno (H,0,) y tratamientos térmicos. Por
otra parte el TiO, se caracterizd antes y después del tratamiento, con las técnicas XDS, FTIR,
analisis elemental y potencial zeta, con la finalidad de observar los cambios superficiales del TiO,.
La concentracion inicial del AF fue de 200 mg/L. Los investigadores encontraron que el estado del
TiO, podria ser completamente regenerado por tratamiento con solucién de H,0,, ya que después
de 40 min del proceso eliminan por completo el AF. Este resultado es el mismo que se obtiene con
el catalizador nuevo. Los peores resultados los obtuvieron con el catalizador regenerado con
lavado de solventes, logrando eliminar el AF al final de 2 hr. De acuerdo a los resultados
reportados realizaron una propuesta del mecanismo de foto degradacidon del AF que se muestra
en la Figura 1. 9. Se determind que en la superficie del catalizador se adsorben que los acidos
carboxilicos (el AF y los intermediaros A, B y C), los cuales reaccionan con las especies oxidantes
formadas (*OH,>Ti - OH,), que rompen el anillo aromatico y logran la mineralizacion.

COOH (1) HOOC HOOG
o >I1—OH \},

fHI -C 01
|]\r ® .
COOH l—OHz Soc

.
OH

ftalto adsorbido en 5uperf|t:|e

OH
- @ /@ - COE* H20
COOH COOH COOH
(4)

Figura 1. 9. Mecanismo propuesto por V.G. Gandhi y col, 2012 para la degradacion fotocatalitica del acido ftalico (43)
Estos trabajos muestran la importancia de profundizar en la optimizacién del proceso y en el
estudio de los catalizadores antes y después del proceso catalitico. Al igual que en el caso del acido

benzoico no existen trabajos que traten este contaminante con ozonacidn catalitica y

convencional.

1.4.3. Métodos de eliminacion del 2,4-D

El herbicida ha sido ampliamente estudiado por diversos investigadores (44; 45; 46) debido a que
cada vez es mayor su presencia en aguas subterrdneas y en suelos agricolas. Vale la pena

mencionar que el 2,4-Des compuesto toxico y dificil de eliminar por métodos convencionales.
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En la Tabla 9 se resumen algunos estudios de diferentes autores, donde se incluyen varios

métodos empleados para la degradacién del 2,4-D. En la tabla no se incluyen investigaciones

acerca de la eliminacién del

presentan posteriormente de una manera mas detallada.

Tabla 9. Trabajos que reportan la eliminacion del 2,4-D

herbicida con ozonacién convencional y catalitica, ya que se

Autor y afio Método Resultados Productos y
subproductos ID
Consideran tres concentraciones
M. Alfano Oy iniciales de 2,4-D las cuales son | Intermediarios aromaticos
co, 2001 (36) H,0,/UV 30, 60 y 90 mg/L. A las 6 hr del | 2,4-diclorofenol y cloro-
proceso, logran eliminar el 70% | hidroguinona (CHQ)
de la concentracidon inicial. En
cuanto al grado de mineralizacién
obtienen un 55.8% en el mismo
tiempo de reaccién.
2,4-DCP, 2-cloro-4-acido
hidroxifenoxiacetico,
C.Y.Kwany | Fe*/H,0,/UV La eliminaciéon del 2,4-D (2.26mM) | acido 4-cloro-2-
col, 2004 (47) | (FHU) aumenté del 72% al 99,9% para los | hidroxifenoxiacetico,  5-
hierro- sistemas FHU y FOHU (1 a 3 mM) | hidroxi-2,4-
oxalato/H,0,/U | la concentracion del H,0, diclorofenoxiacético, 3,5-
V (FOHU) diclorocatecol, 4,6-
dichlororesorinol, cloro-
hidroquinona (CHQ).
Consideraron variaciones de la
intensidad de luz y del solventes | No hubo identificacion de
S.Kunduay | UV en la disolucién del 2,4-D (90 | productosy subproductos
col, 2005 (48) mg/L), y lograron una eliminacién
de por lo menos el 80% del
herbicida.
Se elimind el 90% de la| 2,4-diclorofenol, 2,4-
H,0, concentracién inicial de 2,4-D | diclororesorcinol y 4,6-
C. Badellinoy | H,0,/UV (100mg/L) en 2 hr en todos los | diclororesorcinol, 2-
col, 2006 (49) Fe*'/H,0, sistemas. La remocién de TOC a un | clorohidroquinona.
Fe*/H,0,/UV pH 3.5 al final de 6 hr fue: 57%

(H,0,), 58% (H,0,/UV), 67%
(Fe**/H,0,) y 69%(Fe**/H,0,/UV)
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Continuacién Tabla 9

El sistema Mn*%/H,0,/UV elimind el

eliminaron un 85 - 95% de

remocion.

H,0, 95.6% del 2,4-D inicial (1.13x10™
Y. Huang y H,0,/UV mol/L), después de 180 min, | No realizaron
01,2009 (50) | Mn*?/H,0,, mientras que Mn**/H,0, degradéd | identificacion de
Mn*?/H,0,/UV el 60.2%. Los sistemas sin luz UV | productos y subproductos
alcanzaron un 43% de degradacion
del herbicida en el mismo tiempo
de proceso.
Se trataron concentraciones del
Mn/ZrO, 2,4-D de 300mg/L. Los sistemas sin
Fe/zrO, luz degradaron en promedio el 42%
Zr0, del herbicida después de 2 hr. Enel | No realizaron
M. Alvarez y | Co/ZrO, caso de los sistemas con luz | identificacion de
col, 2007 (2) | Cu/ZrO, Mn/ZrO,/UV elimino el 70% de | productosy subproductos
UV-Mn/ZrO,, 2,4-D en 1 hr. Los procesos
UV-Fe/ZrO,, Zr0,/UV, Co/Zr0O,/UV y Cu/ZrO,/UV
UV-ZrO,, degradaron entre el 45 - 50% 1hr.
UV-Co/Zr0O, Mientras que Fe/ZrO,/UV después
UV-Cu/Zr0O, de un tiempo de 2 hr degrada el
80% del 2,4-D.
Los procesos de UV, H,0, y micro-
aireacion de manera individual,
Chu WenHaiy | UV después de 90 min de proceso,
col, 2009 (4) | UV/H,0, removieron entre 8 - 32% del 2,4- | No hubo identificacidn de
UV/H,0,/micro- D inicial. Los sistemas UV/H,0,, | productos y subproductos
aereacion UV/H,0,/micro-aereacién

J. Gaoy col,
2009 (51)

Electroquimico

(BDD) con
electrodos de
caromel/Pt

Se probaron los sistemas con y sin
activacion  de  radiacion  de
microondas en la oxidacion
electroquimica. Se trataron
concentraciones de 2,4-D de 100
mg/L, donde el sistema con
microondas obtuvo 88.5% de
mineralizaciéon después de 3 hr,
mientras que el otro sistema sdlo
logré el 54.31%.

2,4-diclorofenol,
hidroquinona, el 4&cido
oxalico, y el fumarico

A continuacion se presentan algunos trabajos que eliminan en el herbicida utilizando ozono en

algunos casos en combinacién de un catalizador

J. L. Rodriguezy col, 2012 (52) propusé una forma de sintetizar nanoparticulas de niquel soportado

en TiO, por el método de fotodeposito que es considerado un método no convencional, para ser
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usado en la ozonacién catalitica del 2,4-D empleando los sistemas de O3, O3/TiO, y O5-Ni/TiO, con
soluciones de 80 mg/L del herbicida. Todos los sistemas eliminaron la concentracidn inicial del 2,4-
D después de 20 min, sin embargo con Ni/TiO,, presento una velocidad de reaccidon inicial
ligeramente mayor en un 10% aproximadamente a los otros dos procesos, debido a la presencia
de dos fases (NiO / Ni) sobre el catalizador. De acuerdo a los productos y subproductos
identificados, realizaron una propuesta de una posible ruta de degradacién del herbicida como se
muestra en la Figura 1. 10. Se puede observar que el dcido reacciona con dos agentes oxidantes el
ozono y los ‘OH y mediante la formacién y descomposicién de diferentes compuestos, se llega al

producto final que es el dcido oxalico.

_——COOH

Cl

24-D

OH l 03, OH-

. \)I\
o+ HO
2.4-DCP Ol

dcido glicolico

| |

HOC—COOH

Otros intermediarios aromaticos - . .
.dcido glioxalico

| |

HOOC, COOH  HOOG - .
N—— + \:\ HOOC—COOH
COOH acido oxidlico
dcido maléico dcido fumarico

Figura 1. 10. Probable ruta de reaccion del 2,4-D propuesta por J. L. Rodriguez, 2012 (52)

Retomando a los mismos autores J. L. Rodriguez y col (2013) (46) estudiaron de manera mas
detallada los cambios superficiales de los catalizadores TiO, y Ni/TiO,, por efecto de la ozonacidn
catalitica en presencia del 2,4-D. Las técnicas XPS y punto de carga cero las utilizaron como base,
para observar la interaccidon en la superficie entre el ozono -herbicida — catalizador. El ozono
produjo oxidacidn de la superficie de Ni metalico sobre el TiO,. Sus resultados de XPS del Ni/TiO,

sintetizado por fotodeposito demostraron la formacién de nuevas especies después del proceso
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de ozonacién sobre todo en la regién de Ti2p y Ols, que ayudan a entender el mecanismo de
reaccion. La presencia de los catalizadores Ni/TiO, mejoré el porcentaje de descomposicidn inicial
de 2,4-D de aproximadamente 26% en comparacién con la ozonacién convencional. Identificaron
el 2,4DCF, los acidos maléico, fumarico y oxdlico como productos de la ozonacién catalitica y

convencional del herbicida.

Otro trabajo reportado que emplea el ozono es el de R. Raj Giri y col (53) que realizd la
comparacién en los sistemas: O;, UV/TiO, y O3/UV/TiO,. En los sistemas O3/UV y Os/UV/TiO, se
considerd como variable la temperatura obteniéndose los mejores a resultados a 20°C El tiempo
de vida media del 2,4-D fue de 60 min usando una concentracion de 0.045mM. Otra variable fue la
concentracién de ozono la cual se relaciondé directamente con el grado de descomposicién del
herbicida mostrando mejores resultados con el sistema el O3/UV/TiO, 3.0m g/Lmin debido a que
logra el 100% la degradacion del 2,4-D en 40 min. Por la técnica HPLC se identificaron el alcohol
bencilico y el fenol para los tres sistemas, y sdlo el 2,4-diclorofenol se identificd para el sistema

05/UV/TiO,.

Retomando a los sistemas O3, UV/TiO, y O3/UV/TiO,, R. R. Giri y col (2008) (54), eliminan al 2,4-D
(0.045mM) empleando una nueva fibra de TiO,. Sus resultados mostraron que los tiempos de vida
media del 2,4-D son de: 60 min O;, 110 min UV/TiO, y 28 min 03/UV/Ti0,60, 110 y 28 min.
Aproximadamente, el 54% y 83% del herbicida se eliminaron con UV/TiO, y Os al final de 2 hr de
reaccion respectivamente. Mientras que el 100% del 2, 4-D se degradd en menos de 2 hr con el
sistema 05;/UV/TiO,. Las oxidaciones del herbicida en los tres procesos los describen como una
reaccion de pseudo-primer orden. Los compuestos aromdticos identificados fueron: 2,4-
diclorofenol (2,4-DCP) y el alcohol bencilico (BA), a concentraciones relativamente bajas, los
intermediarios alifaticos en el proceso corresponden: al dcido maléico, oxalico, fumarico, férmico,

glicdlico y glioxilico.

De manera similar a los dos trabajos anteriores. E. Brillas y col (2003) (55) emplearon el ozono en
presencia de Fe?*, compararon los sistemas O;, Os/Fe”*, 05/UV y Os/Fe*’/UV en la degradacién del
2,4-D (230 mg/L). Los procesos O3y 0,/Fe?* eliminaron un 50% y un 60% respectivamente del COT
al después de las 2 hr. La mineralizacion total se logrd para los sistemas O3/UV y 0/Fe” /UV. Por
GC-MS detectaron los subproductos aromaticos estables que son: 2,4-diclorofenol y sus derivados

4,6-diclororesorcinol y cloro-hidroquinona. En HPLC se determinaron los acidos carboxilicos como:

40

——
| —




B

ESTUDIO DEL EFECTO DE LA ESTRUCTURA QUTMIC;A DE LOS ACIDOS BENZOICO, FTALICO Y 2,4-
DICLOROFENOXIACETICO EN OZONACION CATALITICA CON SIO, Y NiO EN SOLUCION ACUOSA

oxadlico, maléico, glioxilico, glicdlico y fumarico. La ruta de reaccion se observa en la Figura 1. 11,
donde se propone que el 2,4-D reacciona con dos agentes oxidantes el ozono y los radicales OH,
gue provocan dos rutas paralelas de descomposicién. Al final ambos caminos forman el acido
oxalico que es eliminado por la formacién de complejos con el Fe** para generar didxido de
carbono y agua.

/F—COOH
(8]

5

Ci

l 05, OH"
CH SOH
LDOH
Cl
0,, OH" B 10,_: OH" \)x_UH'
: Tt : 3
{[:]-{D
COOH

C
0, OH*" ) 0, 0H"
-C1- —2 (ol iy

HOr

\ ,—’ COOH
05, 0OH"
—_
G COOH Fei*
COOH oH* Fe**-oxalato
v complexes
- Fe®
CO,

Figura 1. 11. Ruta de eliminacion del 2,4-D reportada por E. Brillas, 2003 (55)

De acuerdo al analisis de los articulos descritos, se considera que es importante realizar él estudio
de los catalizadores antes y después del proceso, para lograr entender la ozonacidn catalitica, ya
que hay pocos trabajos (46) que reportan una ruta de reaccién basandose en el andlisis superficial

de los catalizadores.

El presente trabajo se orientd en la eliminacién de tres acidos carboxilicos (benzoico, ftalico y 2,4-
D) por medio de la ozonacidn catalitica heterogénea usando dos catalizadores comerciales oxido

de niquel (NiO) y oxido de silicio (SiO,). El analisis del catalizador al inicio y al final de la reaccién se
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realizé, por medio de las técnicas FTIR y Raman y XPS, solo con el catalizador que obtuvo la mayor
actividad catalitica, con la finalidad de determinar los cambios en la superficie del catalizador y
proponer de manera general la ruta de reaccién en el proceso de ozonacidn catalitica que se lleva

a cabo en la eliminacién de los acidos modelo.

Lo novedoso de este trabajo fue evidenciar que la estructura quimica del compuesto modelo, estd
relacionada con el proceso de ozonacidn catalitica, demostrando que al igual que el ozono
presenta un grado de selectividad. Para lo cual, las técnicas de caracterizacién de FTIR, Raman y
XPS, fueron fundamentales para el estudio y que pocos trabajos lo reportan, ya que en base a los
resultados obtenidos, se propuso una ruta quimica que podria ser mas real que sélo considerando

a los compuestos identificados por las técnicas analiticas.
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Capitulo 2

Parte Experimental
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CAPITULO II. PARTE
EXPERIMENTAL

% ESTUDIO DEL EFECTO DE LA ESTRUCTURA QUIMICA DE LOS ACIDOS BENZOICO, FTALICO Y 2,4-
i

I1.1 Metodologia experimental
La metodologia experimental en este trabajo se dividié en dos etapas:
1. La eliminacion de los tres acidos en soluciéon acuosa, por medio de los procesos de

ozonacion convencional y catalitica.

2. El estudio del catalizador antes y después de la ozonacion.

En la primera etapa (ver Figura 2. 1) se realizé la ozonacién convencional y catalitica, con fines de

comparacién para los tres acidos de estudio en soluciones modelo.

ETAPA I
[
Ozonacién Ozonacién NIO
convencional catalitica.
Sin catalizador Con 0.1 g/L de
y catalizador sio,
|
N

Soluciones modelo

80mg/L
(AB, AFy 2,4-D)
4 N

Muestreo solucion
ozonada

tiempos especificos

Analisis _con
Uv-Vis HPLC CoT
(identificacion de (Identificacién de (Determinacion de
las bandas compuestos en la Carbon orgéanico
principales) fase acuosa) Total)

Figura 2. 1. Diagrama experimental Etapa |
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Las condiciones experimentales se describen a continuacion:

o [AB]=[AF]=[2,4-D]= 80mg/L.

o pHgoucion= 3.3 £0.2 (pH original de la solucién).
e Flujo 0;,=0.5 L/min

o [03]=24%+1mg/L

e [SiO,]=0.1g/L.

e [NiO]=0.1-1.0g/L

A tiempos especificos de la reaccidon se tomaron muestra del reactor con la finalidad de estudiar el

seguimiento de la reaccién por diversas técnicas como lo son: espectroscopia UV-VIS, HPLC y TOC.

En la segunda etapa del proceso se hizo un estudio del catalizador antes y después de la reaccion,
con la finalidad de conocer los cambios que ocurren en superficie y determinar la probable ruta
guimica que se esta llevando a cabo para la descomposicién del compuesto inicial. En la Figura 2. 2
se presentan las técnicas empleadas y el objetivo de cada una de ellas. Estos analisis sélo se
realizaron con el catalizador que mostré la mayor actividad catalitica. Es decir, el mayor grado
descomposicién del compuesto inicial, asi como en la degradacién de los productos y

subproductos generados durante el proceso de ozonacién.

ETAPA Il ]’
Catalizador Ozonacién
sin catalitica
tratamiento (NiO usado)

4 N [ N\ Y4

Figura 2. 2.Diagrama experimental Etapa Il
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I1.2 Materias Primas

En la Tabla 10 se presentan las materias primas utilizadas en el desarrollo experimental.

Tabla 10. Materias primas

Compuesto Peso molecular Pureza No CAS Proveedor
(g/gmol)

Acetonitrilo 41.05 Grado HPLC 270717 Sigma Aldrich

9017-0.3 J.T Baker
Metanol 32.04 Grado HPLC 270474 Sigma Aldrich
KH,PO, 136.09 Reactivo 7778-77-0 Sigma Aldrich

analitico
H,0 18 Mili Q

HsPO, 98.0 98% 7664-38-2 Sigma Aldrich
Sio, 60.08 95% Sigma Aldrich
NiO 74.7 99% 1313-99-1 Sigma Aldrich

2,4-D 221 98% 94-75-7 Alfa Aesar
Acido Benzoico 112.12 99% 65-85-0 Sigma Aldrich
Acido Ftalico 166.14 99.5% 88-99-3 Sigma Aldrich
Acido Oxalico 90.0 99% 144-62-7 Sigma Aldrich
Acido Fumarico 116.1 99% 110-17-8 Sigma Aldrich
Acido Maléico 116.1 99% 203-742-5 Sigma Aldrich
2,4-DCP 163.0 99% 120-83-2 Sigma Aldrich

I1.3. Condiciones experimentales para la eliminacion de los acidos
organicos en solucion acuosa

El esquema experimental para los procesos de ozonacidon se muestra en la Figura 2. 3. Consta de
un reactor de vidrio con una capacidad de 0.5 L, contiene en la parte inferior un filtro de cerdmica
porosa para proporcionar una distribucién uniforme del ozono en la fase liquida. La mezcla de
ozono-oxigeno es introducida en la parte inferior del reactor, con un flujo de 0.5 L/min y una
concentracion de ozono inicial de 24 +1 mg/L. Los experimentos se realizaron a condiciones
ambiente y de manera semi - continuo, con un volumen de solucién de 0.4 L. A la salida del reactor

el ozono en fase gas que no reacciono se determind mediante un medidor de ozono en fase gas,
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gue por una tarjeta electrénica transfiere la informacidn a la computadora, donde se genera una

grafica de concentracion de ozono contra el tiempo, a la que denominamos ozonograma.

Todos los experimentos con ozono se realizaron por periodos de 1 h, extrayendo alicuotas a
diferentes tiempos (cada 10 min) en la toma de muestra del reactor, para poder determinar el

grado de descomposicién de los diversos compuestos mediante las técnicas analiticas.
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Figura 2. 3.Diagrama de flujo de ozonacién
Cuando se realizaron experimentos con ozonacion catalitica las condiciones experimentales fueron
las mismas que en la ozonacién convencional. La Unica diferencia fue la presencia de los
catalizadores SiO, o NiO, donde dependiendo del estudio se consideraron concentraciones en un

intervalo de 0.1-1.0 g/L.

I1.4. Equipo de ozonacion

I1.4.1.Generador de ozono

El ozono se generd, con un equipo AZCOZON modelo HTU 500G (Azco Industries Limited), que
tiene un flujo maximo de mezcla ozono-oxigeno de 0.5 L/min, produciendo 0.9 g/hr de ozono,
aproximadamente (ver Figura 2. 4). Este se alimenta con oxigeno seco de 99.5% de pureza (Infra).

La concentracion utilizada de ozono fue de 24 +1 mg/L
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<— Interruptor de encendido

Figura 2. 4. Generador de ozono AZCOZON

I1.4.2.Medicion de ozono en fase gas

La concentracion del ozono en fase gas a la salida del reactor se analizaron con el equipo Ozone
Analyzer BMT 963 con detector UV, cuenta con un cartucho de carbén activado para destruir el

ozono residual que sale del reactor, (ver Figura 2. 5).

Cartucho de carbdn

. . activado
Medidor de flujo >

245 mg/L &
aagre LooE

Figura 2. 5. Analizador de ozono BTM
I1.5. Métodos analiticos

I1.5.1.Espectrofotometria UV-Vis

El espectrofotémetro de UV-Vis “Lambda 2S” Perkin ElImer cuenta con una velocidad de barrido de
240 nm/min. Las muestras se estudiaron considerando un barrido de longitudes de 400-190nm.
Esta técnica se utilizdé para conocer las longitudes de onda a las que adsorben los tres diferentes

acidos de estudio.

I1.5.2.Cromatografia de liquidos HPLC

Una de las técnicas utilizadas para la separacion e identificacion de los compuestos es la
cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC). El equipo de HPLC usado fue un Perkin Elmer
Flexar serie FX-15 equipado con un detector de arreglo de diodos (DAD), con auto- muestreado y
bomba cuaternaria.

Las condiciones establecidas para lograr la separacion éptima de los subproductos y productos

obtenidos durante las ozonaciones se muestran en la
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Tabla 11.
Tabla 11.Condiciones de analisis en HPLC
Condiciones
Identificacion Longitud de Compuestos
Columna Fase Movil onda ,nm Flujo Identificados
Prevail, Organic KH,PO, acidos: oxalico,
Acid, 150 x 4.6 25mM 210 férmico,
mm, 5um pH 2.6 fumaricoy
Acidos maléico
Organicos C-18 5u CH;CN:H,0 1mL/min
250 x 4.6mm 70:30 Acido benzoico
Prevail, Organic CH5CN: 230
Acid, 150x 4.6 | KH,PO,25mM 2,4-D, acido
mm, 5um pH 2.6. ftalicoy
40:60 2,4-DCF

La fase mdvil se filtré y desgasifico en un bafio de ultrasonido (ultrasonic cleaner AS5150B)
durante 30 min, con el objeto de eliminar las posibles impurezas presentes en las fases preparadas
y para eliminar el aire de la soluciones y asi evitar formacidn de burbujas en la linea, que podrian

afectar el funcionamiento de la columna.

Para la identificacidn parcial de los compuestos asi como de los productos y subproductos de la
degradacion, se empled el método de estandar externo (56). Las curvas de calibracién obtenidas
con la técnica HPLC para el compuesto inicial y los subproductos identificados, se presentan en el

Anexo A.

I1.5.3.Carbono Organico Total (COT)

Este tipo de analisis mide la cantidad de didxido de carbono que se genera al oxidar la materia
orgadnica en condiciones especiales. Se realiza generalmente para conocer el nivel de
contaminacion del agua. Un andlisis tipico del COT mide tanto el carbono total (CT) como el
carbono inorganico total (CIT). Se obtiene de la resta el carbono inorganico total y del carbono
total el carbono orgdnico total. Esta técnica surgié como una alternativa rdpida sobre los analisis
convencionales de demanda quimica de oxigeno (DQO) y la demanda bioquimica de oxigeno

(DBO). El equipo usado fue un Torch Combustion TOC/TN Analyzer.
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El catalizador es parte importante del desarrollo del presente trabajo de investigaciéon, por lo que

las tecnicas empleadas para su caracterizacidon se muestras en la siguiente seccién.

II. 6. Técnicas usadas para el estudio del catalizador

I1.6.1.Espectroscopia de infrarrojo FTIR y Raman

Con la finalidad de identificar en los espectros de infrarrojo algunas bandas atribuidas a los grupos
funcionales o la aparicién de nuevas sefiales conforme el tiempo de ozonacién se incrementaba,
se realizaron estudios al catalizador NiO. Sin embargo, en los espectros de infrarrojo por lo
general, la banda atribuida a agua adsorbida causa una considerable interferencia en FTIR, razén

por la cual se empled también la espectroscopia de Raman como una técnica complementaria.

Por medio de la espectrometria Raman se obtiene informacidn vibracional muy especifica de los
enlaces quimicos de las moléculas.
El equipo usado para ambas espectroscopias fue un LabRam modelo HR800 (Horiba Jobin Yvon),
acoplado a un mddulo de FTIR llliminatIR Il (Horiba) operando en el rango medio del infrarrojo y
se usd un objetivo de Reflexion Total Atenuada (ATR) con punta de cristal de diamante vy
magnificacién de 36X, en una configuracion de Reflexion. Las condiciones usadas para el analisis se
resumen a continuacion:

e Longitud de Onda: 632.81 nm

e Filtro: DO6= Intensidad total /4

e Abertura =150 micras

e Tiempo=10 seg

e Acumulaciones= 8 repeticiones.

e Obijetivo usado= 50x

I11.6.2.Espectroscopia de fotoelectrones inducida por rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones inducida por rayos X es un método ampliamente utilizado
para determinar la composicidn quimica de una superficie. El analisis se realiza mediante la
irradiacién de una muestra con rayos X blandos para ionizar &tomos y liberar los fotoelectrones de

nivel de nucleo.
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El catalizador de NiO comercial se analizé por un espectrémetro de fotoelectrones modelo K-Alpha
de ThermoFisher Scientific, que estd equipado con una fuente monocromada de rayos X de Al Ka
(1487 eV). Los analisis se realizaron empleando un didmetro o tamario de haz de 400 micras. La
energia de paso, a la cual se tomaron los espectros de alta resolucién fue de 50 eV. La presion de
base en la camara de andlisis fue de 10® mbar y ésta asegurada por un sistema de bombas secas,
gue evitan la presencia de carbono asociado a vapores de aceite. Debido a los efectos de
acumulacidn de carga fue necesario hacer uso del sistema de compensacién o neutralizacidon de

carga.

En todos los espectros se realizd un analisis por deconvolucién con la finalidad de identificar las
especies quimicas que contribuian a cada uno de los elementos estudiados, por lo que se
considerd en el ajusté una curvas de tipo Gaussiana- Lorentziana, empleando el procedimiento de
minimos cuadrados con el software XPSPEAK 4.1. Las energias de enlace y el ancho del pico a la
altura media (FWHM) se determinaron después de ajustar la linea base tipo Shirley. Después de la
deconvolucién se consideraron tanto el area del pico como los factores de Scolfield para

determinar la composicidn superficial de las muestras, tomando como base la ecuacién 12.
aij
QM = o e e e (12)

donde | representa el drea del pico j del elemento i (u.a.), o;; es el factor de Scolfield y KE es la

energia cinética del elemento (eV).

I11.6.3. Potencial ¢

El potencial T de los catalizadores se determiné con el equipo Nano ZetaSizer (Figura 2. 6).

1. Unidad del dispersor
2. Contenedor de la muestra
3. Contenedores de los titulantes

4. Accesorio para agitacion

Figura 2. 6. Equipo utilizado para la obtencion del { en los catalizadores
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El método de andlisis fue el de titulacion (MPT 2), utilizando soluciones de NaOH y HCI a
concentraciones de 0.01 y 0.1 M como electrélitos. Para las experimentaciones, los catalizadores
se dispersaron en agua a una concentracion de 0.18 % wt/v, las muestras se desgasificaron antes

de realizar las mediciones.
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Resultados y
Discusion
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CAPITULO III. RESULTADOS Y
DISCUSION

% ESTUDIO DEL EFECTO DE LA ESTRUCTURA QUIMICA DE LOS ACIDOS BENZOICO, FTALICO Y 2,4-

Las soluciones modelo de los acidos benzoico, ftalico y 2,4-diclorofenoxiacetico se ozonaron en
forma convencional y catalitica, se consideraron dos éxidos metalicos: el 6xido de niquel (NiO) y el
oxido de silicio (SiO,), ambos en forma de polvo. El seguimiento de la descomposicidon de los
compuestos iniciales para ambos procesos, y los subproductos originados se estudiaron por las

técnicas de Uv-Vis, HPLC y COT.

I11.1. Descomposicion del acido benzoico (AB) por ozonacion
convencional y catalitica en presencia de SiO2 y NiO.

Los espectros de UV del acido benzoico a diversos tiempos de ozonacién se muestran en la Figura
3. 1. Como se puede observar en el espectro, se presentan dos bandas principales ubicadas en 230
y 275 nm. La banda de absorcién débil en 275 nm, es comun encontrarla cuando existe la

presencia de anillo aromatico.

4.0 230nm
inicial
3.5 Muestras ozonadas
2min
304 S 5m?n
—— 8min
—— 10min
& 259 ——— 15min
e \ —— 20min
g 2.0 5 —— 30min
é E— éslgm!n
—— 50min
1.5 4
< —— 60min
1.0 A
0.5
0o+ T T T T T

200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320
longitud de onda, nm

Figura 3. 1. Espectros UV-Vis del acido benzoico conforme incrementa el tiempo de ozonacién convencional [O;]= 24.5
mg/L, pH=3.2
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De manera general, los espectros de UV muestran una disminucién en el valor de absorbancia en
ambas bandas después de los 2 min de ozonacién (ver Figura 3. 1). Lo anterior indica de una
manera indirecta, que la descomposicién del compuesto se lleva a cabo por ozonacién
convencional, logrando un 90% de eliminacién del acido durante 60 min de ozonacién. Es
importante mencionar que el incremento de la absorbancia que se presenta durante los dos
primeros minutos de reaccidn, es consecuencia de la generacién de subproductos que absorben
en la misma longitud de onda que el compuesto inicial. A pesar de ello, el incremento en el tiempo

de ozonacidn disminuyd las bandas en el espectro general.

Las dinamicas de descomposicion del AB empleando la técnica de HPLC confirmaron los resultados
obtenidos por espectroscopia UV-Vis para la ozonacidon convencional, ver Figura 3. 2a, donde el
98% del acido se elimind durante 20 min. Esta figura también presenta los resultados de ozonacién
catalitica en presencia de los catalizadores SiO, y NiO. El comportamiento del sistema 03/SiO, no
muestra una diferencia significativa en la dindmica de descomposicion del AB inicial, comparada
con la obtenida en el proceso de ozonacién convencional. Por otra parte, el proceso O3/NiO
muestra una mayor velocidad de descomposicién en los primeros 2 min eliminando el 43% del AB,
sin embargo, después de 5 min el sistema se equipara nuevamente al proceso convencional. De
manera general, se puede apreciar que las dindmicas de descomposicion del dcido benzoico para
los procesos convencional y catalitico en precia de ambos catalizadores, no se presentan cambios

significativos, lo que indica que el mecanismo directo es suficiente para eliminar el dcido benzoico.

Al no percibir diferencias significativas en la eliminaciéon del AB con la ozonacién convencional y
catalitica, se realizé el seguimiento de un subproducto que se generd para los tres sistemas, con la
finalidad de continuar el andlisis de los subproductos con un solo catalizador. Para éste caso en
particular se seleccioné al acido oxalico, los perfiles de concentracidn en funcion del tiempo de
ozonacion, se muestran en la Figura 3. 2b. Para los sistemas O; y 03/SiO, se presenta una
tendencia de acumulacién del dcido oxalico durante 60min a una concentracidn 45 y 42 mg/L,
respectivamente. Mientras, que para O3/NiO sélo se generd una cuarta parte de la concentracion
obtenida por O; y 05/SiO,, a los 30 min de ozonacion. Posteriormente, se elimind el acido oxalico
alcanzando a los 60 min de reaccién, una concentracidon de 8 mg/L. Por lo que se considera que el
oxido de niquel tiene un mejor efecto catalitico en la eliminacién del acido benzoico. La eficiencia

del NiO sobre el SiO, se puede explicar en funcién del punto de carga cero (pH,,) de cada uno de
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los materiales. Para el caso de NiO se tiene un valor de pH,, =11.6, mientras que para el SiO, es de
3.2, dichos resultados coinciden los datos reportados en la literatura (buscar en articulo). Bajo las
condiciones experimentales utilizadas pH= 3.2, el SiO, se mantuvo neutro (pH~pH,), mientras
que el NiO se encontraba protonado (pH>pH,.), esto favorecié la interaccién tanto con el
compuesto principal como con el ozono. Zhao L. y col. (ref) propusieron un mecanismo de
descomposicidn de ozono en solucidén acuosa en presencia de dxidos metalicos soportados, donde
demuestran la relacion entre la superficie del catalizador protonada y la interaccidn que se tiene

con el ozono, favoreciendo la formacién de varias especies oxidantes, destacando a los radicales

OH.
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Figura 3. 2. Dinamicas de descomposicion del AB (a), curvas de formacion-descomposicion acido oxalico en ozonacion
convencional y catalitica con SiO, y NiO (b): [0;]=24.5 mg/L [SiO,]=[NiO]=0.1g/L, pH= 3.3

De acuerdo a los resultados previos, sélo se continud el estudio con el catalizador comercial de
NiO, para el analisis de mineralizacion y de los subproductos. Las mediciones de carbdn organico
total (COT) para los procesos O; y O3/NiO se muestran en la Figura 3. 3. El proceso de ozono
convencional logré mineralizar cerca del 40% en 40 min, ya que después de ese tiempo la curva
presenta un comportamiento asintético. Mientras, que en presencia del NiO, se aprecia que en los
primeros 10 min su comportamiento es practicamente igual que el de ozonacién convencional. Sin
embargo, después de este tiempo el sistema catalitico presenta una relacién casi lineal, ya que
conforme incrementa el tiempo de ozonacién, se aumenta el grado de mineralizacién alcanzado el

95% después de 60 min.
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Figura 3. 3. Porcentaje de COT para el AB en ozonacion convencional y catalitica con NiO: [0;]=24.5mg/L, [NiO]=0.1g/L

El resultado anterior indica que el proceso de O3/NiO, no sélo logra eliminar el compuesto inicial,
también degrada a los primeros subproductos que se forman durante la ozonacién, y los

compuestos recalcitrantes que se producen conforme avanza la reaccion (57).

Vale la pena mencionar, que la concentracion del catalizador que se utilizé en el proceso de ozono
con NiO fue de 0.1g/L. Bajo dicha condiciéon se obtuvo un incremento de mas del 50% de
mineralizacion en comparacion con la ozonacidén convencional. Por lo general, algunas
publicaciones (59-61) reportan concentraciones mayores a 1 g/L, para obtener valores de
remocion equiparables al presente trabajo. Con la finalidad de establecer el efecto de emplear
concentraciones de catalizador mayores a 0.1 g/L se realizé un anélisis sobre el grado de

eliminacion de AB y los resultados se presentan en la subsecuente seccion.

I11.1.1. Efecto de la concentracion del NiO sobre la descomposicion del AB y de los
subproductos producidos durante la ozonacion

Uno de los factores que afecta directamente el grado de eliminacion de un compuesto organico es
la concentracion del catalizador, debido a que se incrementa la cantidad de grupos hidroxilo (sitios
activos) que interaccionan con el ozono para lograr su descomposicion y probable formacion de

radicales hidroxilo (28).
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La Figura 3. 4 muestra el efecto de la dosis del NiO sobre el grado de descomposicién del AB en el
proceso de ozonacion. Como se puede observar, las concentraciones adimensionales de la
reaccion presentan un descenso rdpido durante 2 min de proceso para los sistemas cataliticos,
conforme la dosis de catalizador se incrementa. Sin embargo, a los 5 min de ozonacién todos los
sistemas presentan la misma concentracién adimensional. Este comportamiento se puede deber a
que los agentes oxidantes ("OH y O;) eliminan a los primeros intermediarios se generan de la
descomposicion del acido, es decir, se tienen reacciones paralelas. Los resultados muestran una
eliminacion del 65% del AB, posteriormente sélo requirié 20 min para lograr la eliminacion total
del compuesto. Cabe destacar que después de 5 min los perfiles adimensionales se comportan de
manera contraria a la mostrada al inicio de la ozonacién. Por el momento, no se tiene una
explicacion clara del fenémeno.

1.0 5
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0.4

0.2
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0 5 10 15 20
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Figura 3. 4. Dinamicas de concentracion adimensionales del AB en ozonacién convencional y catalitica a diferentes
concentraciones de NiO: [0;]=24.5mg/L, pH= 3.2

El efecto de la concentracion del catalizador también se estudié en los subproductos y productos
generados durante la ozonacién catalitica, ya que hay pocas publicaciones que reportan dicho
estudio (58). De acuerdo a los trabajos reportados, los subproductos que han sido identificados
durante la eliminacién del AB son algunos intermediarios aromaticos como los acidos mono y di
hidroxi benzoicos y el acido salicilico. También el acido oxalico como Unico compuesto de cadena

corta (59) (40). Pese a ello, bajo las condiciones analiticas utilizadas en el presente trabajo, no se
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logré identificar productos intermediarios, solo fue posible obtener el seguimiento del acido

oxalico.

No obstante, en la Figura 3. 5 se observa una serie de subproductos no identificados, que tienen
un comportamiento de acumulacidon — descomposicion. En la mayoria de las dindmicas se presenta
una maxima acumulacién, aproximadamente a los 10 min del proceso y posteriormente una
eliminacion total a los 60 min. En estos casos la ozonacidn convencional genera una menor
cantidad de estos subproductos, comparado con la cantidad producida en los sistemas cataliticos.
Este comportamiento esta relacionado con la gama de especies que se generan en el proceso de
ozonacion con NiO, que incrementan la eliminacién de algunos intermediarios, produciéndose una
mayor cantidad de otros. Sin embargo, como en el proceso de ozonacidon convencional sélo el
agente oxidante es el ozono, se retarda la eliminacién de algunos de los intermediarios. Lo que se

reflej6 en las diferencias de intensidades de los perfiles mostrados de la Figura 3.5, para la

ozonacion convencional y en presencia de NiO.
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Figura 3. 5. Curvas de formacion- descomposicion de los subproductos no identificados a diversas concentraciones de

NiO. a) tr: 2.03, b) tr:2.4, c) tr:3.03, d) tr:4: [0;]= 24.3 mg/L, pH=3.2
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El dcido oxalico es un subproducto generado durante la descomposicidon del AB, y es considerado
como un compuesto dificil de descomponer por métodos convencionales debido a su naturaleza
recalcitrante. En la Figura 3.6, se muestran las curvas de formacidn-descomposicion para los
sistemas de ozonacidén convencional y catalitico, bajo las tres concentraciones de NiO estudiadas.
Se puede observar que para el caso de la ozonacién convencional, el acido oxalico se acumula
durante 1 hr hasta alcanzar una concentracion 40 mg/L. Al incrementar la concentracion del
catalizador, los perfiles del acido oxalico mostraron un comportamiento inverso al discutido con
los subproductos no identificados. Es decir, al incrementar la concentracién de NiO en el sistema,
menos cantidad de acido oxalico se generd, lo cual se puede relacionar con el posible incremento,

en la generacion de radicales OH en el sistema catalitico.
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Figura 3.6. Curvas de formacion- descomposicion del acido oxalico ozonado con NiO a diversas concentraciones de
catalizador: [0;]=24.5mg/L, pH=3.3

A diferencia de lo que sucede en el sistema convencional, la concentracién mdaxima que se generd
de acido oxalico en los procesos con catalizador es de 12 mg/L, durante el mismo tiempo de
reaccién. También, es claro notar que el comportamiento que presentan las dindmicas con las
concentraciones del catalizador de 0.5 y 1.0 g/L son muy similares, lo que indica que llega un
punto donde la cantidad de ‘OH que se forma en el sistema ya no es proporcional con la cantidad
de catalizador en el sistema, por lo que se considera que 0.5 g/L es la concentracion éptima de
catalizador, ya que produce un 50% menos de dacido oxalico al incrementar 5 veces la
concentracién del NiO. Cabe destacar que el tiempo de proceso para eliminar el acido oxalico es

menor comparado con lo que normalmente es usado en otros tipos de procesos como foto-Fénton
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(240 min) y biodegradacion (15 dias) (60). Por lo que, ésta ventaja en el sistema de ozonacién con
catalizador, especificamente con NiO se podria aprovechar para probables aplicaciones

industriales.

Debido a que sdélo se logré identificar el acido oxdlico, como un intermediario final en Ia
eliminacion del dcido benzoico tanto para la ozonacidon convencional como catalitica, no se realizé

una propuesta de reaccién.

De acuerdo a los resultados obtenidos, la ozonacién convencional elimina el AB y algunos de los
subproductos generados de la degradacion de este, sin embargo acumula el acido oxalico a lo
largo del proceso, lo que impide una mineralizacion completa. Una situacién similar ocurrié con el
sistema 03/Si0,, ya que no logré eliminar el dcido oxalico generado, solo lo acumulo. Por otra
parte el sistema O3/NiO, aumento el grado de mineralizacion en un 95%, ya que eliminé una gran

parte del acido oxalico formado al final de 60min.

I11.2. Descomposicion del acido ftalico (AF) por ozonacién convencional y
catalitica en presencia de SiOz y NiO.

El acido ftalico presenta una estructura quimica similar a la del acido benzoico, sin embargo tiene
dos grupos carboxilo en posicidon orto. Este compuesto es considerado como téxico y
generalmente es un subproducto generado de la descomposicion de HAPs en agua (61). En éste
apartado se presentan los resultados obtenidos de la eliminacion del AF por medio de la ozonacién
convencional y catalitica en presencia de SiO,y NiO.

Las muestras de acido ftalico ozonado con y sin catalizador se analizaron con espectroscopia UV,
como se muestra en la Figura 3.7. Principalmente, los espectros se caracterizan por presentar dos
bandas ubicadas en 230 y 280 nm, que presentaron de igual manera el AB. Los hidrocarburos
aromaticos por lo general poseen dichas absorciones, particularmente la de 230 nm presenta
diferencias con la del AB y ésto se debe a la modificacion de la conjugacién, mientras que la banda

de 280 nm corresponde a la sefial del grupo aromatico (benceno).

Los espectros de UV del acido ftalico muestran una disminucidn en el valor de absorbancia en
ambas bandas después de los 2 min de ozonacidn, logrando un 92% de eliminacién del acido
durante 60 min de ozonacidn. Lo que revela de una manera indirecta, que la descomposicién del

compuesto por ozonacidon convencional es favorable.
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Vale la pena mencionar, que hay un incremento en la banda ubicada a 280 nm durante los 2 min
de reaccién, provocada por la generacién de subproductos que absorben en la misma longitud de
onda que el AF. A pesar de ello, al incrementar el tiempo de ozonacién, se disminuyd la intensidad

de la banda en el espectro en general.
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Figura 3.7. Espectros UV-Vis del acido ftalico conforme incrementa el tiempo de ozonacion convencional [0;]= 24.4
mg/L, pH=3.2

Los resultados obtenidos en la espectroscopia UV se confirmaron mediante la técnica HPLC, que se
muestran en la Figura 3.8a. Las dindmicas de eliminacion del AF presentan tendencias similares

para los tres sistemas de estudio (O3, O3/SiO, y 03/NiO), logrando eliminar el 97% del compuesto

modelo en 20 min.

Al igual como sucedié en el caso anterior, para determinar que catalizador logra los mejores
resultados de eliminacién tanto del compuesto inicial como de los subproductos. Se realizé el
seguimiento de un subproducto no identificado (tr=4.56), para los tres sistemas, los resultados se
muestran en la Figura 3.8b. Las curvas de formacidn — descomposicion de éste compuesto,
presentan una maxima formacidn aproximadamente a los 15 min, y posteriormente continda su
eliminacion. Lo destacable se presenta para el sistema O3/NiO, ya que sélo produce un 22% del

compuesto en comparacion con los otros dos sistemas.

Por lo tanto, se considerd nuevamente que el 6xido de niquel es mas eficiente en la eliminacion de
los subproductos generados durante la descomposiciéon del AF y se descaré el SiO, para

posteriores estudios. El resultado anterior es debido a que el pH de la ozonacidn catalitica del AF
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en presencia del SiO,, permanecié ligeramente mas acido que el inicial (pH=2.6). Es decir, el
catalizador presenté un comportamiento neutro durante toda la ozonacion, ya que la condicidn de
pH = pH,, predominé durante toda la reaccidn. Por lo que, bajo dicha condicién el ozono no

reacciona con el catalizador.
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Figura 3.8. Dinamicas de descomposicion del AF (a), curvas de formacion- descomposicion de un sub producto no
identificado en ozonacién convencional y catalitica con SiO, y NiO (b): [0;]=24.5 mg/L [SiO,]= [NiO]=0.1g/L, pH= 3.2

Un pardmetro importante, que indica la eficiencia del catalizador del NiO en el proceso de
ozonacion del AF, es la determinacidn del carbdn organico total. La cuantificacion de dicho
pardmetro representa el grado de mineralizacion en el sistema. Los resultados obtenidos para | los
dos sistemas estudiados O; y O3/NiO, se muestran en la Figura 3. 9. En el proceso de ozono
convencional se logré mineralizar cerca del 38% en 20 min, ya que después de ese tiempo la curva

presenta un comportamiento asintdtico.

En presencia del NiO, se aprecia un comportamiento casi exponencial y durante 50 min, se obtiene
un 97% de mineralizacion. La presencia de 0.1 g/L de NiO incrementd mas del 50 % el grado de
mineralizacién en el sistema. La razén de dicho incremento esta relacionado con las especies

oxidantes que se generan durante la interaccidn NiO y ozono.
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Figura 3. 9. Porcentaje de COT para el AF en ozonacion convencional y catalitica con NiO. Condiciones experimentales
[0;]=24.5mg/L, [NiO]=0.1g/L, pH= 3.2

I11.2.1. Efecto de la concentracion del NiO sobre la descomposicion del AF y de los
subproductos producidos durante la ozonacion

Uno de los pardmetros fundamentales en cualquier proceso catalitico es la concentracion del
catalizador, el cual influye directamente en la velocidad de reaccion del sistema [ref].
Considerando lo anterior, se realizé el estudio de la concentracidn del NiO en funcidn del grado de
descomposicidon del AF en el proceso de ozonacidn. La Figura 3. 10 muestra los perfiles de
descomposicién del AF al variar la concentracion del catalizador (0.1, 0.5 y 1 g/L) Las dinamicas de
eliminacion del AF presentan un descenso rdpido durante 2 min de ozonacién, para el sistema que
tiene 0.5 y 1.0 g/L de catalizador.. En éste tiempo se elimina cerca del 55% del AF inicial, sin
embargo a los 5 min de ozonacidn, todos los sistemas comienzan a tener un comportamiento igual
que el del proceso de ozonacién convencional. Este resultado muestra, que el compuesto inicial
practicamente se elimina por ozono convencional y que sélo al inicio de la reaccion (< 10 min) hay
influencia del catalizador por la presencia de otras especies oxidantes, que aumenta la
descomposicion del compuesto conforme se incrementa la concentracion del catalizador.

Finalmente, después de 20 min se elimina el 97% del AF para todos los sistemas.
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Figura 3. 10. Dinamicas de concentracion adimensionales del AF en ozonacién convencional y catalitica a diferentes
concentraciones de NiO: [0;]=24.5mg/L, pH= 3.2

Al igual que en el caso del AB, se estudid el efecto de la concentracién del catalizador también en
los subproductos y productos generados durante la ozonacion catalitica. De acuerdo a los trabajos
reportados los subproductos que han sido identificados durante la eliminacion del AF son:
derivados monohidroxilados, hidroxilados y tetrahidroxilados. Ademas, los acidos benzoico y
salicilico como intermediarios aromaticos, y acidos carboxilicos de cadena corta como: succinico,
maléico, acrilico, pirdvico, tartarico y acido oxalico (62) (43). Sin embargo, al igual que el caso
anterior, no se lograron identificar productos intermediarios bajo las condiciones experimentales

usadas, excepto el acido oxalico.

En la Figura 3.11, se presentan dos subproductos no identificados, que tienen comportamientos
de acumulacién — descomposicion durante el tiempo de ozonacidn. En la mayoria de las dindmicas
se puede observar una maxima acumulacién aproximadamente a los 10 min del proceso y a los 40
min posteriormente una eliminacién de mas del 90%. Los sistemas cataliticos generan una menor
cantidad comparada con el proceso de ozonacién convencional, resultados que es similar al

obtenido con AB.
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Figura 3.11. Curvas de formacion- descomposicion de los subproductos no identificados NiO a diversas
concentraciones de catalizador. a) tr:2.03, b) tr:2.7
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El 4cido oxalico es un subproducto generado durante la descomposicion del AF. En la Figura 3.12

se muestran las curvas de formacion-descomposicién del acido oxalico, para los sistemas de

ozonacién convencional y catalitico bajo dos concentraciones de NiO. Para el caso de ozonacién

convencional, el cido oxalico se acumula aproximadamente en 42 mg/L durante 50min. Mientras

que la presencia del catalizador disminuyd los perfiles de concentracidon. El efecto de la

concentracién del catalizador muestra que entre mas cantidad existe en el sistema del NiO, menor

es la cantidad de acido oxdlico que se genera.
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Figura 3.12. Curvas de formacion- descomposicion del acido oxalico ozonado con NiO a diversas concentraciones de
catalizador: [0;]=24.3mg/L, pH=3.3
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A diferencia de lo que sucede en el sistema convencional, la concentracidn maxima que se genera
de acido oxalico en los procesos con catalizador es de 25 mg/L. También se observa que el sistema
con 0.5 g/L presenta un comportamiento mas comun (formacién — descomposicién) para el caso
del acido oxalico. Sin embargo, es importante destacar que el sistema O3/NiO logré eliminar parte
este compuesto que es recalcitrante en tiempos cortos de proceso (60 min).

No se logré identificar algin otro subproducto ademas del dcido oxalico, por lo que no se realizd
una propuesta de reaccién para la eliminaciéon del acido ftalico por ozonaciéon convencional y

catalitica.

I11.3. Descomposicion del acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) por
ozonacion convencional y catalitica en presencia del SiO: y NiO.

Las muestras ozonadas con y sin catalizador del 2,4-D se analizaron con espectroscopia UV, como
se muestra en la Figura 3. 13. Se presentan dos bandas principales ubicadas en 230 y 285 nm, que
disminuyen después de 2 min de ozonacion. Mismo resultado se observd para los compuestos
anteriores, por lo que el 2,4-D se puede eliminar por ozonacién convencional. Todas las bandas del
espectro disminuyen conforme se incrementa el tiempo de ozonacidn, alcanzando un 90% de

eliminacion del acido durante 1hr.
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Figura 3. 13. Espectros UV-Vis del acido 2,4-D conforme incrementa el tiempo de ozonacién convencional. Condiciones
experimentales [0;]= 24.2 mg/L, pH= 3.2
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Los perfiles de concentraciéon del compuesto principal y del dcido oxalico, identificado como
subproducto de la reaccién, para los tres sistemas de estudio, se presentan en la Figura 3. 14 a.
Practicamente, se elimind el 95% del 2,4-D en 20 min, con los tres procesos estudiados. Sin
embargo, el proceso catalitico en presencia del NiO presenté un ligero aumento en el perfil de
concentracién del herbicida. De igual forma como sucedié con los dos casos anteriores, el sistema
en presencia del SiO, no tiene diferencia con respecto al proceso de ozonacidn convencional. De
manera general, se puede concluir que la velocidad de reaccién del herbicida con el proceso de

ozonacion convencional, parecer ser suficiente para eliminar al compuesto modelo.
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Figura 3. 14. Dindamicas de descomposicion del 2,4-D (a), curvas de formacion-descomposicion del acido oxalico en
ozonacién convencional y catalitica con SiO, y NiO (b): [03]=24.5 mg/L [cat]=0.1g/Ly pH= 3.2

Para el caso del acido oxalico, un comportamiento diferente se presenta con los sistemas O;
03/Si0, y 03/NiO, ver Figura 3.14b. Los sistemas O; y 03/SiO, acumulan de &acido oxalico
aproximadamente 22 y 20 mg/L, respectivamente en 60 min. Mientras, el sistema O3/NiO acumulé
un maximo de 5 mg/L a los 20 min de ozonacidn y la concentracion del acido oxalico al final de la
reaccion fue de 3 mg/L. La eficiencia del sistema en presencia de NiO se demuestra por la minima
concentracion reportada durante la eliminacién del AF, en comparacién con los 20 mg/L que
forma el proceso convencional. Por lo que, de igual manera que en los casos previos (AB y AF) sélo
se continuo el andlisis con el catalizador de NiO, ya que el SiO2 presentd un comportamiento

similar que el proceso de ozonacion convencional.

El grado de mineralizacién se determind para los dos sistemas estudiados O; y O3/NiO, con la

finalidad de establecer que tan eficaz es cada uno de los procesos probados. Los resultados se
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muestran en la Figura 3. 15, donde el proceso de ozono convencional logré mineralizar cerca del
30% en 40 min, posteriormente se mantiene constante en éste valor. Lo que demuestra que los
subproductos formados son dificiles de degradar por ozono. . En presencia del NiO, se aprecia que
después de 10 min el descenso en el porcentaje de TOC es mas rapido alcanzando al final de 60
min, un 80% de mineralizacidn. El resultado anterior evidencia que la ozonacidn en presencia de

NiO, es capaz de eliminar compuestos recalcitrantes, como el acido oxalico.
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Figura 3. 15. Grado de mineralizacién del 2,4-D en ozonacién convencional y catalitica con NiO. Condiciones
experimentales: [0;]=24.5 mg/L, [NiO]=0.1 g/Ly pH=3.2

I11.3.1. Efecto de la concentracion del NiO sobre la descomposicion del 2,4-D y de los
subproductos producidos durante la ozonacion

Al igual que en los dos casos anteriores también se realizd el estudio de la concentracion inicial del
NiO sobre la descomposicién del 2,4-D en el proceso de ozonacién, los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 3. 16 a. Al incrementar la dosis de NiO hay un incremento proporcional de la
descomposicion del 2,4-D hasta 0.4 g/L, posteriormente pareciera que hay un efecto de inhibicidn.
Probablemente lo anterior sea provocado por que el exceso de catalizador absorbe especies
reactivas originadas durante el proceso de ozonacién. Este efecto se presenta de manera mas
clara en las velocidades iniciales mostradas en la Figura 3. 16 b. Es claro observar que a
concentraciones mayores a 0.4 g/L de catalizador las velocidades iniciales disminuyen lo que

repercute en el grado de descomposicidn del compuesto inicial.
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Figura 3. 16. Dindamicas de adimensionales de concentracion del 2,4-D, b) velocidad Inicial vs concentracion de NiO en
ozonacién convencional y catalitica a diferentes concentraciones de NiO: [0;]=24.5mg/L, pH= 3.2

[05]=24.5mg/L, pH=3.2
El estudio del efecto de la concentracién del catalizador, se estudié también en los subproductos y
productos generados durante la ozonacidon catalitica. De acuerdo a los trabajos reportados los
subproductos que han sido identificados durante la eliminacién del 2,4-D son: 2,4 diclorofenol
(2,4DCF), clorohidroquinona, 4,6-clororesorcinol como intermediarios aromaticos y entre los
acidos carboxilicos de cadena corta se encuentra maléico, férmico, fumarico y acido oxalico
(45,56) Bajo las condiciones experimentales usadas se identificaron: el 2,4DCF, los acidos maléico,

férmico, fumarico y oxdlico.

En la Figura 3. 17 se muestran las curvas de acumulacién — descomposicion del 2,4DCF y el 4cido
maléico, donde la maxima acumulacién se tiene aproximadamente a los 8 min de proceso.
Posteriormente, son eliminados cerca del 90% de éstos compuestos a los 30 min. Los sistemas
cataliticos generan una menor cantidad maxima conforme se incrementa la concentracion del
catalizador, en comparacion con el proceso de ozonacién convencional. Lo cual se considera como
un factor favorable, ya que en el caso del 2,4DCF, es un compuesto aromatico téxico para el medio

ambiente y la salud (62), por lo que es importante que sea eliminado.
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Figura 3. 17. Formacion- descomposicion de 2,4DCF (a) y acido maléico (b) a diversas concentraciones del
NiO.: [03]=24.5 mg/L, pH=3.2

Como ya se menciond anteriormente, es importante eliminar al acido oxalico debido a su
naturaleza recalcitrante que impide que se pueda llegar a una mineralizaciéon total. Por lo que es
considerado como un importante subproducto generado durante la descomposicion del 2,4-D. En
la Figura 3. 18, se muestran las curvas de formacién-descomposicidon del acido oxdlico, para los
sistemas de ozonacién convencional y catalitico bajo diversas concentraciones de NiO. Se puede
observar que para el caso de ozonacidon convencional, el &acido oxalico se acumulé
aproximadamente 22 mg/L durante 60 min. A diferencia de lo que sucede en el sistema
convencional, la concentracién maxima que generan de d4cido oxalico en los procesos con
catalizador es de 5 mg/L. Se observa también que los sistemas con 0.4 y 0.5 g/L de catalizador
tienen un comportamiento similar, lo que indica que la cantidad de radicales hidroxilo no aumenta
a concentraciones mayores de catalizador. El efecto de la concentracion de catalizador muestra
gue entre mas cantidad existe en el sistema del NiO, menor es la cantidad de acido oxalico que se

genera logrando eliminarlo casi por completo al final de 60 min.
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Figura 3. 18. Curvas de formacion- descomposicion del acido oxalico ozonado con NiO a diversas concentraciones de
catalizador. Condiciones experimentales [03]= 24.4 mg/L, pH= 3.2

Las velocidades iniciales de descomposicion de los tres acidos en ozonacidon convencional y
catalitica con NiO se muestran en la Figura 3. 19. Donde se observa que existe un efecto de la
estructura quimica, ya que la reactividad con el ozono fue diferente para los tres acidos, siendo el
acido benzoico mas reactivo en la ozonacién convencional, seguido por el acido ftalico y el 2,4-D,
tuvieron comportamientos muy similares. También, se aprecia que al agregar el NiO (0.1 g/L) al
sistema, las velocidades tienen un aumento poco significativo para el caso del 2,4-D y del AF. Sin
embargo ocurre todo contrario en el caso del AB, por lo que los resultados obtenidos en las

técnicas de caracterizacion ayudaran a fundamentar dichos resultados.
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Q)k \;I ° CIC\ ’
Figura 3. 19. Velocidades iniciales para los 3 acidos por ozonacion convencional y catalitica. Condiciones
experimentales [O;]= 24. 5 mg/L, [NiO]=0.1g/Ly pH=3.3
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I111.4. Estudio del catalizador (NiO) después de la ozonacion en presencia
de los tres acidos carboxilicos

Como parte importante del presente trabajo de investigacidon se consideré fundamental analizar
los efectos que tiene el catalizador sobre, el compuesto inicial y los subproductos, en el proceso de
ozonacién catalitica heterogénea. La finalidad es proponer un mecanismo que indique el
verdadero papel que representa el catalizador. La mayoria de las publicaciones en ozonacién
catalitica fundamentan su mecanismo de reaccién basandose en las dinamicas de concentracién
del compuesto principal y de sus subproductos, sin estudiar el catalizador (55) (63). Sélo algunas
investigaciones utilizan las técnicas de IR y Raman, para demostrar los posibles sitios activos que
incrementan la eficiencia en el proceso. Sin embargo, dichas técnicas en ocasiones no muestran
datos concretos y contundentes a cerca del mecanismo. Es por ello que ademads de las técnicas
anteriores, se analizo el catalizador de NiO empleando la técnica de espectroscopia inducida por
rayos X (XPS), que es una técnica de caracterizacion a nivel superficial. Considerando los resultados
de las tres técnicas se propuso un ruta quimica de la descomposicion de cada de unos de los

compuestos modelo sobre el catalizador.

I11.4.1. Analisis del NiO ozonado en presencia del AB por las técnicas FTIR, Raman y XPS

La espectroscopia infrarroja se empled para conocer de manera general los grupos funcionales
presentes en el catalizador antes y después del proceso de ozonacién. Los espectros de FTIR del
NiO inicial y ozonado a 20 y 60 min en presencia del AB se muestran en la Figura 3. 20. Se observa
gue el nimero de picos no cambia antes y después del proceso de ozonacidn, identificando cuatro
principales bandas de absorcidon en: 700, 1050, 1390 y 1630 cm?,. La sefial en 1630 cm™ es
atribuida al enlace H-OH proveniente del agua que es absorbida por el catalizador. El pico
ubicando en 1390 cm™ pertenece al CO, atmosférico absorbido por el NiO (64). Por otra parte la
banda en 1050 cm™ corresponde al modo de vibracién de estiramiento provocada por C-H y que
incrementa su intensidad al final de 60 min de ozonacidn. Cabe destacar que debido a las

limitaciones de esta técnica no se logré observar el pico correspondiente al Ni-O.
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Figura 3. 20. Espectros FTIR de NiO inicial y ozonado a 20 y 60 min en presencia de AB

La espectroscopia Raman se usd para investigar la presencia de especies que se pueden generar
durante el contacto entre el catalizador y el ozono. Diversas investigaciones la utilizan como base
para evidenciar la presencia de grupos activos como lo es (65) quien propone que el mecanismo

de formacidn del acido oxalico con CeO es por formacion de complejos.

La Figura 3. 21 presenta los espectros de Raman para el catalizador de NiO, inicial y ozonado a 20y
60 min durante la eliminacién del AB. El espectro de NiO tiene una banda centrada a 549 cm™ que
coincide con la reportada en literatura para el NiO (66), como se puede observar en la figura no se

tienen cambios significativos en el catalizador conforme se incrementa el tiempo de contacto con

ozono.
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Figura 3. 21. Espectros Raman del NiO inicial y ozonado a 20 y 60min en presencia de AB

Como FTIR y Raman no lograron demostrar resultados contundentes relacionados con la

eliminacion del AB se empled XPS.

En el espectro general de XPS del NiO sin reaccidon quimica se observaron tres regiones Ni2p, Olsy
C1ls, las cuales constituyen los principales elementos que conforman al catalizador comercial. El
espectro de alta resolucién para cada una de las regiones se muestra en la Figura 3. 22. La regién
Ni2ps/, muestra un desdoblamiento de multipletes en la transicién 2ps/, con energias de enlace en
853.7 y 855.1 eV ademds de sefales provocadas por los satélite en ~860.5 eV, las anteriores

bandas son caracteristicas de un 6xido de niquel no soportado (67) (ver Figura 3. 22a).

El espectro de O1s muestra un pico a 530.5 eV y algunas contribuciones ubicadas a 531, 532.7 y
536.5 eV, Figura 3. 22b, que son atribuidas a los enlaces Ni-O, Ni-OH, C-O y H,0 adsorbida
respectivamente. La presencia de la segunda contribucion indica que la superficie del catalizador
esta hidroxilada y es evidenciada por la presencia de picos que se localizan en regiones de alta

energia de enlace 856.2 y 858.5 eV.
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Con relacion al espectro Cls se tiene un pico ancho a 284.8 eV que corresponde a carbono
adventicio, Figura 3. 22. Ademds de pequeiias contribuciones correspondientes C - O y —COO, lo

gue indica que el catalizador presenta contaminacién por carbdn.

Intensidad a.u.
Intensidad, a.u.

T T T T T T T 1
870 867 864 861 858 855 852 849 846 T T T T T T T T T T T T T T T 1
Energia de enlace, eV 540 538 536 534 532 530 528 526 524

Energia de enlace, eV

C) Ci1s

Intensidad, a.u.

T T T T T T 1
294 292 290 288 286 284 282 280
Energia de enlace,eV

Figura 3. 22. Espectros de alta resolucion de XPS para el NiO inicial (a)Ni2p3/,, (b) O1s y (c)C1s

La Figura 3. 23, presenta los espectros de alta resolucion de las tres regiones estudiadas del NiO
ozonados a 20 y 60 min en presencia del AB. La regién de Ni2ps/,, presenta los mismos picos que el
espectro inicial sin mostrar un cambio significativo (ver Figura 3. 23 a), sin embargo cuando se
incrementod el tiempo de ozonacidn a 60 min el desdoblamiento del multiplete ya no es evidente
en el espectro, debido a la presencia de especies orgdnicas absorbidas sobre el catalizador, Figura
3. 23 d. Con respecto a la regidn Cls, la Figura 3. 23b presenta cinco picos atribuidos, -C ,4,(284.4
eV), -C-H(284.9 eV), —C0O(286.1 eV),-CO0O(287.6 eV) y -C=0(288.4 eV), lo que indica, que las
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especies formados durante la descomposicion del AB estan interaccionando con el catalizador de
tal manera que una gran parte de ellos logran observarse en el espectro. A los 60 min de
ozonacidn los grupos carbonilo y carboxilo que corresponden a los tres Ultimos picos del espectro,
disminuyen su intensidad, lo que indica su descomposicidn. Los grupos anteriores pueden
relacionarse con los acidos carboxilicos de cadena corta que son los productos finales generados

durante la ozonacion del AB.

Finalmente la regidon de Ol1s a 20 y 60 min presenta las mismas bandas correspondientes a Ni-O,
Ni(OH), y/o —CO que el espectro inicial. No obstante presenta algunas diferencias: i) la presencia
de los picos localizados en 528.8 y 530.8 eV atribuibles a especies oxo 0y Ni,Os, respectivamente
y ii) la disminucidn de la sefial —CO para ambos tiempos de ozonacién. Cabe resaltar que los picos

Ni,O; y especies oxo O son los predominantes en esta regiéon durante los 60 min de ozonacion

(ver Figura 3. 23 cyf).

a) Ni2p3/2 b) Cls c) Ots

02 especies 0xo

Intensidad, u.a
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Intensidad, u.a

d) f)

aumenta

870 867 864 861 858 855 852 849 202 290 288 286 284 282 280 535 534 532 530 508 526 524
Energia de enlace, eV

Figura 3. 23. Espectros de alta resolucion de XPS para las regiones Ni2p3/,, C1s y O1s del NiO ozonado en presencia de
AB a (a-c) 20min y(d-f) 60min
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De acuerdo a los resultados previamente discutidos se propuso un esquema de reaccion,
considerando las posibles reacciones que se llevan a cabo en la superficie del catalizador, Figura 3.
24. Se puede observar que la descomposicién del AB se lleva a cabo en solucidon formando
intermediarios o subproductos de cardcter aromatico, que no se lograron identificar bajos las
condiciones experimentales del presente trabajo. Sin embargo, previamente se demostré que los
subproductos no identificados mostraban tendencias de descomposicién, generando
probablemente el acido oxalico. Posteriormente éste acido se elimina con ozono y con los
radicales hidroxilo que se forman de manera simultdnea con el ozono forma sobre la superficie del
catalizador. La figura anterior también muestra los grupos funcionales que fueron atribuidos por la

técnica de XPS de las tres regiones estudiadas.

Figura 3. 24. Esquema de reaccion propuesto para la eliminacién del AB por el ozono en presencia de NiO

En solucién el AB es atacado por el O; y los OH y se descompone formado intermediarios
aromaticos, que al ser degradados generan el acido oxalico que logra se mineralizado en presencia

del NiO.

I11.4.2. Andlisis del NiO ozonado en presencia del AF por las técnicas FTIR, Raman y
XPS.

En la Figura 3. 25, se muestran los espectros de FTIR del NiO inicial y ozonado a 20 y 60 min en
presencia del AF. De igual manera como sucedid en el caso anterior se observan principalmente
cuatro bandas de absorcion en: 750, 1050, 1350 y 1650 cm™. Las sefiales ubicadas en 1350 y 1650

cm™ son atribuidas a CO, y H,0, respectivamente que son absorbidos sobre el catalizador (64). La
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banda en 1050 cm™ va incrementando su intensidad conforme aumenta el tiempo de ozonacién,
gue se atribuye al modo de vibracion de estiramiento C-H.

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
L L L B B N T
NiO 60min |

Absorbancia

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Numero de onda cm”
Figura 3. 25. Espectros FTIR de NiO inicial y ozonado a 20 y 60 min en presencia de AF

Los resultados de FTIR no mostraron resultados contundentes. Sin embargo de manera muy
general evidencian que existen cambios en el catalizador después del contacto con ozono. Por esta
técnica no se logrd observar el enlace NiO, por lo se empleé Raman como complemento. Los
espectros de Raman para el catalizador de NiO, inicial y ozonado a 20 y 60min durante la
eliminacion del AF, se muestran en la Figura 3. 26. Los espectros del NiO presentan una sola banda
centrada a 540cm™ que corresponde al enlace Ni-O. Como se puede observar en la figura no se
tienen cambios significativos en el catalizador conforme se incrementa el tiempo de contacto con
ozono. Con la finalidad de conocer los cambios en la superficie del catalizador ozonado durante la

eliminacion del AF, se empled XPS .
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Figura 3. 26. Espectros Raman del NiO inicial y ozonado a 20 y 60min en presencia de AF

De manera similar que con el AB se estudiaron las tres regiones principales del catalizador que
son: Ni2p;/;, Ols y Cls. La Figura 3. 27, muestra los resultados de XPS para el NiO ozonado a 20y
60 min. Como se puede ver en las regiones de Ni2ps,, y O1s se tienen resultados interesantes. Para
la primera regidn el desdoblamiento del multiplete no fue identificado para ambos tiempos,
probablemente se deba a un arreglo estructural o a modificaciones en la naturaleza y en el estado
de valencia en los 4tomos adyacentes, ver Figura 3. 27 (a y d). Con relacidn a las sefiales de Ni-O y

Ni-OH fueron mas intensas en comparacién con el NiO sin tratamiento.

El espectro de la region de Cls del catalizador ozonado a 20min muestra dos contribuciones
adicionales en 282.9 y 284.9 eV que no se observan en el NiO fresco, (ver Figura 3. 27 b). Ademas
los picos asignados a C-O, -C=0 y COO incrementan su intensidad en un 4.5, 6.7y 6.6%,
respectivamente, posteriormente al incrementar el tiempo de ozonacién el pico principal,
disminuyo su intensidad como se muestra en la Figura 3. 27 e, de igual manera la intensidad de los

picos -CO, -C=0 y —COO decrecieron alrededor del 50% después de 60 min de ozonacion.
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Con relacidn a la region de O1ls se ajustaron a cinco picos de los cuales 3 estuvieron también
presentes en el catalizador fresco, Figura 3. 27 c. Una notable contribucién es la especie O?oxo
(528.7 eV) que puede ser provocada por la adsorcidn del ozono en la superficie del catalizador. La
Figura 3. 27 f, muestra los picos asignados de la regiéon Ols a 60 min de ozonacidn que cuenta con
las mismas contribuciones que las mostradas a los 20min. Sin embargo algunas diferencias pueden
ser observadas: i) la intensidad de la especie O oxo de la sefial de NiO disminuyd un 25% y a un
17%, conforme se incrementé el tiempo de ozonacidn, ii) la sefal de agua adsorbida incremento
un 54%, v iii) la presencia de un nuevo pico asignado a las especies peroxi (532.4 eV). Esta ultima
sefial es un indicador de que el ozono se estd absorbiendo en la superficie del catalizador

generando dichas especies, como lo reporto E. Heracleous, 2005.
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Figura 3. 27. Espectros de alta resolucién de XPS para las regiones Ni2p;/,,, C1s y O1s del NiO ozonado en presencia de
AB a (a-c)20min y (d-f) 60min

Por lo tanto el mecanismo que se propone considera los resultados previos para la
descomposicion del AF involucra dos etapas principales sobre el catalizador: i) la absorcién de

ozono vy ii) la formacion de especies peroxi (ver Figura 3. 28).
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@ .
=) Intermediarios = HOOC—COOH =P CO,

+OH -

Ni*+0, —> Ni*O + O

0zono adsorbido Ni“O + O, Ni*O, + O,

Superficie de peroxido

Figura 3. 28. Esquema de reaccion propuesto para la eliminacién del AF por el ozono en presencia de NiO

El AF en solucidon es atacado principalmente con los radicales OH y el O;, formado intermediaros

aromaticos que a su vez de degradan en acido oxdlico y con finalmente se mineraliza.

I11.4.3. Analisis del NiO ozonado en presencia del 2,4-D por las técnicas FTIR, Raman y
XPS.

Al igual que los casos anteriores, se analizé el NiO ozonado en la presencia del herbicida por medio
de espectroscopia infrarroja. En la Figura 3. 29, se muestran los espectros de FTIR del NiO inicial y
ozonado a 20 y 60 min en presencia del 2,4-D. Se observan cuatro bandas de absorcién en: 700,
1050, 1350, y 1650 cm™ en los tres espectros. El pico ubicado en 1650 cm™ se atribuye al enlace C-
O. A los 20 min de ozonacién esta banda crece de manera significativa, probablemente por la
adsorcidon sobre el catalizador de algunos compuestos generados durante la descomposicion del

2,4-D. Mientras que la banda observada en 1050cm™ es atribuida al enlace C-H.
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Figura 3. 29. Espectros FTIR de NiO inicial y ozonado a 20 y 60 min en presencia de 2,4-D

En el caso de los espectros de Raman para el NiO, inicial y ozonado a 20 y 60 min durante la
descomposicidon del 2,4-D, se muestran en la Figura 3. 30. Sélo se observa una sola banda
aproximadamente en 530cm™ que corresponde al enlace Ni-O. El comportamiento es el mismo

qgue en el de los casos anteriores no mostro cambios significativos en el catalizador conforme se

incrementa el tiempo de ozonacion.
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Figura 3. 30. Espectros Raman del NiO inicial y ozonado a 20 y 60min en presencia de 2,4-D

De manera similar que los casos anteriores se analizaron los catalizadores de NiO cuando se
sometieron a dos tiempos de ozonacién en presencia del herbicida, los espectros se muestran en
la Figura 3. 31.

Las regiones de alta resolucién para el NiO a 20 min de ozonacién durante la eliminacién del
herbicida se presentan en la Figura 3. 31 a diferencia de los dos casos anteriores una contribucion
por Cl2p se analizé en los espectros de alta resolucion.

La region de Cls presento cinco picos como se puede en la Figura 3. 31 a, la primera se relaciond
con el C,q, que de igual manera se encontré en el catalizador original, la segunda 284.8 eV es
atribuida a C-H, como tercer, cuarta y quinta sefial se asignaron a los grupos funcionales —C-O, -
C=0 y —COQ, respectivamente. Vale la pena mencionar que el pico global de la region Cls es mas
intenso y ancho en comparacién con el catalizador inicial, posiblemente por los subproductos que
se adsorbieron en la superficie del NiO.

La regién O1s mostro las contribuciones esperadas de Ni-O, Ni(OH), , ademas de agua adsorbida.

. . . -2 . . .7
Sin embargo la presencia de la especies oxo O es predominante en esta regién. Con relacion a la
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region Ni2ps,, se tienen las mismas sefiales que el catalizador inicial, logrando un adecuado
desdoblamiento del multiplete como se muestra en la Figura 3. 31c. Pero se tiene un pico
adicional por la presencia de NiCl, en el catalizador.

Finalmente el analisis del espectro Cl2p;,, se muestra en la Figura 3. 31d, donde se tienen tres

contribuciones dos de las cuales atribuidas a NiCl, (197.7 y 199.3 eV) y la otra al ion CI™ (200 eV).
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Figura 3. 31.Espectros de alta resolucion de XPS para las regiones, C1s, O1s, Ni2p y CI2p del NiO ozonado en presencia
del 2,4-D a 20min (a-d)

Como se aprecia en la Figura 3. 32 al incrementar el tiempo de ozonacidn, la materia organica
absorbida sobre el catalizador se elimind, por lo que las contribuciones en la region de Cls
disminuyeron. La sefial mas intensa corresponde a C.qy, (284.3 eV) y las contribuciones restantes
corresponden a los grupos funcionales —C-H, -CO y —COO. A este ultimo pico se le puede asociar
con el grupo oxalato que reporta Rajagopalan R. En la regidon de Ols se puede corrobora la
aseveracion anterior, ya que en las posiciones de 531.5 y 533 eV se les asocia con 0O-C=0 y O-C=0

(ver Figura 3. 32 b). Es importante aclarar que las regiones de Cls y Ols presentaron picos
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relacionados con especies altamente oxidantes, que probablemente estén relacionados con los
intermediarios generados por la descomposicidn del herbicida.
La regidon de Ni2p contiene las mismas bandas que se presentaron Figura 3. 31 c, la diferencia son

las intensidades de los picos. Finalmente la regién de Cl2p presenta sélo contribuciones por NiCl, y
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Figura 3. 32. Espectros de alta resolucion de XPS para las regiones C1s, O1s, Ni2p y CI2p del NiO ozonado en presencia
del 2,4-D a 60min (a-d)

De acuerdo con los resultados de FTIR, Raman y XPS se propone el siguiente esquema de reaccion
para la eliminacién del 2,4-D, ver Figura 3. 33. En los primeros 20 min de ozonacidn se tiene la
presencia de materia organica absorbida sobre el catalizador, resaltado la presencia de NiCl,.
Conforme el tiempo de ozonacidn se incrementé la cantidad de la materia organica disminuyo,
pero el NiCl, se mantuvo sobre el NiO. Vale la pena mencionar, que la eliminacion del herbicida se

lleva a cabo por la contribucién de tres mecanismos diferentes: i) ozonacion convencional, ii)
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ozonacion indirecta (la formacion de radicales OH que provienen de la descomposicién de ozono y

gue reaccionan con el 2,4-D) y iii) la formacién de un complejo metal-organico (oxalato de niquel).

= { > ‘. . 000005 a®ad
. ‘ . . " <‘) “’ ‘. <. .
: F ‘.’ ‘.’ 3 .) ‘.’ 3 . .’ <.> ‘.’ ‘. .’ (.
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Figura 3. 33. Esquema de reaccion propuesto para la eliminacién del 2,4-D por el ozono en presencia de NiO

De manera general se tiene un andlisis comparativo de los tres acidos en funcién de los
porcentajes atdmicos obtenidos por XPS que se muestra en la Figura 3. 34. El catalizador inicial
muestra las tres regiones estudiadas (Figura 3. 34 a), después de 20 min de ozonacidn los tres
compuestos no presentan cambios significativos en sus porcentajes atomicos, excepto el 2,4-D por
la presencia de cloro (Figura 3. 34b). A los 60 min de ozonacién los acidos benzoico y ftélico
incrementaron el porcentaje de carbono que de manera indirecta indican el porcentaje de materia

orgdnica durante el proceso (ver Figura 3. 34 c)
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Figura 3. 34. Porcentajes atomicos del NiO a) inicial, b) ozonado 20min y c) 60min
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En resumen se puede mencionar que la estructura quimica inicial de compuesto afecta el proceso
de ozonacién en presencia de NiO, porque los resultados de XPS mostraron diferentes especies
guimicas absorbidas sobre el catalizador. Sin embargo, no se pueden generalizar criterios de cémo
va a reaccionar el ozono con el compuesto modelo, ya que tanto el dcido benzoico como el acido
ftalico solo se diferencian por la presencia de un grupo carboxilico. El esquema propuesto
involucro predominantemente la combinacién de ozonacién convencional y el mecanismo
indirecto por formacidn de radicales OH. No obstante, en el caso del acido ftdlico, la formacién de
este tipo de radicales se puede a partir de la adsorcién de ozono.

En el caso del herbicida la presencia del cloro esta interaccionando con el catalizador
probablemente por fuerzas electrostaticas, que forman al final de la reaccién el NiCl,. De manera
general se puede decir que como una de las etapas de descomposicion del compuesto es la

decloracion demostrada por los resultados de XPS.

II1.5.Estudio cinético de la eliminacion de los acidos carboxilicos

En el presente trabajo de investigacion se determinaron las constantes observadas considerando
el modelo por (68). Vale la pena mencionar que las constantes se calcularon en medio acido
tomando en cuenta un pseudo primer orden, debido a que no existe la medicion de la

concentracion de ozono disuelto.

Este calculo considero en forma concentrada los dos mecanismos (directo e indirecto) de reaccion
entre el ozono y los compuestos de interés (principal y subproductos). El proceso de célculo se
separd en dos secciones: la determinacion de la constante de acumulacién de los subproductos
(K1) y su posterior descomposicion (k»).

Para el cdlculo de las velocidades de acumulacién de los subproductos, se consideré un modelo de

aproximacion para la informacién obtenida por HPLC. Este modelo utilizd |a siguiente ecuacidn:

Donde el pardmetro C,, es la concentracion maxima monitoreada de cada compuesto mientras
que la constante b representa la constante observada de formacion de los subproductos. Para
mejorar la estabilidad del algoritmo de cdlculo de las constantes, se realizé una interpolacién de
primer orden basado en polinomios de orden impar. Los datos generados por el algoritmo de

inteporlacién fueron entonces alimentados a un algoritmo de regresién por minimos cuadrados no
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lineal basado en el método denominado Hammerstein-Wienner. A partir de los resultados del
método descrito, se pudo obtener una aproximacién a la constante de acumulacién de los
subproductos.

Para el caso de la descomposicién de los mismos subproductos, se considerd el mismo método de

identificacion de parametros, pero se cambié el modelo de aproximacién a la ecuacidn:

Donde el parametro C,,, es la misma concentracion maxima monitoreada de cada compuesto
mientras que la constante ¢ representa la constante observada de descomposicién de los
subproductos. Este mismo modelo fue utilizado para describir la descomposicién del compuesto
principal. La determinacidon de esta constante de reaccién también requirié del proceso de
interpolaciéon para estabilizar el algoritmo numérico de identificacion paramétrica.

En la Tabla 12, se muestran las constantes calculadas durante la ozonacién de acidos benzoico y

ftalico durante ozonacién en presencia del NiO.

Tabla 12. Constantes observadas del AB y AF en la ozonacién convencional y catalitica con NiO

[NiO] acido benzoico acido ftalico
g/ L k descompo k descompo
0 0.2069 0.1256
0.1 0.1909 0.1328
0.5 0.1847 0.1421
1.0 0.1759 0.161

Como podemos ver, los resultados cinéticos calculados confirman que la diferencia entre la
ozonacion convencional y catalitica no es significativa, con respecto a la descomposicion del
compuesto modelo (AB y AF). En el caso del AB, la presencia del catalizador disminuye las
constantes de descomposicion del dcido (de 0.2069 a 0.1909 min™), las cuales a su vez disminuyen
con el aumento de la concentracién del catalizador (de 0.1909 a 0.1759 min™) en 7.85%. Mientras
que, para el AF, con el catalizador la velocidad de la descomposicién del acido se incrementd de
0.1256 a 0.1328 min™, y con el aumento del contenido del catalizador de 0.1 a 1.0 g/L se observo

el crecimiento en 17.5 % de la constante de la descomposicidn del acido ftélico.

Tabla 13, se muestran las constantes de calculadas para las curvas de formacién-descomposicion

del acido oxalico que se generd durante la descomposicion de los dcidos benzoico y ftalico.
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Tabla 13. Constantes cinéticas observadas para el acido oxalico generado de la descomposicion del AB y AF en la
ozonacion convencional y catalitica con NiO

Acido Benzoico Acido Ftalico
[NiO] Acido Oxalico
g/L k formacion k gescompo K formacion k descompo
0 0.03851 NA 0.04856 NA
0.1 0.1721 0.009172 0.04717 0.006173
0.5 0.2146 0.03182 0.4299 0.02859
1.0 0.03182 0.01177 - -

El primero que observamos es la diferencia en la velocidad de la formacidn del dcido oxalico en la
ozonacién convencional de los dos acidos, donde para el acido benzdico estd formado en 20.7%
mas rapido comparado con el acido ftdlico, lo que es légico tomando en cuenta la velocidad de la
reaccion de ozono con el acido benzdico (ver Tabla 12). Por otro lado, en el caso de la ozonacion
catalitica, la presencia del catalizador no se afectd en la velocidad de la formacién del acido oxalico
en la descomposicidn del AF, pero se incrementé significativo su formacién en la descomposicion
del AB en 81%.

Lo mas importante en el punto de vista del presente estudio, es la descomposicidon del acido
oxalico, como el producto principal de la ozonacién de los acidos modelo, en los sistemas
cataliticos. Como podemos observar, con el catalizador el acido oxalico se descompone en los dos
casos con la velocidad maxima de su degradacién de 0.03182 min™ para el ABy 0.04717 min™ para
el AF con el efecto positivo del aumento de la concentracidn del catalizador.

Para resumir la discusion de los resultados del estudio cinético, podemos concluir que los valores
de las constantes cinéticas observadas son adecuados y coinciden con los resultados

experimentales.
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CONCLUSIONES

e Se demostrd la selectividad de la ozonacidon convencional de los tres acidos dependié de
su estructura quimica. El orden de decreciente de eliminacién de los acidos es: AB>AF>2,4-
D, coincide con datos cinéticos obtenidos en el estudio. Sin embargo, los compuestos

modelo se eliminan completamente a los 25 min en la ozonacién convencional.

e Eluso del SiO, en la ozonacidn catalitica no aumento la eficiencia en la descomposiciéon del

compuesto inicial, ni en los subproductos generados de la degradacién de los acidos.

e En la ozonacidn con NiO la eficiencia de la descomposicion tanto del compuesto inicial,
como de los subproductos para los tres acidos aumenta. En el caso del acido oxalico, como
el producto principal obtenido en la ozonacién de los tres acidos, el sistema O3/NiO
elimind este compuesto recalcitrante casi completamente, a diferencia de la ozonacion

convencional donde lo acumula.

e Se observé el efecto de la concentracion del catalizador (NiO) sobre la velocidad de la
descomposicion de los compuestos modelo y, ademas, en la formacién —descomposicién
de los productos generados en ozonacion catalitica, lo cual se confirmé con los valores de

las constantes cinéticas.

e Con la base de los resultados de COT, se obtenido los siguientes grados de mineralizacién

en la ozonacioén catalitica con NiO: 95% para el AB, 97% para el AF y 85% para el 2,4-D.

e Las técnicas FTIR y Raman no mostraron diferencias significativas en el catalizador (NiO)

antes y después del proceso de ozonacion.

e Los resultados de la caracterizacion del catalizador obtenidos por la técnica XPS

demostraron diferentes especies quimicas absorbidas en el catalizador, las cuales son

relacionadas con la estructura quimica del compuesto y el contacto con ozono.
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e Se han propuesto posibles rutas de reaccién para cada uno de los acidos de estudio en el
sistema de ozonacidn de catalitica demostrando la influencia de la estructura quimica

sobre el mecanismo de descomposicién.

e En el caso del acido benzoico y acido ftdlico, el mecanismo es una combinaciéon de
ozonacion directa e indirecta. No obstante, en el caso del acido ftalico, los resultados de
XPS en la regio de O1ls presentan un pico atribuido a las especies peroxi (532.4 eV). Esta
ultima sefial es un indicador de que el ozono se estd absorbiendo en la superficie del

catalizador generando dichas especies.

e Enelcasodel 2,4-D, la eliminacidn del herbicida se lleva a cabo por la contribucién de tres
mecanismos diferentes: i) ozonacidén convencional, ii) ozonacién indirecta (la formacion de
radicales OH que provienen de la descomposicidn de ozono y que reaccionan con el 2,4-D)

y iii) la formacién de un complejo metal-organico (oxalato de niquel).

RECOMENDACIONES

e Realizar el estudio de isotermas de adsorcidén de los compuestos iniciales sobre el NiO, ya
gue es importante conocer si el mecanismo de reaccién es controlado por la adsorcién en

superficie.

e Hacer un estudio del reusé del catalizador (NiO) y mediante las técnicas FTIR, Raman y

XPS, observar los cambios que ocurren sobre su superficie.

e Realizar la identificacion completa de los productos y subproductos de la degradacién de

cada uno de los compuestos modelo, y poder proponer una ruta de reaccidn.
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ANEXO A.
Curvas de Calibracion

% ESTUDIO DEL EFECTO DE LA ESTRUCTURA QUIMICA DE LOS ACIDOS BENZOICO, FTALICO Y 2,4-

A.l. Curvas de calibracidn obtenidas mediante cromatografia de liquidos (HPLC), para los
subproductos identificados.

Las curvas de calibracién de los subproductos identificados fueron realizadas por HPLC, (ver Figura
A. 1-Figura A. 5), mediante la preparacién de una serie de soluciones de concentraciones
conocidas, de las cuales se obtuvieron las areas y alturas de los picos cromatograficos
correspondientes de cada compuesto. A partir de estos datos se construyeron las graficas y las

correlaciones correspondientes.

Todos los compuestos acidos se identificaron con una fase movil KH,PO, a 25mM con un pH 2.6.

140000 ~
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100000
(@]
80000
®©
2
< 60000
40000 ~ © | Ecuacion y=a+b*x
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20000 4 Valor Error Estandar
e Altura Interseccion 0 -
Altura Pendiente 1995,55921 37,39021
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Concentracién, mg/L

Figura A. 1. Curva de calibracion del acido oxalico
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Figura A. 2- Curva de calibracion del acido fumarico
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Figura A. 3. Curva de calibracién del acido maléico
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Figura A. 4. Curva de calibracion del acido glicélico

Para la identificacion de los compuestos fendlicos la fase mévil correspondiente fue (KH,PO,4: ACN

(40:60)).
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Figura A. 5. Curva de calibracién del 2,4- diclorofenol (2,4-DCP)
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