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RESUMEN

El desarrollo de procesos para remover contaminantes toxicos del agua es de gran
importancia, para ello se deben considerar nuevas tecnologias, que permitan minimizar o

destruir en su totalidad a estos compuestos en los efluentes.

Como parte de una alternativa en la eliminacién de compuestos toxicos, se realizd un
estudio comparativo de los métodos de eliminacion Fenton, Fenton-Aireacion, foto-Fenton

y foto-fenton-Aireacion aplicados en la degradacion de fenol a escala piloto.

El sistema de tratamiento, esta constituido por un aireador con capacidad de 30 L, del
tipo eyector-difusor, con el propésito de saturar con oxigeno la solucién a tratar, acoplado
a un foto-reactor continuo tipo tanque con capacidad de 60, operando bajo condiciones
atmosféricas, el cual se encuentra equipado con 20 lamparas (emision en la region UV-
Vis). Las reacciones se llevaron acabo empleando una solucidon de catalizador de
Fe,(S0,); de 1X102a 1x10* M y una concentracion de fenol a 200 ppm, la pruebas de
actividad se iniciaron primero dejando circular la solucion 10 minutos para alcanzar una
mezcla completa, posteriormente se inici6 la reaccion encendiendo las lampara y
adicionando por goteo peroxido de hidrogeno, se tomaron cuatro muestras cada 15 min
durante dos y hrs y después cada hora. El avance de la reacciéon fue monitoreada por
cromatografia de liquidos (HPLC) y espectrofotometria UV-Vis Se realiz6 la determinacién

de carbono total para determinar la mineralizacion de las muestras en ambos procesos.

Los resultados obtenidos empleando el proceso Fenton-Aireacidbn muestran una
degradacion del 100 % de fenol en 120 min de reaccién, mientras que para el proceso
foto-Fenton-Aireacion se obtuvo el mismo porcentaje de degradacién pero en un tiempo
de 60 min, adicionando peroxido de hidrogeno con un flujo de 0.5 ml/min. De
cromatografia de liquidos (HPLC) se detectaron como productos residuales:
hidroquinona, catecol y algunos acidos carboxilicos de bajo peso molecular, los cuales
pueden ser eliminados por métodos tradicionales, acuerdo con los resultados de COT y

se observo que mineralizacion alcanza un 50 y 70 % respectivamente para cada método.

[ Ing. Nelly Mariana Baena L6pez
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Estos resultados muestran una disminucién del tiempo de eliminacién del fenol cuando se

combinan los procesos con el sistema de aireacion, sin incrementar los costos de
inversion y operacion.

Las condiciones de operacion 6ptimas en el proceso foto-Fenton-aireacion fueron las
siguientes: concentraciéon de catalizador de 1X10° M, flujo de adicién por goteo de

peroxido de hidrégeno de 2 mL/min y concentracion inicial de fenol a degradar de 200

ppm.

ii Ing. Nelly Mariana Baena Lopez
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ABSTRAC

The development gives processes to remove toxic pollutants he/she gives the water it
is he/she gives great importance, for they should be considered it new technologies that

allow to minimize or to destroy in its entirety to these compounds in the effluent ones.

As part he/she gives an alternative in the elimination
gives compound toxic, he/she was carried out a comparative study he/she gives the
methods he/she gives elimination Fenton, Fenton-ventilation, foto-Fenton and foto-fenton-

ventilation applied in the degradation gives phenol to scale pilot.

The sistem gives treatment, it is constituted by an aireator with capacity he/she gives 30 L,
give the type ejector-diffuser, with the purpose he/she gives to saturate with | oxygenate
the solution to try, couple to a picture-reactor continuous tank-type with capacity gives 60,
operating under atmospheric conditions, which is equipped with 20 lamps (emission in the
region UV-sense). The reactions were taken | finish using a solution he/she gives catalytic
he/she gives Fe2(S04)3 he/she gives 1X10-2 to 1x10-4 M and a concentration gives
phenol to 200 ppm, the tests give activity they began allowing to circulate the solution 10
minutes to reach a complete mixture first, later on the reaction began lighting the lamp and
adding for leak peroxide gives | hydrogenate, they took four samples each 15 min during
two and hrs and later every hour. The advance gives the reaction it was monitoreada for
chromatography he/she gives liquid (HPLC) and espectrofotometria UV-sense was carried
out the determination he/she gives total carbon to determine the mineralization he/she

gives the samples in both processes.

[ Ing. Nelly Mariana Baena L6pez
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The obtained results using the process Fenton-ventilation shows a degradation he/she
gives 100% he/she gives phenol in 120 min he/she gives reaction, while for the process
picture-Fenton-ventilation the same percentage was obtained he/she gives degradation
but at one time give 60 min, adding hydrogen peroxide with a flow gives 0.5 ml/min. he/she
Gives chromatography he/she gives liquid (HPLC) they were detected as residual
products: hydroquinol, catecol and some carboxylic acids give low molecular weight,
which can be eliminated by traditional methods, agree with the results he/she gives COT
and it was observed that mineralization reaches a 50 and 70% respectively for each

method

These results show a decrease he/she gives the time he/she gives elimination he/she
gives the phenol when they combine the processes with the sistem he/she gives
ventilation, without increasing the cost he/she gives investment and operation.

The conditions give good operation in the process picture-Fenton-ventilation they were
the following ones: concentration gives catalytic he/she gives 1X10-3 M, flow he/she gives
addition for leak he/she gives hydrogen peroxide he/she gives 2 mL/min and initial

concentration gives phenol to degrade he/she gives 200 ppm.

ii Ing. Nelly Mariana Baena Lopez
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NOMENCLATURA
OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION DE UN

NOMENCLATURA

A.a = Area del catalizador, m?
ACN = Acetonitrilo

FOTO-FENTON Y AIREACION PARA LA ELIMINACION DE FENOL EN SOLUCION ACUOSA

SISTEMA COMBINADO:

ay = Area superficial del catalizador por unidad de volumen de dispersion, m™

Ci = Concentracién del componente i, mol m*

Cmp = Concentracion masica de particulas, kg m?

CSTR =Reactor de tanque con agitacion continua o reactor de retromezcla

DAD = Detector Ultravioleta Visible

DQO = Demanda Quimica de Oxigeno

DBO = Demanda Bioquimica de Oxigeno

E = energia radiante, einsteins st

EPA = Environmental Protection Agency

H,O, = Perdxido de Hidrogeno

HPLC = Cromatografia Liquida de Alta

| = Intensidad especifica de radiacion, einsteins s m? sr!
N = Flujo molar, mol s* m?

R = velocidad de reaccién, mol s* m?

Sg = superficie especifica, m* g™

PAOs = Procesos de Oxidacion Avanzada

Ppm = Partes por millon

t = Tiempo, s

TOC = Carbono Orgéanico Total (de sus siglas en inglés)
UV = Ultravioleta

UVV = Ultravioleta de Vacio

UV-Vis = Ultravioleta- Visible

Vr = Volumen del Reactor

X = vector posicion, m

X,¥,z = coordenadas cartesianas rectangulares, m

Subindices

i = relativo a la especie i

1)

Ing. Nelly Mariana Baena L6pez
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Letras griegas

v = indica la dependencia con la frecuencia.
Q = &ngulo sélido, sr.

0 = coordenada esférica, rad

Q = vector unitario en la direccién de propagacion, adimensional.

A =indica la dependencia con la longitud de onda.

2) Ing. Nelly Mariana Baena L6pez
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FOTO-FENTON Y AIREACION PARA LA ELIMINACION DE FENOL EN SOLUCION ACUOSA

1. INTRODUCCION

Las crecientes demandas sobre la reutilizacion del agua, asi como las regulaciones
para su calidad y las nuevas reglamentaciones ecoldgicas, han llegado a ser mas
estrictas debido a la gran cantidad de residuos solubles presentes en el agua que son
toxicos o no biodegradables, razon por la cual los tratamientos convencionales como el

bioldgico no son factibles.

Para depurar el agua, generalmente es preciso combinar varios tratamientos, cuyas
bases pueden ser fisicas, quimicas o bioldgicas, y cuyo efecto sea el de eliminar en
primer lugar la materia suspendida, a continuacién las sustancias coloidales, y después
las sustancias disueltas (minerales u organicas). En cada etapa y dependiendo de los
objetivos que se pretendan alcanzar, pueden aplicarse diversos métodos. El esquema de
la Figura 1 presenta los métodos para eliminar compuestos organicos, asi como aquellos

que se encuentran en desarrollo (POAs).

L . , Oxidacion quimica no catalitica
Bioldgicos (aerobios, anaerobios) (aire, Op, O3, Cly)

Eliminacion de compuestos
orgénicos en aguas

Fisicos (filtracion, ultrafiltracion, Fisicoquimicos (adsorcion
osmosis inversa) extraccion, etc.)

Procesos de Oxidacion Avanzada -POAs-

(oxidacion catalitica, fotocatalisis, etc.)

Figura 1. Métodos convencionales y en desarrollo para el tratamiento de aguas contaminadas
con compuestos organicos. '

(1) Ing. Nelly Mariana Baena Lopez
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En la implementacion de procesos para remover contaminantes toxicos del agua se
debe considerar el uso de nuevas tecnologias, asi como su optimizacién, que permitan

minimizar o destruir en su totalidad estos compuestos en efluentes industriales.

El comportamiento de los compuestos organicos en el ambiente es de primordial
importancia, ya que esto permite establecer o determinar el tipo de proceso de
purificacion del agua que se hacen necesario para el tratamiento de cada uno de los
diversos efluentes, asimismo es necesaria la modificacion de las instalaciones existentes,

con el propodsito de desarrollar procedimientos mas eficientes.

Trabajos de investigacion realizados en diferentes paises industrializados, han
demostrado que la oxidacion parcial quimica de los desechos toxicos pueden incrementar
los niveles de biodegrabilidad2'3. Dentro de estos, los Procesos de Oxidacion Avanzada
(POAs) empleados en el tratamiento de aguas han presentado la mayor eficacia, ya que
generalmente no solo son capaces de reducir la concentracion de los contaminantes, sino
permite una mayor mineralizacion. La mayoria de los POAs puede aplicarse a la
remediacion y purificacion de aguas, generalmente a pequefa o mediana escala, aunque

pueden ser aplicados también a la contaminacién de aire y suelos.®*

La combinacion de los procesos mencionados en la Figura 1, a nivel laboratorio han
demostrado tener una mayor eficiencia en la eliminaciéon de contaminantes especificos,
comparada con los métodos individuales (Bidga R. y col., 1995; Chena J. y col., 1997;
Joseph J. y col., 1999; Wai P. y col., 2003), por otro lado el tratamiento por lotes es muy
flexible a las variaciones en la composicidén de la carga, pero sélo es econdmicamente
eficiente para volumenes pequefios. A medida que los volimenes a tratar de
contaminantes organicos son mayores, la eficiencia del tratamiento disminuye y por

consecuencia los costos de operacion se incrementan drasticamente.
Con el propdsito de llevar a cabo un escalamiento confiable, es de vital importancia

que los datos obtenidos tanto a nivel laboratorio como en planta piloto, con los accesorios

necesarios, permitan la reproducibilidad de los resultados.

(2) Ing. Nelly Mariana Baena Lopez
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Asimismo a nivel piloto es imprescindible considerar dentro del disefio algunos factores
adicionales tales como: contar con un sistema con elevada turbulencia, para evitar los
efectos difusivos, ademas de mantener un sistema isotérmico, empleando para tal efecto
solamente la energia de la bomba de recirculaciéon, que al mismo tiempo permite la

alimentacion de una corriente de aire que funcione como agente oxidante.

En el presente trabajo se muestra un estudio comparativo de diferentes POAs para la
eliminacion de compuestos fendlicos empleando un sistema de reaccién a escala piloto, el
cual consiste de un aireador con capacidad de 30 L del tipo eyector-difusor, con el
propésito de saturar con oxigeno del aire la solucion a tratar, acoplado a un foto-reactor
continuo tipo tanque con capacidad de 60 L que incluye un arreglo triangular de lamparas
colocadas en dos secciones (cuatro pasos), operando bajo condiciones atmosféricas,
usando una sal de hierro como catalizador la cual es fuerte promotora de la oxidacion y

como agente oxidante perdxido de hidrogeno.

Se presenta el estudio del efecto del sistema de aireacién en combinacién con los
POAs en la eliminacion de fenol y de la optimizacion de algunas de las variables de
operacion involucradas en el proceso; tales como flujo de peréxido de hidrégeno,
concentracién de catalizador, concentracion inicial de fenol y de la variaciéon de la

intensidad de luz.

Se considera como parte de la introduccién el planteamiento del problema
considerando la importancia del estudio de la reproduccién de datos de eliminacion de
fenol a escala piloto empleando un fotoreactor, asi como el aumento de la eficacia del
sistema realizando la combinacién con un aireador empleando la misma energia que se
utiliza en la recirculacion. Se establecen los diferentes métodos y tipos de reactores que

se han utilizado con esta finalidad.

En el capitulo Il se establece el disefio de experimentos asi como las condiciones de
operacién aplicados en los diferentes sistemas en la eliminacion de fenol, asi como, las
variables involucradas tales como: flujo de adicion de oxidante (perdxido de hidrégeno),
concentracién de catalizador, concentracion inicial de contaminante y distribucién de la

emision de luz UV empleada en el sistema.
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En el capitulo Il se presentan los resultados obtenidos, iniciando con una comparacion
de los POAs empleados de manera individual y en combinacion con el sistema de
aireacion, de lo cual se presenta el mejoramiento del proceso cuando se introduce
oxigeno al sistema, posteriormente se realizd un estudio de la optimizacion de las

variables de operacion empeladas en el proceso foto-Fenton-Aireacion.

Finalmente en el capitulo IV se presentan las conclusiones donde se establece cual
fue el proceso que presentd una mejor efectividad en la eliminacion de fenol, asi como
las condiciones con las cuales se recomienda operar el sistema combinado. Se realizan

algunas recomendaciones y trabajo a futuro.
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CAPITULO I. GENERALIDADES

Actualmente en México y el mundo, la contaminacion de aguas de desecho de una
gran variedad de procesos industriales (refinerias, industrias quimicas, metallrgicas y
petroquimicas) por compuestos organicos es un grave problema. El conocimiento del
comportamiento de los hidrocarburos aromaticos y alifaticos en el ambiente son de

primordial importancia para la seleccion mas adecuada de los procesos de detoxificacion.

Aunque existen una gran cantidad y diversidad de desechos que la industria genera en
pequefas concentraciones, no existe ningun incentivo econémico para su recuperacion,
sin embargo se han establecido reglamentaciones que establecen el control de los usos y
disposicion de los desechos quimicos. Por ejemplo, en un efluente tipico las
concentraciones de compuestos aromaticos tales, como el fenol oscilan en un intervalo de
concentraciones de 10 a 200 ppm. Segun la normatividad ambiental, éstos estan
considerados dentro de las sustancias toxicas aun en concentraciones del orden de 0.001
ppm®. Debido a su poder fungicida y bactericida, estos contaminantes no se pueden
eliminar eficientemente por métodos biolégicos, ya que son muy resistentes a los ataques
microbiolégicos.®’ Recientemente se ha incrementado la atencién de realizar la oxidacion

de los componentes organicos, empleando los POAs.
1.1 FUENTES CONTAMINANTES DE AGUA
1.1.1 Fenoles

El fenol (C¢HsOH) es una sustancia soélida incolora cuando se encuentra pura. Es de
olor fuerte, de sabor dulce e irritante, se evapora mas lentamente que el agua, es
inflamable, y muy soluble en el agua hasta una concentracién de 87 g/L. Se produce

principalmente por el hombre, se encuentra también en depdsitos animales y en la

materia organica en descomposicion.
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1.1.2 Toxicidad

Los fenoles son compuestos elevadamente tdxicos, siendo su concentracion maxima
permitida en plantas de tratamiento bioldgicas de aguas residuales en el intervalo de
decenas de mg/L. El fenol se encuentra de forma natural en el medio ambiente en

concentraciones por debajo de 100 partes por billén (ppb)2.

La presencia de cualquier descarga de fenoles en los cuerpos receptores debera
evitarse, ya que su presencia durante el proceso de cloracién del agua potable, incluso en
concentraciones muy bajas (1-10 pg/L), promueve la formacion de clorofenoles, lo que
produce un fuerte olor y sabor desagradable. Aunque la toxicidad de los fenoles no es
muy alta si se compara con otros contaminantes como los plaguicidas o metales pesados,
su elevada concentracion inhibe e incluso elimina la actividad de los lodos activados en

las plantas de tratamiento de aguas municipales.

Los efluentes con contenido fendlicos proceden de diferentes rubros, entre los que se
encuentran las plantas de tratamiento de aguas provenientes de la industria maderera,
papeleras, petrolera, etc.® También se encuentran en las aguas de desecho como
subproductos, en la Tabla 1.1 se presenta una lista de algunas de las principales
industrias que en sus efluentes desechan cierta cantidad de fenoles, asi como otros

contaminantes y algunos de los métodos de oxidacion empleados en cada caso.

Dentro de los efluentes de la industria petroquimica, uno de los principales desechos
contaminantes es el fenol, cresoles, nitro y cloro fenoles, como se muestra en la Tabla
1.2 ' De hecho, las aguas residuales de la industria petroquimica contienen
generalmente productos quimicos peligrosos, como los hidrocarburos, el fenol y el

amoniaco entre otros.

1.1.3 Algunos Usos del fenol

1. Preparacion de antisépticos y desinfectantes.

2. Productos farmacéuticos.

3. Indicadores quimicos (fenolftaleina).

4. Produccion de resinas fenolicas, resinas epoxi y nylon.

5. Industria petroquimica (disolvente empleado para el refino de aceites lubricantes).
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6. Preparacién de especies quimicas: acido salicilico, acido adipico, pentaclorofenol,

reactivos de laboratorio y otros compuestos.

Tabla 1.1 Principales industrias que desechan en sus efluentes fenol y sus derivados.
Contaminantes

Industrias
78 o 8 o | o
g:58 |2/8 388 8/8 |8
2| € o € T2 oo E| 8|5 o
€3 806 |28 |29 2|58 |®
Agroquimica AD | AB B,C c|C |C A
Carbon mineral AB A |B.C A
Tratamiento de desechos comerciales | AB |AB |BC |A |[BC |BC |C |C |C A
Procesamiento de alimentos A AB B,C B,C | A
Industria de hierro y acero A AB |BC |A |BC A
Quimicos miscelaneos A AB B,C A
Minerales y fertilizantes AB |[BC |A |BC
Quimicos orgéanicos A AB [BC |A |BC |[BC |C |C B,C
Refinacion de petréleo AB | AB B,C C
Plasticos y sintéticos A B,C B.C |BC |C B,C
Textiles AB | AB B,C | B,C AB
Productos para madera B.C | B,C AB

A=Oxidacién con H,0,; B=Oxidacién con proceso Fenton; C= Fenton en combinacién con PAOs (Fuentes de energia
como luz ultravioleta, ozono, etc).

Tabla 1.2 Cantidades aproximadas de residuos procedentes de efluentes industriales

Cantidades aproximadas

Fenol 20-200 mg/I

Aceite 100-300 mg/I.

Aceite 5000 mg/l en el fondo del tanque

Benceno 1-100 mg/

Metales pesados 0,1-100 mg/I

BTX ( benceno, tolueno y xileno) 0,75 a 6 g/ton de petroleo bruto
Oxidos de azufre 0,2-0,6 kg/ton de petroleo bruto

Oxidos de nitrégeno 0,006-0,5 kg/ton de petréleo bruto

(todos estos calculos dependen de la configuracion del proceso pero damos aqui una guia general)
Recurso: Prevencion y disminucion de la contaminacion, grupo Banco Mundial
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Las compafias petroquimicas deben enfrentarse a varios retos entre los que se
encuentran:

1. Sales en la materia prima (corrosidon y problemas de suciedad) y compuestos
aromaticos.

2. Compuestos aromaticos, organicos, aceites y grasas.

3. Fenol y nitrdgeno amoniacal eliminado con un tratamiento biolégico.

4. Contaminantes organicos e inorganicos de aguas residuales de la refineria.

5. Separacion de la fase aceitosa del agua.

6. Lluvia de agua aceitosa.

7. Metales pesados.
1.2 METODOS DE ELIMINACION DE FENOL

En el caso de los compuestos fendlicos en aguas residuales, los tratamientos
mecanicos, bioldgicos (concentraciones > a 20ppm) o por coagulacion no tienen efecto,
por otro lado la filtracion lenta no los elimina totalmente [F. Garcia (1998)"", J. Bravo
(1998)']. Un medio de lucha contra el sabor a clorofenol es el tratamiento con diéxido de
cloro; pero si el contenido en fenol es variable o elevado, sera necesario, para la
seguridad de tratamiento, emplear dosis en exceso de didxido de cloro, con el riesgo de
introducir en el agua contenidos demasiado fuertes de clorito sédico. En ese caso, debe

recurrirse al ozono o al carbén activo.

Se pueden distinguir dos tipos de métodos para el tratamiento de efluentes fendlicos
industriales: los no destructivos, que permiten la recuperacion y reutilizaciéon del fenol,
como la adsorcion en carbéon activado y extraccidn con solventes (estos métodos
generalmente se usan cuando la carga de fenol en el efluente es elevada); y los
destructivos, en los que el fenol es transformado por oxidacion, ya sea bioldgica, quimica
o electroquimica, los cuales son utilizados para bajas concentraciones de contaminantes.

A continuacién se describen algunos de los métodos que se han encontrado

actualmente para la eliminacion de estos compuestos.

1.2.1 Extraccion con disolventes
Es el método mas econdmico y eficaz en la recuperacién de fenoles, cuando la

concentracién es elevada. Sin embargo, las pérdidas de solvente pueden ser
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significativas, creando asi un problema adicional de contaminacion. Después de la
extraccién con solventes y la etapa de agotamiento, los fenoles estan todavia presentes

en niveles de cientos de mg/L.

1.2.2 Incineracion
Es una técnica usada para la destruccion de fenoles y de compuestos aromaticos

clorados. El fenol se destruye transformandose en diéxido de carbono y agua:

CeHsOH + 70,=6CO, + 3H,0

Este método se emplea soélo cuando la concentracion y la toxicidad de los residuos
contaminantes es suficientemente elevada.”" La EPA recomienda 1600°C como
temperatura de operacion para este tipo de proceso, pero esto es costoso y ademas se
producen algunos subproductos por la combustion incompleta. El aspecto fundamental en
la economia de la incineracion de residuos fenodlicos es el combustible auxiliar, necesario
para mantener la combustion. La incineracién catalitica puede llevarse a cabo a
temperaturas mas bajas, pero los atomos de cloro producto de la combustion envenenan

la mayoria de los catalizadores, o al menos reducen su actividad.

1.2.3 Degradacion biologica de contaminantes.

Las bacterias actuan sobre los agentes contaminantes, los cuales sirven de alimento o
substrato. El conjunto de las reacciones quimicas se cataliza por las enzimas segregadas
por las bacterias, las cuales, por otra parte, les sirven de soporte. La evolucion del

fendmeno podra caracterizarse siguiendo la evolucién del cultivo bacteriano depurador

Los microorganismos que utilizan diferentes tipos de quimicos como fuentes de
alimentacion, son los mejores candidatos para la limpieza por degradacion de
contaminantes. Para el tratamiento de fenoles halo-sustituidos existen distintos tipos de
enzimas dehalogenizantes, las cuales se pueden clasificar de acuerdo a tres mecanismos
diferentes: dehalogenacion hidrolitica, reductiva (anaerobia) y oxidativa (aerobia).

Los clorofenoles son metabolizados por un hongo degradador de lignina

phanerochaete chrysosporium por medio de pasos sucesivos de oxidacién y reduccion.

Se ha observado también la biodegradacién de algunos compuestos fendlicos por

cultivos de algas; tal es el caso de ochromonas danica, la cual creci6é heterotréficamente
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en el fenol, catecol y p-cresol entre otros, como Uunicas fuentes de carbén en
concentraciones hasta de 376 mg/L, en condiciones aerdbicas. Durante las
transformaciones enzimaticas de los clorofenoles, algunos productos intermedios pueden
ser toxicos a los microorganismos, especialmente en las dehalogenaciones oxidativas. El
pentaclorofenol y tetraclorofenol son biotransformados a triclorofenol por reduccién, pero
este ultimo ya no es reducido ni oxidado por microorganismos en condiciones aerobias ni

anaerobias.

1.2.3 Aireacién
La aportacién de oxigeno a un cuerpo acuifero se efectia por contacto intimo entre

el aire y el agua, en donde la importancia de la aportacion de oxigeno depende de las
siguientes caracteristicas [Barraque, Ch. (1979)]: del valor de la superficie de contacto
entre el aire y el agua, de la renovacion del gradiente de oxigeno entre el aire y el agua,
asi como del tiempo disponible para la difusién del oxigeno.

El coeficiente de transferencia de oxigeno es funcion de la naturaleza del agua (agua
limpia, agua residual con materias en suspensién o disueltas; presencia de materias
tenso-activas) y del sistema de aeracion empleado. En general, la comparacion de los
sistemas de aireacién se hace segun su capacidad de oxigenacion por m® de agua pura y
por hora. Se puede expresar también la aportacion especifica de un sistema por la

cantidad de oxigeno suministrada por kWh.

1.2.4 Adsorcién en carbon activado
Una forma simple de seleccionar un carbéon activado para su uso en procesos de

eliminacion de sustancias disueltas como el fenol, es cuantificando su area superficial
especifica, en general, una mayor superficie conlleva mayor capacidad de retencion de
contaminantes. En el caso de la retenciéon de fenoles en agua se comprueba que un
aumento del grado de oxidaciéon del carbdn conduce a un descenso de la superficie
disponible para la absorcién. Se ha encontrado, que la superficie ocupada por el fenol, o
por el paranitrofenol desciende hasta el 40% para el carbén mas oxidado.™

El carbén activado en polvo, reduce el contenido en fenoles, de una forma completa,
segun su naturaleza, la dosis y el tipo de carbdn, asi como de la concentracién del medio.
Si se quieren eliminar totalmente los fenoles, es necesario efectuar una filtracion sobre
carbon activo en grano. En general, los fenoles son adsorbidos facilmente por los distintos

carbones en granos, aun después de agotados por materias organicas.
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El carbon activado usado en el proceso de absorcion, eventualmente alcanza un
punto en el cual no adsorbe mas material. Este carbén activado gastado debe ser
entonces regenerado o desechado; la forma mas comun de regeneracion es la térmica,
aunque se usan varios tipos de regeneracion quimica. Sin embargo aunque el carbén
activo es un adsorbente casi universal, la clave de la economia del proceso esta en la

posibilidad de su regeneracion y reutilizacion.

1.2.5 Separacién con Membranas

Debido a las caracteristicas que presentan los diferentes tipos de membranas tales
como; alta estabilidad y selectividad, ademas de que requiere de bajas energias y costos
bajos, éstas se han utilizado en los tratamientos de aguas residuales como procesos de
separacion terciarios, con ellos se busca eliminar los contaminantes organicos o cualquier
exceso de sales minerales y asi obtener el agua mas pura posible antes de ser arrojada al

medio ambiente.®

Las membranas de ultrafiltracion pueden ser de tipo: lamina lisa, tubular
espiral, fibra hueca y tienen la capacidad de retener y concentrar solutos organicos con
concentraciones entre 500 y 1500 ppm. Sin embargo, el residuo debe ser tratado
previamente para proteger la membrana de una carga excesiva de solidos en suspension,

valores extremos de pH, aceites y grasas.

La retencion de fenoles se favorece a pH bajos, mientras que la velocidad de flujo
aumenta con la presion y la temperatura. La concentracion de los compuestos organicos

en la alimentacién apenas afecta a estas variables.

1.2.6 Fotdlisis
Uno de los procesos utilizados en la eliminacion de contaminantes organicos es la
fotdlisis, el cual tiene las ventaja de aumentar la velocidad de reaccidn en comparacion

con la misma técnica en ausencia de luz, evitando el uso de tanques grandes y hace mas
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compactos a los sistemas de tratamiento, también reduce costos operativos debido a un

menor consumo de potencia para generar OH.

La eficiencia de la destruccidon fotoquimica de un determinado compuesto puede
alterarse drasticamente en funcion del disefio del reactor (tipo de lampara, geometria,

hidrodinamica, etc.), lo que incide sobre el consumo de energia eléctrica y los costos.

El uso mas importante de la radiacién UV es la fotdlisis del agua en presencia de luz,
que produce radicales hidroxilo y atomos de hidrégeno con rendimientos cuanticos

dependientes de la longitud de onda de irradiacion (ecuacion (1)).

H,O +hv - HO "+ H’ (1)
También se producen electrones acuosos, pero con bajos rendimientos cuanticos:

H,O + hv — HO '+ H* + &7 (2)
A partir de los radicales primarios se generan rapidamente HO;'y O, .

O, + H ——» HO, (3)

02 t e ——> 02 (4)

Los oxidantes (HO', HO;., O,) y reductores (H', ey, HO;", O;") generados pueden

llevar a cabo simultaneamente reducciones y oxidaciones.

La aplicacion de la fotdlisis en hidrocarburos aromaticos, tales como el fenol, no
muestra ser eficiente por si sola, ya que se han reportado constantes de velocidad de
reaccion tales como 0.0019 min” a 254 nm."® Sin embargo las velocidades mejoran

(0.199 min™") cuando se agregan cantidades de peréxido de hidrégeno (8ml).

1.3 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Por sus caracteristicas los procesos de oxidaciéon avanzada (POAs) representan una
alternativa para alcanzar los estandares marcados por la ley es decir en la remediacion y

la purificacion de aguas residuales, generalmente e pequefia o mediana escala.
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Los POAs se basan principalmente en la generacién y uso de una especie transitoria

altamente reactiva: el radical hidroxilo (OH).

Los métodos de eliminacion requieren de velocidades de reaccibn mas altas a
temperatura ambiente y presién atmosférica mediante la aplicacion de nuevas ideas para
el desarrollo, creacion y mejoramiento de reactores industriales. Dentro del programa de
colaboracién entre la UAM-A y el IMP, actualmente se realizan estudios sobre estos
sistemas, entre los resultados obtenidos se han encontrado el establecimiento de las
condiciones Optimas para la degradacion de benceno, fenol, cresoles, clorofenoles y
colorantes textiles (en un intervalo de concentraciones que van de las 200 a las 10000
ppm) para tal efecto se han utilizado diferentes catalizadores que van desde sistemas
homogéneos (uso de iones y complejos de Fe, Cu, Mo, Co, V y Cr) hasta los

heterogéneos (Fe y Cu soportados en carbén activado, aluminatos, silica y titania).17

Por otro lado, se sabe que los radicales OH atacan a la mayor parte de las moléculas
organicas y puede generarse por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otras
formas de energia.”®'® Los procesos de oxidacion avanzada se clasifican en procesos no-
fotoquimicos y procesos fotoquimicos (Tabla 1.3), actualmente esta disponible una amplia
gama de procesos de oxidacién avanzada'? las cuales se pueden emplear solos o

combinados (entre ellos y con los tratamientos convencionales):

Tabla 1.3 Clasificacion de los procesos de oxidaciéon avanzada (POAs)">'

Procesos No-fotoquimicos Procesos Fotoquimicos

Ozonizacion en medio alcalino (O3/OH ) Fotdlisis del agua en el ultravioleta de vacio
(UVV)

Ozonizacion con peroxido de hidrogeno | Procesos fotoquimicos

(Oa/H,0,)

Procesos Fenton (Fe”* /H,0,) Oxidacién en agua sub/y supercritica

Oxidacioén electroquimica UV/peroéxido de hidrogeno

Radidlisis UV/O;

Plasma no térmico Fotocatalisis heterogénea

0,3/OH* UV-H,0,

Descarga electrohidraulica — Sonoquimica Foto-Fenton

1.3.1 Ventajas de los POAs
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Los POAs son particularmente apropiados para aguas residuales que contienen
materiales no-biodegradables, recalcitrantes, 6 tdxicos. Estos procesos ofrecen algunas
ventajas sobre los procesos fisicos y bioldgicos entre los que se encuentran:

- Operabilidad

- Operaciones desatendidas

- La ausencia de residuos secundarios

- La capacidad para manejar fluctuaciones de flujo impuestas y composiciones
Los POAs tienen mas ventajas que desventajas con respecto a los procesos de

tratamiento convencionales pero no tienen una aplicacién comercial significativa®

Tabla 1.4 Ventajas de las POAs."

1. No sélo cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre con aire o en el
tratamiento con carbdn activado), sino que lo transforman quimicamente.

2. Generalmente se consigue la mineralizacién completa (destruccion) del contaminante.
En cambio, las tecnologias convencionales, que no emplean especies muy fuertemente
oxidantes, no alcanzan a oxidar completamente la materia organica.

3. Usualmente no generan barros que a vez requieren de un proceso de tratamiento y/o
disposicién.

4. Son muy utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de
tratamiento, principalmente el bioldgico.

5. Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion (por ejemplo, ppb).

6. No se forman subproductos de reaccién, o se forman en baja concentracion.

7. Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por
pretratamientos alternativos, como la desinfeccion.

8. Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

9. En muchos casos, consumen mucha menos energia que otros métodos (por ejemplo, la
incineracion).

10. Permiten transformar contaminantes refractarios en productos tratables luego por
métodos mas econémicos como el tratamiento bioldgico.

11. Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales como el

cloro.
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Esta afirmacion se ve apoyada por la gran cantidad de patentes y articulos cientificos
que han sido publicados en los ultimos afios [Blake, 1994, 1995, 1997, 1999, 2001].
Desde el punto de vista de aplicaciones practicas, tanto el proceso de fotocatalisis
heterogénea mediante TiO, y como el proceso de foto-Fenton de fotocatalisis homogénea,
son los procesos fotocataliticos para los que, en la actualidad, las tecnologias solares se

encuentran mas ampliamente estudiadas y desarrolladas.

Los procesos quimicos de oxidacién avanzada usan oxidantes (quimicos) para reducir
los niveles DQO/DBO, y para separar tanto los componentes organicos y como
inorganicos oxidables. Los procesos pueden oxidar totalmente los materiales organicos
como carbén, CO, y agua aunque no es a menudo necesario operar estos procesos hasta

este nivel de tratamiento.

1.3.2 Tipos de POAs

1.3.2.1 Oxidacion en fase homogénea con agentes quimicos

Se utilizan agentes quimicos tales como el Fe+H,O,, KMnOQO,, CIO,, etc. Emplean
condiciones suaves de temperatura y presién, pero la relacién oxidante/contaminante es
muy alta (del orden de 2 a 100 oxidante / 1 de contaminante, en peso), lo que supone un

costo muy elevado de reactivo cuando se tratan corrientes residuales de elevado caudal.

1.3.2.2 La oxidacién humeda (o supercritica)

La materia organica en disoluciéon acuosa se oxida mediante una corriente de aire
(enriquecido o no en oxigeno) a temperaturas elevadas (250-400 °C) y altas presiones
(200-300 atm.). En estas condiciones, el agua se encuentra en su punto critico (P, =218

atm., T, = 374 °C) comportandose el fluido aire-agua practicamente como una sola fase.

Actualmente, es el método que esta implantado a escala industrial ya que logra una
mineralizacion total (conversion a CO, y H,O) del contaminante organico, aunque las
severas condiciones que requiere afectan de forma importante la economia del proceso y
se aplica por tanto en situaciones donde se pueda producir un automantenimiento

térmico, por ejemplo cuando la DQO (Demanda Quimica de Oxigeno) supera los 20 g/L.
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1.3.2.3 Oxidacién con agua supercritica.

La oxidacion con agua supercritica utiliza el agua a condiciones por arriba de las criticas.
En condiciones supercriticas el agua aumenta la solubilidad de los compuestos organicos
y gases, por ello este proceso tiene una gran eficiencia de oxidacién en tiempos muy
cortos, no se requiere de un tratamiento posterior del producto y no hay problemas con la
transferencia de masa. Sin embargo el proceso requiere de condiciones severas de
operacion, necesita de materiales especiales para la construccion del equipo para
alcanzar la temperatura y la presion adecuada.

Por encima de su punto critico el agua se transforma en un medio Unico de reaccion
donde los hidrocarburos y el oxigeno molecular tienen una solubilidad infinita. Con estas
propiedades, el agua en condiciones supercriticas es atractiva para la oxidacion de

fenoles, clorofenoles y bifenilos policlorados.

Los principales productos de oxidacion son: acido acético, alcoholes, 6xidos de carbdn
y residuos organicos. Para lograr una oxidacion completa se han utilizado catalizadores

en este sistema.

Una ventaja del sistema de oxidacién catalitica con agua supercritica es la ausencia de
formacion de coque y de envenenamiento del catalizador. Las principales desventajas de
este sistema son los requerimientos de altas temperaturas (450-500 °C), altas presiones
(240-300 atm) y oxigeno molecular puro, asi como también problemas de corrosion.
Todos estos hechos hacen que esta tecnologia sea costosa. Algunas plantas pilotos con

este sistema estan operando en Estados Unidos y Alemania.

1.3.2.4 Oxidacién con aire hiumedo.

Los compuestos organicos también pueden ser oxidados por oxigeno del aire a
temperaturas y presiones mas bajas que la temperatura y presién critica del agua. Este
proceso se conoce como oxidacion con aire humedo. La ventaja comparada con la
oxidacion con agua supercritica es el menor costo, pero la oxidacion no es completa y

debe estar asociada con un proceso de biodegradacion

1.3.2.5 Tratamiento electroquimico.
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La electro-oxidacién es uno de los procesos que ha sido estudiado a escala de banco
para el fenol y algunos fenoles sustituidos. Algunos electrodos modificados con peliculas

de PbO, son promisorios en la degradacién electroquimica de cloroaromaticos.
1.3.2.6 Degradacion de contaminantes por sonoquimica

Por medio de ultrasonido el agua presente en soluciones acuosas se descompone
mediante una ruptura homolitica, dando como resultado radicales hidroxilos y atomos
hidrogeno. Estas dos especies producen una mezcla reactiva de naturaleza quimica
oxidativa y reductiva, en la actualidad ya hay reactores a gran escala comercialmente
disponibles. La técnica es econdmica y simple, la degradacion es completa en tiempos

pequeios, y se considera un buen método para tratar sustratos volatiles.

1.3.2.7 Ozonizacion
El ozono destruye el fenol y los compuestos fendlicos siempre que las dosis que se

empleen sea funcién de los tratamientos precedentes, tales como, el pH, la naturaleza de
dichos compuestos y la concentracion final deseada. El pH tiene una gran influencia en la

dosis de ozono que debe utilizarse: esta se duplica si el valor del pH baja de 12 a 7.*’

Por otra parte, la utilizacion de ozono como agente oxidante ha dado buenos
resultados en el tratamiento de aguas con contaminantes pesados, ya sean organicos o
inorganicos, aunque su area de aplicacion es muy amplia, su uso se ha limitado debido a
los altos consumos de energia y la sofisticacién del equipo utilizado para la obtencién del

0ozono.

1.3.2.8 Degradacion de contaminantes por H,O,/UV

La combinacion del peroxido con la radiacion ultravioleta es un método muy practico
cuando se desea un agua con alto grado de pureza. Este proceso de oxidacion implica la
formacion de radicales hidroxilo por fotolisis del perdxido de hidrégeno y reacciones de
propagacion. EI mecanismo mas comunmente aceptado para la fotolisis del peréxido de
hidrogeno es la ruptura del enlace O — O por accién de la radiacion ultravioleta para
formar dos radicales hidroxilo

H,O0, > 10H o«
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El uso de este proceso ofrece grandes ventajas: el oxidante es comercialmente muy
accesible, es térmicamente estable y puede ser almacenado, como es soluble en agua no
hay problemas con la transferencia de masa, la inversion de capital es minima y el
proceso es sencillo. La radiacion UV degrada los compuestos aromaticos clorados. Los
fenoles son convertidos en presencia de H,O, en quinonas con eliminacion de HCI [Xavier

Doménech].

1.3.2.9 Degradacion de contaminantes por O3/UV

La combinacion de ozono con radiacién ultravioleta es un excelente método para
generar una elevada concentracion de radicales hidroxilo, se ha empleado en la
degradacion de compuestos tales como acidos y alcoholes.

Este proceso se puede desarrollar por tres vias para iniciar los radicales:

1. Descomposicién de ozono por el idn hidroxilo

2. Fotdlisis de Peréxido de Hidrogeno

3. Accidn directa del ozono sobre la forma i6nica del peréxido de hidrogeno.

La importancia de una u otra etapa dependera de la intensidad de la radiacion
incidente, de la naturaleza del medio para competir en la absorcién de fotones y
reaccionar directamente con ozono y del pH. Este proceso pero se requiere de equipos
auxiliares para la eliminacién del ozono residual y para favorecer la transferencia de
masa.

El pentaclorofenol (ampliamente usado como pesticida y preservativo de la madera) y
el lindano son eficientemente degradados por Os;/UV en bajas concentraciones (50-60
Mg/l) por irradiacién con una lampara de mercurio durante 1 hora. Un método industrial

mas promisorio es la combinacion de O3/H,O, con irradiacién ultravioleta.

1.3.2.10 Combinacién ozono-carbdén activo

La combinaciéon ozono-carbdn activo so6lo se prevé en el caso de que puedan
producirse puntas importantes del contenido en fenol. En este caso, el empleo sdlo de
ozono puede resultar insuficiente en los momentos de maxima concentracion, y no seria
I6gico sobredimensionar la instalacién de ozono cuando basta efectuar, en este caso, una
inyeccion en el decantador de carbén activo en polvo. La combinacién ozono-carbdén
activo en granos solo sera de interés si se presentan cantidades fuertes de fenol durante

periodos relativamente prolongados.
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En la Tabla 1.5 se presentan algunos trabajos realizados empleando algunos de los

métodos anteriormente mencionados en la eliminacion de fenol o sus derivados.

La oxidacién de contaminantes organicos de soluciones acuosas diluidas, usando

agentes oxidantes como el oxigeno molecular y el peréxido de hidrégeno en presencia de

un catalizador se presenta como una alternativa para purificacion de aguas.

Tabla 1.5 Estudios realizados en la eliminacion de fenol empleando diferentes métodos de

eliminacion.
Referencia Método de Contaminante Condiciones Resultados
Eliminacion
R. Carbén Clorofenoles Se considera el estudio del Gran influencia del pH 'y
Arraiagaga22 Activado pH, tamafo de particula del solvente. Se presenta la

absorbente y tiempo de
contacto.

dependencia de la
velocidad de reaccion
con el volumen de poros
del absorbente.

Manfred R.*° | Tratamiento | Cianohidrina Conc= 50-100mg/L Remocion del 95 % del
biolégico- lignina Intervalo de pH amplio COD para la lignina
aireacion cuando se combina con

el sistema des aireacién
Oxidacién Fenol Catalizador de Cu”™ en Buena actividad de la
(4) parcial zeolitas. oxidacion, formacion de
Uso de O, 6 H,0, benzoquinona, o-p-
dihidroxifenoles
independe

Z. Ding” oxidacién Fenol Reactor de lecho empacado Se determiné un simple
catalitica alimentacion de aire modelo cinético basado
supercritica comprimido en un sistema de
de agua T =4502C Exceso de O,de | reaccion en paralelo.
(SCWO) 500 %

Catalizador = MnO,/CeO o
V305,

1.3.2.11 Oxidacion catalitica

En este proceso los compuestos organicos son oxidados a didxido de carbono y/o

compuestos organicos mas facilmente biodegradables a temperaturas y presiones mucho

mas bajas que los procesos térmicos no catalizados. Dentro de los trabajos que se han

presentado se encuentran:

Kulkarni y Dixit*® propusieron un mecanismo de oxidacién del fenol con un catalizador

de CuS0,4.5H,0 siendo el agente oxidante sulfito-oxigeno disuelto (SO; 2'-02), en el cual
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se obtienen productos de ruptura, acoplamiento y de oxidacion total. En la oxidacién total

son el didxido de carbono y el agua.

Por otro lado Loffe y Rubinskaya®® han realizado la oxidacién de compuestos orgénicos
(entre ellos el fenol) donde el agua liquida oxida los contaminantes a altas temperaturas
(150-280°C) por accion de un catalizador conformado por metales nobles (Ni, Pd, Pt, Re y

Rh) soportados en Al,O3 y en carbén activado.

Se ha realizado la oxidacion catalitica del fenol utilizando catalizadores de Cu, Zn,
AlbO; y Mn, en un intervalo de concentraciones son de 0.5 - 5 g/L a temperaturas
superiores de 400 K.*

El orden de actividad de los 6xidos metalicos encontrados para la oxidacion de fenol es:

CuO> Co0O>Cr,03>NiO>Mn0O,>Fe,03;>Y0,>Cd,03>Zn0>TiO, >Bi,05

observando, que en general, las mezclas de oxidos metalicos presentan mayor actividad

que los 6xidos individuales.?®

El punto clave en la efectiva oxidacion catalitica heterogénea de compuestos organicos
en aguas residuales es encontrar un catalizador apropiado, de manera que la temperatura
y la presion del proceso sean las mas bajas posibles. Algunos trabajos relacionados con

la oxidacion quimica de fenol se encuentran descritos en la Tabla 1.6.

Tabla 1.6 Algunos Trabajos experimentales en la oxidacion catalitica de fenol

Catalizador Reactor Co fenol Referencia
Ru/ CeO, Slurry Fenol =2 g/l Imamura
473 K, P=10
atm
Harshaw Slurry y Cesta Fenol =5 ppm | Ohta H.
Cu-0803T Cat=6 g/l 417 K
10% CuO-y -Al,03 Po2=10.5 atm
Cu- Zn — Al,O4 Slurry Fenol= 5 g/l
Harshaw Cu-803T | Cat=5 g/l 403 K Pintar A.
Cu-Mn-La- Poy,=5.6 atm
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Aluminato de Zinc
Zn-Cu- Lecho Fijo Fenol =5 g/l Kranjnc M.
en cemento Liquido saturado | 423 -463 K
poroso en oxigeno P =30 atm
Cat=500 g/|
V-Mn-Cr-Alumina Lecho Fijo Fenol= 0,5 g/l Ding. Z.
Trifasico 683 K
Cat=1000 g/| P > 250 atm

1.3.2.12 METODO FOTOCATALITICO

En el proceso fotocatalitico, se combinan la fotoquimica y la fotocatalisis en donde se
involucra radiacién electromagnética (REM) de cierta longitud de onda (L) asi como un
catalizador para realizar la transformacién quimica, siendo un método eficiente que

contribuye en gran manera a la degradacién de contaminantes.?

Los principios basicos de la fotocatélisis incluyen el uso de un semiconductor
caracterizado por una estructura de bandas electrénicas, una banda de valencia (BV) y
una de conduccion (BC), separadas por una banda de energia prohibida La accién
fotocatalitica esta basada en la generacion de electrones (e) y huecos (h*) positivos, los
cuales se mueven rapidamente a la superficie de las particulas iniciando el proceso
redox.*®

Con el objetivo de comercializar este proceso, se han realizado diversas
investigaciones para entender aspectos fundamentales en la fotocatalisis y optimizar
reacciones fotocataliticas, asi como para evaluar procesos aplicables para el tratamiento
de una gran variedad de contaminantes organicos e identificaciéon de productos
intermedios y mecanismos de reaccion®. Tales estudios estan relacionados con el

almacenamiento y busqueda de nuevas fuentes de energia.

La degradacion fotocatalitica de compuestos organicos es un método de remocion
destructiva de contaminantes presentes en el agua residual. Recientemente se han
realizado estudios para la degradaciéon de contaminantes organicos mediante procesos

fotocataliticos utilizando luz solar, en el instituto de catalisis de Madrid recientemente.®'
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La velocidad de reaccion depende del sistema catalitico especifico, por ejemplo puede
depender del tipo y concentracion de los contaminantes, la solucion matriz, del pH, de la

radiacion UV y del tipo de fotocatalizador.*?

Mattehews y McEvoy, mostraron que la desaparicion del fenol y la formaciéon del CO,
sigue la cinética de Langmuir-Hishelwood. Las soluciones a pH entre 3.5 y 8.5 no tienen
grandes efectos en la velocidad de degradacion y las constantes de equilibrio de
adsorcion fueron dependientes de la concentracién del fenol inicial. Matthews determind
las velocidades de la formacién de CO, de un numero de componentes organicos

comunes incluyendo al fenol, 2-clorofenol, 3clorofenol y 4-clorofenol.

Wei y Wan® estudiaron los factores que influencian la oxidacion fotocatalitica del fenol

en una solucién oxigenada con suspension de didxido de titania. Trillas et al.®*

reportaron
que la eliminacion de fenol en la foto-oxidacion depende fuertemente del pH de la
solucion. La produccidon maxima fue obtenida a pH de 8 y también en un medio muy
alcalino.

Recientemente, Yeber y colaboradores lograron una reduccién considerable de la
toxicidad y de la carga organica (TOC), junto con un aumento sostenido de la
biodegradabilidad, empleando la fotocatalisis con TiO, y ZnO en suspension. Los

resultados fueron superiores a los logrados con otros sistemas de oxidacién avanzada.

1.3.2.12 Fotocatalisis en combinacién con el sistema de aireacion

M. Salaices® y col. realizaron un estudio fotocatalitico en la conversion de fenol en un
reactor de mezclado con reciclo e inyeccion de aire comprimido, utilizando como
catalizador TiO, (marcas Degussa P25 y Hombikat a 0.15 y 0.29 g L™ respectivamente)
variando la concentracion inicial de fenol (10-30 ppm) y considerando un flujo de 16 L/ MIN
de solucién y 6 L/min de velocidad de inyeccidn de aire, de los resultados se obtuvo una
degradacion de fenol en 20 hrs de reaccion y una completa mineralizacion del
contaminante y subproductos aproximadamente a las 25 hrs con un pH inicial de 4.

Se obtuvo un modelo cinético basado en los métodos experimentales presentando que
para la foto conversién de TOC la velocidad de reaccion es de orden cero, mientras que
para la conversion de fenol se presentd una reaccion de primer orden. Se obtuvo
finalmente un modelo basado en un sistema en serie-paralelo, de acuerdo a la variacion

de las condiciones de operacion.
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Otro tipo de reactores empleado a nivel laboratorio es un reactor de mezclado tipo
canasta rotatorio (RCBR) para determinar la oxidacién catalitica del fenol en solucién
acuosa utilizando como catalizador oxido de cobre, ademas de inyeccidn de aire
comprimido. Las ventajas que presenta este tipo de reactor es que no forma sedimentos,
ni particulas pesadas, siendo la resistencia a la transferencia de masa despreciable. La

degradacion de fenol se obtiene a los 100 minutos de reaccion a 300 rpm®

1.3.2.13 Proceso Fenton

Una de las mas efectivas tecnologias para remover contaminantes organicos de

37,38,39

soluciones acuosas es el tratamiento con el reactivo Fenton, mediante este método

los componentes organicos son facilmente oxidados

H.J.H Fenton descubrié en 1894 que varios metales tienen caracteristicas especiales
en la transferencia del oxigeno que mejoran el uso del perdxido de hidrégeno. Realmente,
algunos metales tienen una energia catalitica fuerte para generar los radicales altamente
reactivos de oxhidrilo (OH). El agente contaminador mas dificil a oxidar puede requerir
H,O, para ser activado con los catalizadores tales como hierro, cobre, manganeso u otros
compuestos de los metales de transicién. A partir de este descubrimiento, el peréxido de
hidrégeno empleando como catalizador mas comun al hierro se llama la reaccion de
Fenton. Hoy en dia, se utiliza para tratar una gran variedad de contaminantes tales como
fenoles, formaldehido, pesticidas, etc. A continuacién se presentan algunos usos para los

cuales se ha empleado el proceso de Fenton.

A) Usos del proceso Fenton

Este proceso puede ser usado en las aguas residuales, en los suelos contaminados y en

los lodos con las acciones siguientes:

—

. Destruccion organica del agente contaminador.
. Reduccién de la toxicidad .

. Mejora de la biodegradabilidad .

. Retiro de DBO/DQO .

. Retiro del olor y del color .

oo 0 B~ W N

. Destruccion de la resina en lodos radiactivamente contaminados .
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El proceso de Fenton puede alcanzar una significativa degradacion de compuestos
contaminantes comprendiendo:

() Un cambio estructural de los compuestos organicos que posibilitan un eventual

tratamiento bioldgico posterior.

(i) Una oxidacion parcial que redunda en una disminucion de la toxicidad del efluente,

(iif) Una oxidacion total de los compuestos organicos en sustancias inocuas que posibilitan

una descarga segura del efluente sin necesidad de un posterior tratamiento.

Como se indica en la Tabla 1.7, existen una gran variedad de compuestos organicos que

son posibles de atacar con el reactivo Fenton,*® algunos compuestos son mas refractarios

que otros, por ejemplo el benceno o fenol se oxidan con mayor facilidad que con los

mismos compuestos clorados.

Tabla 1.7 Compuestos organicos susceptibles de oxidacion mediante el reactivo de Fenton

ACIDOS ALCOHOLES | ALDEHIDOS AROMATICOS | AMINAS OTROS
Cadena Cadena Cadena abierta: | Benceno Cadena abierta: | Eteres:
abierta: abierta: Formaldehido Fenol Dietilamina Tetrahidro
Férmico Metanol Acetaldehido Hidroquinona Dimetilformamida | Furano
Propidnico Etanol Isobutiraldehido n-propilamina

Isopropanol Propilendiamina
Monosustituido: | Ciclicos: Ciclicos: Ciclicos: Ciclicos: Cetonas:
Lactico Fenol Benzaldehido Tolueno Anilina Metil-Etil
Malico Xileno -Cetona
Polisustituidos: | Polioles: Sustituidos: Sustituidos: Derivados: Varios:
Glucénico Etilenglicol Tricloro Clorobenceno | Explosivos Antraqui-
Tartarico Glicerol Acetaldehido Clorofenoles (RDX) nona

Propilendiol Trinitrotolueno Pigmentos

B) Mecanismo general de la reaccién Fenton

Después de la adicion del hierro y del peréxido de hidrogeno, van a reaccionar juntos para

generar algunos radicales oxhidrilo, como se demuestra en las ecuaciones siguientes:

Fe* + H,0, — Fe* + OH + OH

(24)
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Fe* + H,0, —» Fe** + OOH + H

La relacion tipica para la dosis del hierro es una porcion de Fe por 5-25 porciones de
H,O,. Después de que los radicales oxhidrilo han reaccionado con los agentes
contaminantes para oxidarlos, los radicales remanentes pueden interaccionar con las

especies presentes en el medio de reaccién mediante los siguientes procesos:

1. Adicion: OH + CgHs —> (OH)CeHa
2. Abstraccion del Hidrégeno: OH + CH;OH —— CH,OH + H,0O
3. Transferencia del Electréon: OH + [Fe(CN)g]* —»  [Fe(CN)g]* + OH

4. Interaccion del radical o recombinacién : OH + OH —  H,0,

Durante la reaccién de Fenton todos los parametros se ajustan para promover la primera

clase de reaccion entre el agente contaminador y los radicales del oxhidrilo.

C) Requisitos bésicos para llevar acabo la reaccion Fenton

1. Ajuste del pH entre 3-5: si el pH es demasiado alto se da el precipitado del hierro en

forma de Fe(OH); y se descompone el H,O, a oxigeno y agua. Escencialmente, el pH
optimo ocurre entre 3 y 4. Es realmente importante prestar atencion al pH debido a la
adicién del hierro y del H,O, como se puede observar en la Figura 2. De hecho, el
catalizador FeSO, que contiene el H,SO, residual y la adicion del H,O, es responsable de

la fragmentacion del material organico promoviendo la formacion de los acidos organicos.
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Figura 2. Comportamiento del catalizador de Fe y del agente oxidante (H.O;) al disminuir el
pH e incrementar el tiempo de reaccion.

2. Adicion del catalizador de hierro como solucion de FeSO 4

3. Adicion lenta del H,O,

D) Ventajas del método

Las ventajas del método son varias: el Fe(ll) es abundante y no toxico, el peréxido de
hidrogeno es facil de manejar y ambientalmente benigno. No se forman compuestos
clorados como en otras técnicas oxidantes, y no existen limitaciones de transferencia de
masa por tratarse de un sistema homogéneo. El disefio de reactores para la aplicacién
tecnoldgica es bastante sencillo. Sin embargo, debe tenerse en cuenta siempre que un

exceso de Fe (Il) puede causar condiciones para el atrapamiento de HO'.

Tedricamente, la relacién estequiométrica molar H,O, /substrato debe oscilar entre 2 y
10 cuando se usa este reactivo en la destruccion de compuestos solubles. Sin embargo,
en la practica esta relacion puede ser de hasta 1000 veces, ya que en muestras
ambientales el compuesto a destruir siempre viene acompanado de otras sustancias que
también pueden ser atacados por el HO'. La relacion peréxido/Fe/compuesto puede ser

mantenida por adicion intermitente del oxidante o fijada al inicio de la reaccion.

E) Peréxido de hidrégeno
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Con el propésito de eliminar el Fenol y compuestos nitrogenados se ha empleado
perdéxido de hidrégeno en los procesos, ya que se puede disminuir la DQO, DBO, asi
como la toxicidad de las aguas residuales. En algunos casos, los fenoles son
transformados en compuesto menos biodegradables, sin embargo estos ultimos pueden

ser eliminados mediante una subsecuente coagulacion y precipitacion.

En la Tabla 1.8 se presentan los potenciales de oxidacion de diferentes especies,
siendo evidente, que el peréxido de hidrogeno tiene mas alcance que el cloro o el diéxido
de cloro por ejemplo. Ademas durante el proceso catalitico, el peréxido de hidrogeno se
puede convertir en radicales del oxidrilo, que es el oxidante mas poderoso después del

flaor.

Tabla 1.8 Diferentes potenciales de oxidacion de diferentes especies

Oxidante Potencial de
Oxidacion (V)
Fldor 3,0
Radical oxhidrilo 2,8
Ozono 2,1
Peréxido de hidrégeno 1,8
Permanganato de potasio 1,7
Diéxido de cloro 1,5
Cloro 1,4

Recurso: Peroéxido de los E.E.U.U.

El peréxido de hidrogeno es extensamente usado gracias a sus excelentes caracteristicas
oxidantes y desinfectantes, ademas de ofrecer las siguientes ventajas:

* Da gran alcance

* Seguro

* Versatil

* Selectivo
El agua oxigenada es un reactivo quimico probado, versatil y ecolégicamente seguro

utilizado en el tratamiento de aguas municipales y en la solucion de problemas de aguas

de desecho industriales
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Los usos principales de H,O, son numerosos, por ejemplo el control del olor, el control
de la corrosion, desodorizacion, el retiro de DBO/DQO, la oxidacion organica y de
metales, elimina la accion téxica*'*? dejando subproductos menos peligrosos. Ademas el
peroxido de hidrogeno puede ser combinado con diversos procesos para mejorar los
resultados: floculacién/precipitacion, biotratamiento, filtracién, adsorcion con carbén

activado, depuradores del aire e incineracion.

Aplicaciones del reactivo Fenton

Este consiste en la mezcla de perdxido de hidrégeno y sales de hierro. Desde mas de
un siglo se ha reportado que las sales de hierro son fuertes promotoras de la oxidacién
del acido maléico utilizando perdxido de hidrogeno. En trabajos subsecuentes han
nombrado a esta combinacion como “Reagente Fenton”, como un efectivo oxidante de

una amplia variedad de compuestos organicos.

El Fe** considerado como el mejor promotor en la reduccion del perdxido de
hidrogeno, el cual se descompone cataliticamente en radicales hidroxilo (OH*), existen
mecanismos que proponen estos radicales como especies oxidantes, que en general

incluyen las siguientes reacciones:

Para llevar acabo el proceso han existido diferentes experimentos con la finalidad de
evaluar las diferentes sales de hierro bajo las mismas condiciones, las cuales exhiben
diferentes velocidades de reaccion. En cuanto el consumo de peréxido de hidrégeno en
las reacciones no es igual en la generacion de los radicales (OH*), debido a que el H,O,
se puede descomponer en agua y oxigeno por diferentes caminos, ejemplos de ellos se
incluyen las reacciones bioldgicas y reacciones con especies quimicas inorganicas tales

como el manganeso.

Rivas F.J. y col*. (2001), han estudiado agua residual con contenido de aceite de oliva
mediante el reactvo de Fenton empleando concentraciones de H,O, de 1-0.2 M y de Fe(ll)
de 0.01 a 0.1 M a un pH 6ptimo en un intervalo de 2.5-3. La reaccion fue llevada en un
rector batch en presencia de oxigeno. La reaccion fue simulada por una ecuacion
semiempirica, de los resultados se observé que la reaccion entre la sales de Fe y

peréxido de hidrégeno, son las etapas controlantes del sistema.
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Se ha reportado que se pueden destruir con el reactivo de Fenton al acido formico,
fenol, 2,4-diclorofenol, 4-clorofenol y nitrobenceno.** El tratamiento de oxidacion hace
disminuir apreciablemente la carga organica original, aumentando la biodegradabilidad.
Usando diferentes relaciones molares H,O,/4-clorofenol y H,O,/Fe?*, se pudo concluir que
la primera regula la extension de la destruccion del compuesto, mientras que la segunda

controla la cinética de destruccion.

Se han realizado combinaciones de derivados de vanadio (V) combinado con pirazina-
2-acido carboxilico (PCA) como catalizadores aplicados a la oxidacion de hidrocarburos
saturados, empleando el método Fenton, como agente oxidante peroxido de hidrégeno
con una solucion de acetonitrilo a temperaturas mayores de 40 2C para formar alcali
hidroxiperoxidos, de los resultados se obtuvo una maxima velocidad de reacciéon de
oxidacion a una relacion de (V):(PCA)= 1:4 a 1:10, la actividad de los derivados del
vanadio con la PCA en la generacion de radicales es tiene un orden de magnitud mas

grande que los iones de Fe(lll).*°

1.3.2.14 Proceso foto-Fenton

En este proceso se realiza la descomposicion de H,O,, usando sales de Fe (II) 6 (1), bajo
condiciones acidas y la estimulacion del sistema reaccionante con irradiacion uv y/o
visible. Durante este proceso la produccion de radicales HO™ es promovida por la accion
de un haz luminoso, en donde la velocidad de remocion y la mineralizacion de los
contaminantes organicos mejora considerablemente usando relaciones de Fe(ll)/H,O, o
de Fe(lll)/H,O, y bajo la irradiacion ultravioleta o visible. Actualmente existe un sistema,
que esta comercialmente disponible a nivel escala piloto por “Calgon Rayoxe ENOX

water”.

A) Ventajas del Proceso foto-Fenton

La reacciéon de Fenton aumenta su eficiencia por iluminacién debido a varios factores:
1. La fotdlisis de hidroxocomplejos de Fe** es una fuente adicional de HO", como se
observa en la reaccion (5). El rendimiento cuantico de esta reaccion es bajo pero aumenta

a longitudes de onda menores (¢HO" = 0.017 a 360 nm y 0.14 a 313 nm).
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Fe(lll)(OH)2+ + hv — Fe(ll) + HO' (5)

2. El Fe(ll) fotogenerado de esta manera permite la formacion de HO™ y continua el ciclo.
3. Permite el uso de longitudes de onda desde 300 nm hasta el visible.

4. Las concentraciones de Fe(ll) a emplearse pueden ser varios 6rdenes de magnitud
menores que en la reaccién de Fenton convencional.

5. Si se usan radiaciones menores a 360 nm, se puede aprovechar la produccién de HO’

por fotdlisis del H,O..

El método es eficiente pero se tiene que agregar H,O, continuamente y mantener
condiciones acidas. Los usos mas frecuentes de esta tecnologia han sido en el
tratamiento de aguas industriales, suelos y lixiviados. Trata con éxito compuestos
nitroaromaticos, fenoles policlorados, herbicidas (2,4-D y 2,4,5-T) y plaguicidas.®

En numerosas investigaciones“®:4":43

se han reportado que el mejoramiento en la
oxidacion de los contaminantes organicos refractarios (pesticidas, colorantes, etc,) se
obtiene cuando se realiza una combinacion del H,O, con luz UV ya que el potencial de
oxidacion aumenta a 2.8 V como, se mostré en la Tabla 1.6.

En la Tabla 1.7 se resumen algunos trabajos realizados a escala laboratorio o batch,
mientras que en la Tabla 1.8 se presentan estudios realizados a escala banco o piloto, asi

como algunos resultados que se obtuvieron de dichos trabajos.

Se han estudiado relaciones de Fe*/organcio de 1, 0.1, y 0.01, para degradar fenol a
una concentracion inicial de 300 ppm y empleando concentraciones de H,O, de 0.1 a 50

mol.

G. Ruppert, (1993)* y colaboradores estudiaron la degradacién fotoquimica de varios
compuestos aromaticos (fenol, 4-clorofenol, hidroquinona, 4-cloroanilina, etc) a escala
laboratorio, mediante proceso foto-Fenton, utilizando una concentracion de sustrato, de
peroxido de hidrégeno y de sulfato de fierro de 1X10™ mol/L, 1X102 mol/L y 2.5X10*mol/L
respectivamente, a un pH de 3.3 La mineralizacion de fenol, hidroquinona, 4-clorofenol, y

4, cloroanilina se presenté entre un 92 % y 98 %
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La aplicacién del proceso foto-Fenton en la eliminacion de fenol en altas
concentraciones (1-5 g/L) ha sido estudiada por Arafa et. al., (2001)*°, los productos
intermedios (catecol e hidroquinona) fueron identificados por espectroscopia FTIR-ATR,
mientras que la mineralizaciéon del 100 % se determind por medio del TOC, la reaccion se
llevé a cabo en un reactor batch con una solucién de 200 ml burbujeando continuamente
aire. Se empleo una concentracion de catalizador de Fe?* de 0.01 g/L, se observod que la
formacién del complejo de Fe** reduce la actividad del proceso cuando se tratan altas
concentraciones de contaminante, sin embargo en este trabajo se emplea la precipitacién

y filtracién para disolver el carbono organico.

Se realizé la destoxificacion de agua en una planta piloto bajo irradiacién solar en la
Paltaform Solar de Almeria en Espafia.”’ El fotoreactor batch de mezcla perfecta es de
247 L, el cual tiene un colector parabdlico de 147 L con una superficie total reflectiva de
8.9 m?, a través del cual se hace recircular una suspensién de catalizador (0.2 g/ L de
TiO, Degusta P-25) a una velocidad de flujo de 3.5 m¥h, se estudiaron dos moléculas
(herbicida y benzofurano), (aunque también se ha empleado en la remocién de fenol*?),
las cuales presentaron una cinética de primer orden, asi como una completa
mineralizacion de acuerdo a los analisis de TOC en menos de una hora, el principal
producto intermedio para el pesticida fue el clorofenol. La velocidad de reaccion en la
remocién de contaminantes fue proporcional al flujo de la radiacion incluyendo luz directa
y difusa.

En la Tabla 1.9 se resumen algunos de los trabajos realizados a en reactores batch,

mientras que en la Tabla 1.10 se presentan estudios a nivel banco o escala piloto

Tabla 1.9 Investigaciones realizadas aplicadas en la eliminacién de fenol y derivados
empleando diferentes PAOs, llevados acabo en reactores batch.

Autores Compuesto Métodos Condiciones de | Resultados
a degradar Operacion
F. J. Rivas® | Aceite de Olivo | Fenton [H,0,] = 1-02 M Se obtuvo un modelo de
[Fe(ID]=(0.01-0.1 M reaccion entre las sales de Fe
Vol reactor =0.5 L y H0, k=1.8X10" exp((-
12577+1248))/T
G. Ruppert® | Fenol foto-Fenton | [sustrato] = 1X10° mol/L | La mineralizacion de fenol,
4-clorofenol, [H,0,] = 1X102 mol/L hidroquinona, 4-clorofenol, vy
Hidroquinona, [Fe2+] = 2.5X10™ mol/L 4-cloroanilina se presentd
4-cloroanilina pH=3.3 entre un 92 % y 98 %.
E. Chamarro | Fenol Fenton [Fenol] =300ppm Mayor eliminaciéon de fenol y
Ac. Acético [H20,]= 0.1-50 mol Ac. Acético con una relacién
Ac. Férmico Vol reactor=1.5L de 0.5 mol de organico/mol
de H202.
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V. Kavitha®

Fenol
2-clorofenol

Fenton,
Fenton-
solar,
Fenton-UV

(Fenol)= 200 ppm
pH=3

(Fe®) = 0.8 mM (H,0,)

=30 mM.

Eliminacién del 41% para
Fenton, 96% para Fenton-
solar y 97% para foto-Fenton
a 120 min de reaccion. La
mineralizacion de los acidos
carboxilicos, acido acético y
acido oxalico fue completa

Tabla 1.10 Investigaciones realizadas aplicadas en la eliminacion de contaminantes vy
derivados empleando diferentes PAOs, llevados acabo en reactores a escala banco o

piloto.
Autores Compuesto | Métodos de | Condiciones de | Resultados
a degradar Eliminacién Operacién
C. Canton™ 03/UV/Fe* fenol (100 ppm) | Se determind que las sales de
cobre pueden surtir a las sales de
Fe para degradar el fenol en
condiciones no acidas.
Ali benceno, Uv- Vol reactor = 30 L Fue mas eficiente (por un factor de
Safarzadeh- | tolueno, Vis/feroxilatos/ | Flujo=115L/min 3 a 30 comparado con el proceso
amiri®® xilenos, H.0O, (H20,)=50-600 ppm | foto-Fenton), requiere de menor
acido (Fe3+)=20-60 ppm energia y por tanto de un menor
férmico y costo comparado con el proceso
formaldehido UV/H,0,.
Jean-Marie Fenol Fotocatalsis- Vol reactor =247 L | Una cinética de primer orden,
Herrmann herbicida solar TiO, Degusta P-25 | completa mineralizacion en una
benzofurano (0.2g/L) hora. La velocidad de reacciéon fue
Flujo=3.5 mh proporcional al flujo de la radiacién

Reactor de mezcla
completa

incluyendo luz directa y difusa.

1.4 TIPOS DE REACTORES

1.4.1 Reactor ideal discontinuo

Este tipo de reactores tienen la ventaja de su bajo costo de instalacion y flexibilidad de

funcionamiento, sin embargo presenta desventajas tales como su elevado costo de

funcionamiento, mano de obra y control de calidad de producto eficiente, por lo que este

tipo de reactores generalmente es adecuado para la producciéon de pequefas cantidades

de material, o para la producciéon de materiales diferentes en un mismo reactor.
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1.4.2 Reactor de flujo pistén

El rector tubular o de flujo pistén, el cual consiste de un tubo cilindrico y normalmente
opera en estado estacionario. Los reactivos se consumen continuamente a medida que
fluyen a lo largo del reactor. Al modelar el reactor se supone que la concentracién varia
continuamente en direccién axial a lo largo de todo el reactor, por consiguiente la

velocidad de reaccion también varia axialmente.

1.4.3 Reactores con recirculacion

Se utilizan reactores con recirculacion cuando la reaccién que se lleva acabo es
autocatalitica, o cuando es necesario mantener una operacién casi isotérmica o para
promover cierta selectividad.

El tanque de reciclo tiene por principal objetivo permitir la separacion de volatiles y gases
resultantes de la oxidacién, principalmente didxido de carbono, a la vez que proporciona
una adecuada flexibilidad operativa utilizando un inventario minimo de recirculacion. De
esta forma es posible someter el efluente a multiples pasos por el reactor intensificado
segun sea la naturaleza menos refractaria del contaminante presente en el mismo. Por
otra parte la integracion energética que se propone permite el maximo aprovechamiento
del calor producido junto con un efectivo control de la temperatura. Con esta concepcién
intensificada del proceso Fenton se pueden atender las necesidades particulares de una
corriente de efluente sin la necesidad de optar entre una planta discontinua o un

procesado continuo en linea.

1.4.4 Reactor de mezcla completa (CSTR)

Un tipo de reactor de uso comun en procesos industriales es un tanque con agitacion
que opera continuamente, que se conoce como reactor de tanque con agitacion continua
o reactor de retromezclado. Opera en estado estacionario y de modo que no existan
gradientes de concentracion ni temperatura debido a que su contenido debe ser lo mas
uniforme posible, se asume que la corriente de alimentacion alcanza instantaneamente
las propiedades de la mezcla reaccionante, se modela sin variaciones espaciales en la
concentracién, temperatura o velocidad de reaccion en cualquier punto del reactor y a la

salida del mismo.
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Los reactores de tanque agitado pueden operar en discontinuo o en continuo. En un
reactor discontinuo, los reactivos son introducidos al comienzo de la reaccion y, después
de que la temperatura y la presion alcancen un determinado nivel, se deja transcurrir la
reaccion durante el tiempo necesario para alcanzar el grado de transformacion deseado.
En un reactor discontinuo la composicion de la mezcla reaccionante, y a veces la
temperatura, varia a lo largo del tiempo. Se trata de un modo de operacion tipicamente no
estacionario.

En la Figura 3 se muestra un esquema de un reactor continuo de tanque agitado en el
que los elementos principales son: el sistema de agitacion, la tuberia de alimentacién de
reactivos y la tuberia de descarga de productos, asi como el elemento calefactor o

refrigerante .*°

Q.T0.Cao, Xa0=0 E ] Q.T.Cx xu
—> —p
XD
V.T.Cy

Figura 3. Esquema de un reactor continuo de tanque agitado

Balance de Materia en reactores cataliticos convencionales:

Velocidad de Velocidad de Velocidad de Velocidad de
acumulacion flujo de reactivo consumo de flujo de reactivo
de reactivo en| = | que entra al - | reactivo en el | - | que sale del
el reactor reactor reactor reactor

dn,

dt =Q*Cp —1r*V-Q*C,

Balance de Energia

Velocidad de Velocidad de Velocidad de Velocidad de
acumulacién | _ | flujo de calor + generacion de| _ | flujo de calor
de calor en el que entra al calor por que sale del
reactor reactor reaccion reactor
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PV HCP* = QAP TO+ (-4, H)*T, *V - p*Q*Cp*T

donde n, es el numero de moles del reactivo dentro del reactor, Q la velocidad
volumétrica de flujo, Cag la concentracion de reactivo en la alimentacion, ra la velocidad de
reaccion, V el volumen del reactor, Ca la concentraciéon de reactivo en la corriente de
salida, T la temperatura del efluente , T la temperatura de la alimentacién, p la densidad
de la mezcla reaccionante, Cp el calor especifico de la mezcla, AH. la entalpia de
reaccion.

En el caso de reactores quimicos fotocataliticos de cualquier escala, se realiza el
analisis del proceso a partir de la etapa inicial, mediante la emisién de energia radiante en
forma de fotones por parte de una fuente (lampara o del sol), hasta una final, en la cual
las moléculas de un contaminante dado son transformadas en productos de menor
toxicidad.

Es importante determinar y evaluar la eficiencia, asi como una adecuada configuracion
reactor-lampara, considerando el modo y las variables éptimas de operacién, asi como la
diferencia que existen entre los foto-reactores cataliticos y los reactores cataliticos
convencionales.

Las reacciones fotocataliticas se inician cuando la particula de catalizador absorbe un
fotén, capaz de generar portadores de carga (huecos y electrones) en su interior, En

cualquier foto-reactor casi nunca se presenta como Unico valor la velocidad de reaccién.
1.4.4.1 Balance de Materia en reactores cataliticos convencionales:
Reacciones homogéneas

La ecuacion general de conservaciéon de materia para sistemas de varios componentes,

ha sido cuidadosamente derivada y se expresa de la forma siguiente:

oC. (x,t)
! ! * —
+z Ni(X,t)— RHom ,i(X’t) (6)
H_J ' '
Velocidad de Todos los flujos de materia  Reaccién quimica homogénea
acumulacion (Conveccién y Difusi(’)n) del componente i

Esta ecuacion es valida para una particula material ubicada en un punto del espacio de

reaccion, indicando que la velocidad de cambio de concentracion con el tiempo (también
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denominada velocidad de acumulacion), sélo se puede modificar por flujos de materia de
entrada y salida de dicho espacio, y/o por reaccién quimica. La ecuacion diferencial

anterior es valida unicamente para una fase.

Reacciones heterogéneas

Para la obtencion de la ecuacion 7 aplicada a reacciones heterogéneas se considero,
un sistema perfectamente mezclado en estado estacionario, donde se lleva a cabo una
reaccion catalizada por un solido. También se consideran las etapas de adsorcion y
desorcion, generalmente el reactor se modela como pseudo-homogéneo y por este motivo
las velocidades de reaccion superficiales son transformadas de acuerdo a la ecuacion 2,
donde el area superficial por unidad de volumen (ay) ha sido escrita en términos de la

concentracion masica del catalizador (C.,p) y la superficie especifica (Sg) del sélido:

seudo Aca mol
RI-F;om(?i = V t RHet,i = a'vRHet,i = Cmp SgR Het ,i [:]Cm 3S (7)
R

Donde R es la velocidad reaccidn y A4 €s el area del catalizador.

Balance en reactores de mezcla completa

La ecuacion (1) contempla el caso general de la existencia de reacciones homogéneas
y heterogéneas (cataliticas) simultaneas en un reactor que forma parte de un sistema con
reciclo. De ella se pueden derivar dos casos limite correspondientes a una sola de las
reacciones, y a la ausencia de un reciclo. La integracion de la ecuacion (6) en el volumen

material formado por la fase liquida de todo el sistema cerrado, conduce a la ecuacion (8):

J- 8C, (X, t)
VL,T 6t

Las integrales de superficies se evaluan en el volumen total de contacto entre el liquido y

(x,t)dV (8)

Hom,i

dv +jv V*N, (x,t)dV =jv R

el solido (interfases), la primera corresponde a la velocidad de reaccién, la segunda a la
variacion del flujo molar y la tercera a la velocidad de reacciéon homogénea. Considerando
que el promedio de la superficie catalitica es expresable como un promedio en el volumen

en el reactor, si el catalizador esta uniformemente distribuido, se tiene:

dC t V euao
df)TK } V: <Rf|or:'i(x't)>vR + <RH°m'i (X,t)>VL,R ®©)
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que representa la velocidad de reaccién considerando las propiedades medidas en el
reactor, la cual puede ser aplicada cuando cualquiera de las dos velocidades de reaccién
es cero porque el sistema es puramente homogéneo o puramente heterogéneo. De

acuerdo a cada reaccion en particular, se podra escribir la expresion cinética que

Seudo
Hom,i

corresponda para aplicar para R .. (X,t) y Ry..;(X,t), considerando que ambas

velocidades, son el resultado de un promedio en el volumen de reaccion o area interfacial.

1.4.4.2 Expresion de velocidad para la etapas activadas por laradiacién

El punto de partida para la derivacion de la expresion cinética de un proceso
fotocatalitico se requiere de un mecanismo o esquema simplificado de reaccion, para
ejemplificar la metodologia de obtencion de dicha expresion se puede representar este
modelo de reaccion mediante un esquema sencillo presentado en la Tabla 1.11. Consiste
de un sistema pseudo homogéneo, para un volumen material en alguna posicion
determinada dentro del reactor, en donde se deben plantear las velocidades de reaccion
para cada etapa, considerando que la etapa que incluye la participacion de la radiacion
esta representada por la ecuacion (1), mientras que el resto conforma una secuencia de

etapas oscuras (en ausencia de iluminacion o radiacion).

1.4.5 Reactores de tres fases

Si existen reactantes en diferentes fases se requerira de una tercera, que actie como
disolvente o catalizador, es necesario trabajar con un reactor de tres fases (gas-liquido-
s6lido). Es decir cuando uno de los reactantes es un gas y el otro es un liquido y el
catalizador es un soélido. En este tipo de reactor se considera que los efectos de
transporte externo son muy importantes, debido a que existen mas etapas de
interfaciales, el reactante gaseoso debe transferirse del gas al liquido y después del

liquido al catalizador sélido, antes que se verifique la reaccion.

El efecto de los procesos fisicos sobre la operacion del reactor resulta mas complejo que
en el caso de los sistemas de dos fases, pues la velocidad intrinseca debe acoplarse con
los efectos interfaciales de transporte tanto gas- liquido como liquido — sdélido. Este tipo de
reactor es similar al del tipo tanque de dos fases, excepto que se incorporan dispositivos
para la dispersién del gas reactante en forma de burbujas en el fondo del reactor. El

reactor puede operar con régimen continuo como sistema de flujo estable con respecto a
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las fases gaseosas y liquidas. Un ejemplo es la polimerizacién de etileno en una

suspension de particulas de catalizador solido en un disolvente como el ciclohexano.

1.4.6 Reactores Comerciales

Existen diversos reactores a escala laboratorio entre los que se encuentran:®’

1. Catalitico tipo "Berty", con recirculacion interna.

2. Reactores tanque agitado con recipiente de vidrio para reacciones gas-liquido o liquido-
liquido.

3. Reactores tanque agitado escala banco en acero inoxidable para 300 °C y 40 atm, de
600 y 1000 cm3.

4. Reactor escala piloto, tanque agitado de acero inoxidable de 150 litros, para 60 bar,
refrigerado.

5. Reactor tipo tanque agitado a escala piloto, vidriado y capacidad de 75 litros, equipado
con sistema de refrigeracion o calefaccion.

6. Reactor tubular escala piloto catalitico de 2,5 cm de didmetro y 3 m de longitud, de alta
presion.

7. Otros reactores de flujo continuo de alta y baja presién.

8. Lecho fluidizado.

9. Tanque agitado discontinuo escala laboratorio. Estos reactores se acoplan a
cromatoégrafos con columnas capilares o empacadas con detectores FID o TCD, ademas
se complementan con instrumentos de medicion y sistemas de adquisicion de datos y

control asistido por computadora.

1.5 OPTIMIZACION DE REACTORES

El éxito de que los reactores industriales operen adecuadamente radica
primordialmente en los parametros determinados experimentalmente y empleados en el
aumento de escala. Por tanto es indispensable disefar equipo y experimentos que
generen datos significativos, lamentablemente no existe un solo reactor de laboratorio que

se pueda usar para todo tipo de reacciones y de catalizadores.

Existen criterios que se emplean en para evaluar diversos tipos de reactores de
laboratorio (Tabla 1.13).
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Tabla 1.13 Criterios empleados para evaluar reactores de laboratorio.

1. Facilidad de muestreo y analisis de producto.

Grado de isotermicidad.

Eficacia del contacto entre el catalizador y el reactivo.

Manejo de la descomposiciéon del catalizador.

o B @ N

Costo y facilidad de construccién del reactor.

Se ha realizado una clasificacion de los distintos reactores de la Tabla 1.14, se puede
observar que el reactor CSTR y el reactor de transporte recirculante al parecer son las
mejores opciones, pues son satisfactorios en todas las categorias excepto la de la
facilidad de construccién. Si el catalizador que se emplea no se descompone, los
reactores por lotes con agitacion y de sélidos contenidos parecen ser los mejores. En la
practica se usa mas de un tipo de reactor para determinar los parametros asociados con

la ley de la velocidad de reaccion.

Tabla 1.14 Resumen de la clasificacion de los tipos de reactores utilizados para el estudio de
las reacciones a nivel laboratorio.

Tipo de reactor Muestreo y | Isotermicidad | Contacto Catalizador | Facilidad de
analisis fluido-solido inestable construccion

Flujo piston D-R R-B R D B

Discontinuo  con R B B D B

agitacion

Sélidos contenidos B B R-B D R-B

con agitacion

CSTR R B R-B R-B D-R

Recirculante R-B B B R-B D-R

B=bueno; R=regular; D=deficiente

La finalidad de la optimizacion es la de maximizar las utilidades en un proceso o de

minimizar costos. El tipo de optimizacién que puede hacerse se refiere al descubrimiento
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del valor 6ptimo de una funcién objetivo, que sera la mejor aproximacion que es posible
obtener.

La optimizacion esta relacionada con la relaciéon conversion-tiempo, con la calidad del
producto y con la economia, tratando que la conversion o el avance de la reaccién se
incrementen con el tiempo. En caso de que la difusién juegue un papel controlante, se
deseara la mayor turbulencia posible con el fin de minimizar este efecto sobre la rapidez
de reaccion.

En el caso de solido- fluido se trata de maximizar la velocidad de reaccién por unidad
de volumen de reactor, tomando en cuenta las condiciones de trabajo de la fase fluida y
el factor de efectividad (no significa que un maximo de efectividad tenga una maxima

velocidad de reaccion).

Si la reaccion es exotérmica, entonces debe efectuarse por debajo de una temperatura

limite para evitar las reacciones secundarias indeseables.

Para el caso de una sola reaccion, la operaciéon 6ptima corresponde a la productividad
maxima del material deseado por unidad de masa de catalizador. Si intervienen dos o
mas reacciones, la situacion resulta mas compleja a causa de la conversién y la
selectividad. En este caso la utilidad econémica del reactor depende de la produccion
total de los compuestos y de la selectividad.

A medida que aumenta la temperatura, la conversion total aumenta. Por lo tanto se
debe calcular una funcion de utilidad econdémica que enfatice a la conversion total, para
después determinar las condiciones de operacion que permitan un maximo de la
funcion.®?

Uno de los parametros mas importantes de la eficiencia de un reactor es la calidad del
proceso de mezclado. Una variedad de técnicas pueden ser implementadas para mejorar
este proceso, que incluyen la optimizacion de la circulacion y de alimentacién (difusores,

surtidores, etc.)

1.5.1 Influencia de las variables de operacién

En muchos casos, un substrato organico aparentemente refractario al tratamiento puede
ser oxidado alterando las condiciones de temperatura, pH o concentracién de catalizador.
Las condiciones 6ptimas del tratamiento dependeran necesariamente de cada efluente en

particular, su composicion y toxicidad. La realizacion de estudios a escala banco que
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permiten valorar la factibilidad, ajustar de las condiciones operativas y analizar el progreso
de la oxidacion, resultan imprescindibles para garantizar el éxito de tratamiento para un
determinado efluente. El exhaustivo analisis de muestras antes, durante y pos
tratamiento, son importantes para identificar intermediarios que son refractarios al
tratamiento y cuya acumulacion puede constituir un riesgo operativo. Por esta razén el
proceso debe contar por tanto con los medios que permitan eliminar los compuestos

volatiles intermediarios, evitando asi la formacion de una mezcla explosiva.60

Las principales variables que afectan la velocidad de oxidacién, tanto del fenol como
de los intermedios de oxidacion, son el pH, la temperatura, la presion de oxigeno, la
adicién de agentes iniciadores de radicales libres (p. ej. peréxido de hidrogeno), la
relacion  fase liquida/fase  sdlida, y el cociente concentracion de

contaminante/concentracion de catalizador.

Por otra parte, en experimentos realizados con la fase liquida en discontinuo, se
observa que durante un cierto tiempo la reaccion de oxidacién de fenol se produce a una
velocidad muy baja y, pasado este tiempo, la velocidad de oxidacion de fenol aumenta
rapidamente asociado a una disminucion de pH, debido a la aparicion de compuestos
acidos.

Este tiempo inicial se denomina tiempo de induccion; cuando el tiempo de induccién
cambia con el uso repetido del catalizador, para las mismas condiciones de operacion, es
probable que se deba a que la superficie del catalizador no esté aun estabilizada. En
algunos trabajos’ parece que en la superficie del catalizador se fijan compuestos de tipo

aromaticos antes de que se produzca la reaccion de oxidacion.

El aumento de temperatura y la presién de oxigeno, como es de esperar, debera
incrementa la velocidad de oxidacion. Asi, por ejemplo, al pasar de 120 °C a 250°C el
tiempo necesario para llevar a cabo la oxidacion total del fenol pasa de algunas decenas
de minutos a pocos segundos. En cuanto a la presion, parece que afecta a la velocidad
con un orden menor que 1 (el orden mas frecuente en bibliografia es 0,5). Al aumentar el
contenido en oxigeno disuelto se forman menos intermedios de reaccién y se obtiene un

grado de mineralizacion mayor.
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La relacion de fase liquida/fase solida influye, como ya se ha indicado, en el porcentaje
de reaccién que tiene lugar en la fase liquida debido a la propagacion de los radicales
libres en esta fase. En general, al disminuir la relacion fase liquida/fase sélida y el
cociente concentracion de contaminante/catalizador, se obtienen mayores grados de
mineralizacion a CO, a las mismas condiciones de operacion, al contrario, al disminuir la
relacion fase liquida/fase soélida aumenta considerablemente el tiempo requerido para
alcanzar una cierta conversion de fenol, debido precisamente a que se ha eliminado la

contribucién de las reacciones en la fase homogénea.

CAPITULO Il. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Reactivos

Los reactivos utilizados en la experimentacion se presentan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Reactivos empleados en la parte

Compuesto Peso Molecular, Porcentaje de Marca
g/gmol Pureza
Fenol 94.11 99.9 Fermot
Fex(S04)s 399.98+xH,0 72 Alyt
Na,SO3 126.05 98 RASOL
H,0, 34 50 FMC
NH4(OH) 35.05 28-30 J.T. Baker
H,SO, 98.08 98 Fermont
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Metanol 31 grado HPLC J.T. Baker
Agua 18 grado HPLC J.T. Baker
Catecol 110.1 99 Sigma Chemical Co.
Hidroquinona 110.1 99 Sigma Chemical Co.
Acido mucénico 142.1
Acido Fumarico 116.1 99 Aldrich Chemical Co. Inc.
Acido Maléico 116.1 99 Aldrich Chemical Co. Inc
Acido Oxalico 126 99.9 Monterrey
Acido Férmico 46.0 88 J.T. Baker

2.2 Disefo de experimentos

Con el propodsito de optimizar las condiciones de operacién del sistema de reaccion
empleado apara la eliminacion de una solucién acuosa de fenol, se realizé una planeacién
de experimentos, en donde se consideraron factores tales como la variacion de la:
concentracion inicial de fenol, concentracion de catalizador [Fex(SO,);], flujo de adicién de
oxidante (H,0,) y la intensidad de la luz de irradiacion.

Se emplearon como POA los métodos Fenton y foto-Fenton combinados con el sistema

de aireacion.

2.2.1 ETAPA 1. Efecto de la eliminacion de fenol empleando diferentes POAs

La primera serie de experimentos corresponde a la comparacion de los sistemas
Fenton y foto-Fenton con y sin aireacion, como se muestra en la Tabla 2.2. En esta Tabla
se presentan las condiciones a las cuales se llevaron los procesos de aireacion, fotdlisis,
fotodlisis-aireacion, fotocatalisis, fotocatalisis-aireacion, Fenton, Fenton-aireacion, foto-

Fenton, foto-Fenton-aireacion.

Tabla 2.2. Esquema de trabajo realizado en la segunda etapa de experimentacion en la
eliminacion de fenol, con y sin aireacion.

No. Sistema Lamparas Catalizador H,0, Concentracion Temp. pH
de de inicial de fenol (°C)

Exp. | Aireacion

1 No No No No No No No 200 ppm 23 2-3
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2 Si No No No No No No 200 ppm 23 2-3
3 No Si Si Si Si No No 200 ppm 23 2-3
4 Si Si Si Si Si No No 200 ppm 23 2-3
5 No Si Si Si Si Si No 200 ppm 23 2-3
6 Si Si Si Si Si Si No 200 ppm 23 2-3
7 No No No No No Si Si 200 ppm 23 2-3
8 Si No No No No Si Si 200 ppm 23 2-3
9 No Si Si Si Si Si Si 200 ppm 23 2-3
10 Si Si Si Si Si Si Si 200 ppm 23 2-3

Los experimentos se iniciaron primeramente haciendo una variante de las lamparas de
ultravioleta de 8 watts, las cuales tienen un costo menor y con un espectro de emision

mas lejano. Como se presenta en la Tabla 2.3

De los resultados preliminares obtenidos en este estudio a nivel piloto, se logré
establecer que la mayor degradacién de fenol (100 %) en el menor tiempo (50 min.
aprox.) es obtenida mediante el proceso foto-Fenton-aireacién. A partir de estas
condiciones (ver Tabla 2.3), se planea el estudio sistematico de la influencia de las

diferentes variables sobre la rapidez y profundidad de la degradacién del fenol.

Tabla 2.3. Variables de operacién trabajo realizado en la segunda etapa de experimentacion en la
eliminacion de fenol, con y sin el sistema de aireacion.

Variables Cantidades
Flujo de Peroxido de Hidrogeno 1.01 ml/min
Concentracion inicial de fenol 200 ppm
Concentracion de Catalizador (FeCls) 1X10°M
pH 2.5-35
Temperatura de reaccion 23°C

2.2.2ETAPA 2. Variacion de la concentraciéon de peroxido de hidrégeno

Partiendo de los resultados de la etapa uno, se selecciond el proceso que presentd
una mayor degradacion y se procedidé a variar la concentracién inicial de H,O,, con el

propdsito de optimizar la cantidad de peréxido a utilizar en el sistema. En |la Tabla 2.4 se
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presentan los diferentes flujos de H,O, utilizados en el sistema de reaccion, el cual debera

operar bajo condiciones atmosféricas y un pH de 2.5 a 3.1

Tabla 2.4. Esquema de trabajo realizado en la segunda etapa de experimentacion. Variacion
del flujo de H,O5 en la eliminacion de fenol en combinacion con el sistema de aireacion.

No. de Lamparas Catalizador H»0; Variacion de la Flujo de Temp pH
Exp. Fex(S04)3 concentracion de H20; (°C)
H20, (ml/min)
1 Si Si Si Si Si Si 134 ml 0.44 23 2.5-31
2 Si Si Si Si Si Si 193 ml 0.64 23 2.5-3.1
3 Si Si Si Si Si Si 345 ml 1.05 23 2.5-31
4 Si  Si Si Si Si Si 368 ml 1.22 23 2.5-3.1
5 Si Si Si Si Si Si 414 ml 1.38 23 2.5-31
6 Si  Si Si Si Si Si 591 ml 1.97 23 2.5-3.1

2.2.3 ETAPA 3. Variacion de la concentracion de catalizador

Del establecimiento de la cantidad de perdxido de hidrogeno a utilizar, en la etapa tres se
considerd el estudio de concentraciones por debajo a la establecida inicialmente las
cuales corresponden a 5.5x10* y 1x10™ molar para una concentracién inicial de 200 ppm

a temperatura ambiente y en un pH entre 2.5-3.1

Tabla 2.5 Esquema de trabajo elaborado en la tercera etapa de experimentacion. Variacion de
la concentracidon de catalizador, en la eliminacién de fenol en combinaciéon con el sistema de
aireacion.

No. de | Sistema de Lamparas Catalizador  Flujo de Concentracion  Temp pH
Exp. | Aireacion Fe2(S04)3 H20, inicial de (°C)
(ml/min) Fex(SO04)3
Si Si Si Si Si Si 2.0 1x10” 23 2531
Si Si Si Si Si Si 2.0 1x10™ 23 2531
Si Si Si Si Si Si 2.0 5.5x10™ 23 2531

2.2.4 ETAPA 4. Variacion de la concentracion inicial de fenol
Se consideré ademas un estudio de la variacion de la concentracion inicial de fenol

tomando valores de 500 y 100 ppm, en la Tabla 2.6 se presentan las condiciones a las

cuales se llevaron acabo.
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Tabla 2.6 Esquema de trabajo elaborado en la cuarta etapa de experimentacién. Variacion de
la concentracion inicial de fenol, en combinacién con el sistema de aireacion.

No. de | Sistema de Lamparas Catalizador  Flujo de Concentracion  Temp pH
Exp. | Aireacién Fe2(S04)3 H20, inicial de fenol (°C)
(ml/min) (ppm)
Si Si Si Si Si Si 2.0 500 23 2.5-31
2 Si Si Si Si Si Si 2.0 100 23 2.5-3.1

2.2.5 ETAPA 5. Variacion de laintensidad de la luz irradiada a la solucién.

Como etapa final se realizo la variacion de la intensidad de irradiacion, con el objetivo de
minimizar costos en el proceso final. En las etapas anteriores, las reacciones se llevaron
acabo empleando veinte lamparas de UV de 8 W, en esta etapa solo se utilizaron diez
lamparas, las cuales correspondieron a las primeras dos secciones del reactor (paso 1y

paso 2)

2.3 Descripcion de las Pruebas de Actividad.

El estudio se realiz6 en un reactor continuo tipo tanque de 60 L construido con
material acrilico, equipado con 20 |lamparas que emiten en la regién UV-vis, como se
muestra en la Figura 2.1. El sistema de recirculacién-aireacion constante, permite el
control adecuado de la agitacion dentro del reactor. La alimentacion se llevd a cabo

mediante el uso de una bomba centrifuga de 1 Hp, manteniendo un flujo constante de 62

L/min.
7%
Reactor Catalitico
N—— con reciclo
@7 o o o o o
(@] (@] () (@] O
®7 (@] O (e} (@] (@]
(@] (@] O 7 O
iy Bomba Lamparas
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Figura 2.1 Reactor de cuatro pasos con sistema de recirculacion.
Con el propdsito de evitar la influencia metalica sobre el comportamiento de la reaccion,
toda la tuberia utilizada fue construida de PVC, incluyendo la purga del reactor y los
sistemas de distribucion y difusor, que tienen como propésito regular el nivel de agua y el

burbujeo de aire dentro del reactor, como se muestra en la Figura 2.2.

Figura 2.2 Sistema de bombeo en el reactor y regulador de nivel.

El sistema de tratamiento, esta constituido por un aireador con capacidad de 30 L y un
fotorreactor con capacidad de 60 L. El primero esta disefiado bajo el principio de del
acoplamiento eyector-difusor, con el propdsito de saturar con oxigeno la solucién a tratar.
El reactor, como ya se menciondé cuenta con 20 lamparas de 8 W con una emision
comprendida entre los 295-450 nm. Las lamparas se encuentran colocadas en el interior
de tubos de cuarzo de %" y distribuidas en un arreglo triangular, dicho arreglo permite
separar el sistema de reaccion en dos secciones y cuatro pasos. En la Figura 2.3 se
presenta en forma esquematica el arreglo del sistema combinado, permitiendo una
capacidad total de tratamiento de 90 litros de solucion. El peroxido de hidrégeno fue
alimentado mediante un sistema de goteo localizado directamente en el centro del reactor

con el sistema de aireacion.
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Figura 2.3 Sistema de reaccién en combinacién con un sistema de aireacion mediante
recirculacion.

Con el propésito de mantener la temperatura constante en 22 + 2 °C se incorporo al
sistema de aireacion un refrigerante (del tipo inmersién), el cual mantiene la temperatura
constante por medio de la circulacidn de una solucion metanol-agua. El monitoreo de la
temperatura se realizdé por medio de 4 indicadores colocados en cada una de las celdas
de reacciéon. Asimismo el sistema de reaccidén esta equipado con 8 valvulas de muestreo
colocadas a la entrada y salida de cada celda, lo cual permite llevar un control sistematico
de la variacion en las concentraciones de la mezcla reaccionante. En la Figura 2.4 se

presenta el sistema fisico que se empleo al combinar los sistemas de aireacién-reaccion.
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Figura 2.4 Sistema de reaccion en combinacion con un sistema de aireacion mediante
recirculacion.

Las reacciones se llevaron acabo, para todas las etapas propuestas en el disefio
experimental, bajo condiciones atmosféricas y/o en combinaciéon con un sistema de
aireacion, se prepararon soluciones de [Fex(SO4)s)o = 1X102 a 1x10* M con una
concentracién inicial de fenol de 200 ppm. El pH, se ajusté entre 2.5 y 3.1 mediante una
solucién de H,SO,. Durante el tiempo de reaccion, se realizé la toma de cuatro muestras
al final de cada seccion del reactor; con el propésito de inhibir la formacién de radicales
OH’, asi como los remanentes en la muestra, se adicioné a cada una un exceso (200 pL)
de sulfito de sodio (Na,SO,).
2.4 Medicién de la cantidad de aire suministrado

La cantidad de aire suministrado al sistema se determiné6 mediante el uso de un
controlador masico de flujo marca ALBORG de intervalo de 0 a 100 L/min, la cual se
encuentra localizada a la entrada del eyector. Previo a su uso, dicha valvula de control fue

calibrada a una presién de 1.33 atm en el intervalo de 0 a 25 L/min.

2.5 Caracterizacion de los productos de reaccion
La caracterizacion de los efluentes de reaccion se llevd a cabo mediante el empleo de

cromatografia de liquidos de alto desempefio (HPLC), y espectrofotometria UV-Vis.
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2.5.1 Analisis por Cromatografia de Liquidos

En el analisis para monitorear la degradacién de fenol y la formacion de subproductos
se utilizé un Cromatégrafo de Liquidos de alta Resolucion (HPLC) marca Perkin Elmer
serie 200, equipado con un automuestreador (tipo y modelo), bomba binaria operando en
condicione isocratica y detector ultravioleta visible (DAD) serie 200 (190-460 nm).
Durante el andlisis se utilizé6 una columna C-13 HYPERSIL ODS de 5u de 250mm de
longitud y 4.6 mm de diametro, empleando como fase movil una mezcla de
Metanol/agua/ACN/H,SO, en una relacion volumétrica de 40:50:10:0.1, el flujo de
alumentacion se fijé en 0.8 mL min™, mientras que la mejor resolucion se logré a uan
longitud de onda de 254 nm; debido a la sensibilidad del equipo fue posible detectar

compuestos de bajo peso molecular.

Tabla 2.7 Condiciones de operacion empleadas en los experimentos preliminares.

Condiciones de operacion

Fase Movil Metanol/agua (50/50)

Columna HYPERSIL ODS de 5u de 250 X 4.6 mm fase reversa
Flujo de fase movil 1.0 ml/min

Volumen de Inyeccién 20 pL

Longitud de onda 254 nm

Presién 2200-2400 Psi

Detector uv

Con la finalidad de la obtener una mayor definicion y resolucion de los picos
correspondientes para cada especie a través de esta técnica, fue necesario modificaron
las condiciones establecidas el trabajo previo (J. Driden, 2004%"), (Tabla 2.7). Lo anterior,
permitié no solo una mejor resolucion en el analisis, sino que ademas se logré disminuir
con ello, el tiempo de analisis, asi como la normalizacion de las condiciones de operacion.
Las caracteristicas generales consideradas como condiciones 6ptimas de separacién se
resumen en la Tabla 2.8, a partir de las cuales se realizaron las curvas de calibracién para
la validacion del método y posteriormente la cuantificacion de la cantidad de fenol

eliminado.

Tabla 2.8 Condiciones de operacion optimas utilizadas en los andlisis por cromatografia de
liquidos.

Condiciones de operacion
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Fase Movil Metanol/agua/ACN/H,SO4 (40/50/10/0.1)

Columna HYPERSIL ODS de 5u de 250 X 4.6 mm fase reversa
Flujo de fase movil 0.8 ml/min

Volumen de Inyeccién 10up

Longitud de onda 254 nmen

Presion 1600-2000 Psi

Detector uv

Partiendo de estas condiciones se realizo la validacion de las curvas de calibracion en
un intervalo de concentraciones de 5 a 200 ppm. En la Figura 2.5 se presenta el promedio
de los valores obtenidos durante un analisis por triplicado de cada muestra de referencia;

en el anexo (A) se presentan los resultados individuales.
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4x10°

e
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1x10°
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Figura 2.5 Curva de calibracion promedio obtenida por cromatografia de liquidos.

2.4.2 Anélisis por espectrofotometria UV-Vis

Para dar seguimiento a la eliminacion de los contaminantes se realizé un estudio a
través de los espectros de absorcion del fenol, cresol e hidroquinona obtenidos a
diferentes tiempos en cada experimento. Para tal fin, se utiliz6 un espectrofotometro
Ultravioleta-Visible Perkin-Elmer Lamda 2S"" tomando un intervalo de longitud de onda
de 400 nm a 190 nm, teniendo como referencia la disminuciéon de la banda caracteristica

de fenol a 271 nm y del algunos subproductos de reaccidén que absorben en el ultravioleta.
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Inicialmente se realiz6 la validacion de la curva con un barrido hasta una longitud
de 400 nm a una velocidad de 240 nm/min. Con la finalidad de poder realizar un analisis
cuantitativo, fue necesario preparar las curvas de calibracion caracteristicas para fenol,
cresol e hidroquinona. Para tal efecto se seleccionaron soluciones con concentraciones
de 5, 10, 50, 100, 150 y 200 ppm. En la Figura 2.6 se presentan el promedio de las curvas
de calibracién realizadas, mientras que en el anexo A se presentan los espectros de

absorcion correspondientes a cada una de las muestras.
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B 0.01419 4.1941E-4
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0.99826 0.07375 6 <0.0001
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Figura 2.6 Curva de calibracion promedio obtenida por espectrofotometria UV-Vis.

25.3 Determinacién del Carbono Orgéanico Total.

Para la determinacion del Carbono Total en cada una de las muestras se utilizé un
analizador de carbono organico total modelo 1020 A. (Fig. 2.7). En este equipo se realiza
la oxidacion total de los componentes organicos a didéxido de carbono y vapor de agua. En
el analizador la muestra en solucion acuosa es introducida a un horno precalentado a 680
°C en un ambiente de oxigeno, mientras que el agua es evaporada y removida del
sistema, mientras que el CO; es enviado a un detector infrarrojo para su cuantificacién.

De acuerdo con la espectroscopia vibracional en la region infrarroja, se sabe que el
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contenido de carbdn organico total presente en la muestra, es directamente proporcional a

la cantidad de luz absorbida por el CO..
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Figura 2.7 Partes que integran el equipo analizador de Carbono Total Organico
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Figura 2.8 Curva de calibracion promedio obtenida para el equipo analizador de Carbono
Total Organico

De los resultados analiticos, se encontré que la degradacion fotocatalitica del fenol va
acompanada por la presencia de dihidroxibencenos (catecol e hidroquinona), asi como
por varios acidos carboxilicos, entre los que se encuentran: acido férmico, oxalico,

maléico,
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CAPITULO Il )
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Comparacién de los PAOs empleados en la eliminacion de fenol

De acuerdo con la Tabla 2.3 la comparacion de la eliminacion de una solucion de
fenol, empleando los cinco métodos diferentes en forma individual y en combinacién

con el sistema de aireacion.

3.1.1 Resultados de las pruebas preliminares para la eliminacion de fenol

En la primera serie de experimentos, se ha observado que cuando la reaccion se lleva
acabo a un pH de 3.1, a temperatura ambiente y presién atmosférica, en ausencia de
iluminacion, peréxido de hidrégeno, catalizador y aire, no ocurre degradacién. En las
Figuras 3.1 y 3.2 se presenta el comportamiento de la concentracion de fenol en

funcion del tiempo.

0.8

0.94 07

0.6
0.8

Ci/Co
C/Co

0.5

0.4
0.7

0.3

0.6 0.2 4

0.1

0.5 T T T T T T 0.0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 3.1 Resultados obtenidos de la Figura 3.2 Disminucion de la concentracion
reaccion en funcién del tiempo llevado de fenol por espectroscopia UV-Vis
acabo sin utilizar algun sistema de
eliminacion

De acuerdo con los resultados obtenidos por cromatografia de liquidos y
espectrofotometria UV-vis, al inicio y al final de la reaccion (300 min), éstos no
presentan diferencias significativas en la intensidad del pico cromatografico, ni de la
banda de absorcion a 271 nm (correspondiente al fenol), lo anterior pone de manifiesto
que la reaccion térmica no se puede llevar a cabo en estas condiciones, como se

muestra en las Figuras 3.3 (a) y (b).
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Figura 3.3 (a) Cromatogramas vy (b) espectros de absorcién para el proceso de
eliminacion sin iluminacion, sin aireacion, sin catalizador y sin peroxido.

A continuacion se presentan los resultados de la degradacién de fenol que se
obtuvieron para cada método (fotdlisis, fotocatalisis, fenton y foto-Fenton con y sin
aireacion), manteniendo constantes las concentraciones iniciales de [fenol], = 200
ppm, [H,02l,= 0.052 M y [Fe**],= 1X10>M, un pH de 3.1, temperatura y presion

atmosférica.

3.1.2 Eliminacién de fenol empleando el sistema de aireacién

Para llevar acabo la segunda reaccién se implementd el sistema de aireacion,
empelado como unico medio para degradar la solucién de fenol durante 300 minutos
de reaccién, de acuerdo con los resultados obtenidos por cromatografia de liquidos, la

disminucion de la concentracion del contaminante es sélo del 5 % (Fig. 3.4).
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Figura 3.4 Disminucion de la concentracion | Figura 3.5 Variacion de espectros de absorcion
de fenol en funcion del tiempo para el | obtenidos por UV-Vis obtenidos en el proceso de
proceso de aireacion. aireacion.
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En la Figura 3.4 se presentan los espectros de absorcion para el fenol durante el
tratamiento por aireacion, al inicio y final de la reacciéon (300 min). Asimismo se
observa la aparicion de una banda de absorcion ancha entre 190-220 nm, que se

puede asociar con la formacion de compuestos organicos de menor masa molecular.

3.1.2 Eliminacién de fenol utilizando el proceso de fotoélisis

A partir de los resultados de cromatografia para la fotdlisis del fenol, se encontré
una disminucion aproximada del 9 % en la concentracion inicial del contaminante (Fig.
3.6), mientras que los resultados de absorcion UV-Vis mostrados en la Fig. 3.7, indican
que la degradacién alcanza un 7 % para el mismo tiempo de reaccion (300 min.) y

para la misma muestra.
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Figura 3.6 Degradacion del fenol en funcion del Figura 3.7 Disminucion de la concentraciéon de
tiempo para el proceso de fotdlisis sin aireacion, fenol mediante fotdlisis, resultados de
resultados de cromatografia de liquidos. espectrofotometria UV-Vis

Esta diferencia del 2% aproximadamente entre las composiciones determinadas
mediante cromatografia y espectrofotometria, aunque no es considerable si representa
una incertidumbre en los resultados, sin embargo esto se puede atribuir al error
experimental en las técnicas analiticas.

Considerando que en el sistema de reaccion existen unicamente la solucion de
contaminante y la radiacion, no se puede esperar un elevado porcentaje de
degradacién, debido a que la radiacion incidente presenta un maximo de emision a
365 nm, que aunque se encuentra en la region UV, no tiene la energia suficiente como
para producir la fotdlisis del agua, la cual requiere de una energia minima
correspondiente a una radiaciéon de 290 nm, mientras que el maximo de absorcion del

fenol se localiza en 271nm.
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De acuerdo con lo anterior, se propone que la etapa inicial debera involucrar la
formacion de radicales HO', como se muestra a continuacion.
O+ hv ——» O
0, + HY ——— HO,® — HO°®

Dichos especies probablemente provienen del O, disuelto en la solucion.

3.1.3 Eliminacién de fenol utilizando el proceso fotdlisis-aireacién

Para este procedimiento se encontrd, que la disminucion en la concentraciéon de
fenol corresponde a una conversion del 11.5 %, como se indica en la Figura 3.8, sin
embargo a diferencia del proceso sin aireacién, los espectros de absorcién a los 300
min de reaccion muestran una disminucion mayor en la intensidad de la banda

correspondiente al anillo aromatico (Fig 3.9).
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Figura 3.8 Concentracién en funcién del Figura 3.9 Eliminacién de fenol empleando el
tiempo para el proceso de fotdlisis sistema combinado fotdlisis-aireacion y sus
utilizando el sistema de aireacion. espectros de absorcion.

La adicién de oxigeno (del aire) promovera la formacion de un mayor numero de
radicales. Como se indica en las siguientes ecuaciones de reaccion, existen por lo

menos tres etapas para la formacion de los mismos.
O+ hv —» 0"
0" + HY —— HO,; —— HO’
2HO* — Hy0;

H,O + HO,* ——» H,O, + HO®

A pesar de existir una elevada concentracion de radicales en la solucién, la

conversién es de apenas un 30 % comparado con el método anterior.
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Para poder explicar este comportamiento, hay que recordar que el tiempo de vida
medio de estos radicales es de unos cuantos nanosegundos, por lo que solo algunos
podran reaccionar con el contaminante, mientras que la mayoria deberan

recombinarse.

3.1.5 Eliminacién de fenol mediante catalisis homogénea

En el proceso fotocatalitico, se observd que a 300 minutos de reaccion la
degradacién alcanza un 18 %, lo que implica una transformacion 60% mayor
comparando con el desempefo del sistema fotdlisis-aireacion y casi dos veces la
conversién obtenida durante la fotdlisis, como se muestra en la Fig. B.1 del Anexo B
En esta figura se presenta el comportamiento de la disminucién en la concentracién de
fenol obtenido por cromatografia de liquidos, mientras que en los espectros
presentados en la Figura B.2 se observa una mejor definicién de la disminucion de la
banda de absorcién del anillo aromatico a 271 nm, lo cual indica una mejora con la
adicién de catalizador.

De acuerdo con la presencia de catalizador se establece la siguiente modificacion
en la ruta de reaccion:

O+ hv —» O™
0, + HY — HO,’ —— HO®
2HO* — H,0,

2+ 3+ . -

H,O, + Fe hVI Fe”™ + HO®* + HO
Por otro lado, los OH que se encuentran ligados a la esfera de coordinacion del hierro
[Fe(H.0O)s]**?* pueden ser fotoexcitados y generar los correspondientes radicales que

son los principales responsables de la formacion de productos de oxidacion profunda.

3.1.6 Eliminacién de fenol utilizando catalisis homogéneay sistema de aireacién

Mediante la adicion del sistema de aireacion al proceso de fotocatalisis, se encontrd
que después de 315 minutos de reaccion ocurre una disminucion de 60 ppm en la
concentracion inicial del fenol, lo que corresponde a una actividad del 30% (ver Fig.
B.3). Los resultados obtenidos por espectrofotometria UV-Vis de la Figura B.4,
confirman lo observado por los analisis cromatograficos.

El incremento en la degradacion del 18 al 31 % se puede atribuir simplemente a
que existe una mayor disponibilidad de oxigeno al inicio de la reaccion. Ademas, tanto
las curvas cinéticas como los espectros de absorcion presentan el mismo
comportamiento qua la fotodegradacion catalitica, por lo tanto se considera que en

ambos casos opera el mismo esquema de reaccion.
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3.1.7 Eliminacién de fenol utilizando el método Fenton

Empleando el reactivo Fenton en la eliminacion de fenol adicionando por goteo en
el sistema de reaccion peréxido de hidrégeno como iniciador de la reaccién al 50 %
con un flujo de 0.5 mL/min y catalizador Fex(SO,);, se mejora considerablemente la
degradacion de fenol debido a que el porcentaje de disminucion de la concentracion
inicial es de 100 % a los 150 minutos de reaccion (Fig. B.5), comparado con la
degradacion utilizando el método fotocatalitico ya que solo se eliminé el 30 % en 300

min es decir se redujo el tiempo de reaccion en un 50 %.

El comportamiento del anillo bencénico, asi como la aparicién de compuestos de
bajo peso molecular aproximadamente en el intervalo de 190-240 nm, se presenta en
la Figura B.6, también al observar detenidamente los espectros de la Figura es notoria

la presencia de nuevas bandas de absorcion a 280 y 324 nm,

A partir de los procesos donde se consideré la adicibn de oxidante para la
generacién de radicales OH se realizaron estudios de la cantidad de carbono total
presente durante el tiempo de reaccién. De acuerdo a la Figura B.7 se observé una
mineralizacion del 30 % a los 300 minutos de reaccion, lo que significa que todavia

existe materia organica presente al final de la reaccion

3.1.8 Eliminacion de fenol utilizando el método Fenton y sistema de aireacion

Considerando la combinacion del reactivo Fenton con el sistema de aireacién se
observd que el tiempo de eliminacion se redujo a 120 min de acuerdo con los
resultados por cromatografia de liquidos, es decir se presentdé una disminucién del
tiempo de reaccion del 60 % (Fig. B.8), lo cual significd que el fenol se transformara
rapidamente a catecol a 274 nm e hidroquinona a 288 nm (Ver Fig. C.3), sin embargo
de acuerdo con los cromatogramas presentados en el Anexo B, a este tiempo los

productos intermedios tdxicos se degradan a compuestos de bajo peso molecular.

La Figura B.9 presenta los espectros UV de descomposicién del fenol, donde se
observé que la disminucién de la banda de absorcion del anillo bencénico se presenta
hasta un tiempo de 45 minutos, y posteriormente vuelve a incrementarse, lo cual es
debido probablemente a que el catalizador de Fe® se esta acomplejando con alguna

de las especies que podrian estar absorbiendo a esta misma longitud.
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El porcentaje de mineralizacion de las muestras fue del 50 % de la concentracion inicial de
fenol a los 300 minutos de acuerdo con la Figura B.10, lo cual corresponde a 20 % mas

con respecto al mismo sistema pero sin combinarlo con el sistema de aireacion.

3.1.9 Eliminacién de fenol utilizando el método foto-Fenton

Como parte final de la primera etapa de experimentos se utilizé el proceso foto-Fenton,
de los resultados por cromatografia de liquidos se presentdé una descomposicion de
fenol a 90 minutos de reaccion correspondiente a una reduccion del 70 % del tiempo
total de reaccion (Fig. B.11) lo cual se corrobora con los espectros de ultravioleta, en
donde aparecen a este tiempo sélo compuestos de bajo peso molecular (Fig. B.12). Se
presenta un comportamiento similar al proceso Fenton, en donde a los 45 minutos
empieza a incrementarse nuevamente una banda no definida y después vuelve a
disminuir. La mineralizacion de la materia a los 300 min de reaccién corresponde

aproximadamente al 58 % segun para la Figura B.13.

3.1.10 Eliminacién de fenol utilizando el método foto-Fenton y sistema de
aireacion

Se presenta en la Figura B.14 la eliminacién de fenol total a los 60 minutos de
descomposicion, correspondiente a 30 minutos menos (reduccion del 80% del tiempo
final de reaccién lo cual significdé una disminucion del 10% mas que cuando no se
combina con el sistema de aireacion). Los cromatogramas obtenidos muestras la
formacion sé6lo de hidroquinona la cual se degrada rapidamente y picos
correspondientes a compuestos de bajo peso molecular (Anexo C.4).

De acuerdo la Figura B.15 se observa la disminucion rapida de los espectros de
absorcion, encontrandose que aproximadamente a los 45 minutos la absorbancia se
leva debido probablemente que en el mecanismo el catalizador de Fe® se esta
acomplejando, sin embargo la absorbancia disminuye hasta obtener un espectro

caracteristico solo para el Fe* (Anexo D).

Los resultados del TOC demuestran (Figura B.16) que la mineralizacién alcanza un 70
%, debido a que el peréxido de hidrégeno en combinacion con una soluciéon saturada
de oxigeno ayudan a incrementar mas rapidamente la producciéon de radicales

hidroxilo, que cuando la eliminacion se realiza sélo empleando la adicién de H,0..
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3.1.11 Analisis comparativo de los sistemas de eliminaciéon sin combinarlos con
el sistema de aireacion

En la Figura 3.10 se presenta un estudio comparativo de los resultados obtenidos por
cromatografia de liquidos, empleando los métodos sin combinarlos con el sistema de
aireacion, donde se observa que la descomposicion es mas rapida para los procesos
Fenton y foto-fenton en comparacion con fotdlisis y catalisis homogénea a las

condiciones de operacion establecidas inicialmente.
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Figura 3.10 Estudio comparativo de los sistemas de eliminacion durante 300 minutos de
reaccion, obtenidos por cromatografia de liquidos.

En la Figura 3.27 los procesos que presentan una disminucién drastica del anillo
bencénico con los sistemas Fenton y foto-Fenton, comparados con el sistema de

fotdlisis y fotocatalitico.

Ing. Nelly Mariana Baena Lopez



CAPITULO lll: DISCUSION Y RESULTADOS
OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES DE OPERAQION DE UN SISTEMA COMBINADO:
FOTO-FENTON Y AIREACION PARA LA ELIMINACION DE FENOL EN SOLUCION ACUOSA

5
] ——— Co de Fenol=200 ppm
4 — Fotdlisis
—— Fotocatalisis
] Fenton
‘ \ foto-Fenton
o o7 |
‘©
C
S
.=
3 2
o)
<
1 4
04
T T T T T T T T T
200 250 300 350 400

Longitud de onda (nm)

Figura 3.27 Comparacion de espectros de absorcion obtenidos de los sistemas de
eliminacion durante 300 minutos de reaccion.

3.1.12 Comparacién de los métodos de eliminacién en combinaciéon con el
sistema de aireacion

Se puede observar que el proceso fotocatalitico se mejora cuando se lleva acabo en
combinacion con el sistema de aireacion, segun los resultados por cromatografia de
liquidos (Fig. 3.28) por otro lado se observa el proceso Fenton y Foto-Fenton siguen
un comportamiento similar al disminuir la concentracion drasticamente los primeros 30
minutos de reaccién y posteriormente la degradacidn empieza a disminuir mas
lentamente cuando se combinan con el sistema de aireacién, situacién que no sucede
cuando no se emplea este ultimo sistema. De los espectros de absorcién se observa
que la rapidez con que disminuyen las bandas es proporcional (Fig.3.29), sin embargo
se debe de considerar que para los picos obtenidos para los procesos de fotdlisis y
fotocatalisis corresponden al tiempo de 300 minutos de reaccidn, mientras que para
Fenton el espectro corresponde el tiempo es de 120 min aproximadamente y para foto-

Fenton de 100 minutos de reaccion.
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Figura 3.28 Comparacion de los procesos de Aireacion, Fotdlisis-CA, Fotocatalisis-CA,
Fenton-CA y foto-Fenton-CA
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Figura 3.29 Bandas de absorcion de fenol obtenidas del proceso fotc-Fenton durante 300
minutos de reaccion
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Se realizd un estudio comparativo de los resultados obtenidos por espectrofotometria
UV-Vis de los métodos de eliminacion: fotdlisis, Fotdlisis-Aireacion, Fotocatalisis y
Fotocatalsis-Aireacion, de los cuales se observa que el efecto del aire sobre la rapidez
de reaccion es favorable ya que al mismo tiempo de reaccién y considerando la misma
cantidad de energia del sistema, se disminuye el 10 % mas para fotdlisis y fotocatalisis
cuando se combinan con el sistema de aireacion. En la Figura 3.30 se presentan el

comportamiento de la concentracién en funcién del tiempo mediante el analisis de UV.
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Figura 3.30 ¢Eliminaciéon sin aireacion; eliminacion con aireacion; - A eliminacién
empleando fotdlisis; m eliminacion empleando Fotdlisis-Aireacion; X Fotocatalisis; e
Fotocatalsis-Aireacion.

3.1.13 Estudio de la mineralizacion de los procesos Fenton y foto-Fenton

Se realizd, por otro lado se realizé un estudio comparativo de la mineralizacién de los
productos de reaccién, de los sélo los métodos Fenton y foto-Fenton ya que fueron los
que presentaron un mayor porcentaje de degradacion de fenol, con y sin el sistema de
aireacion (Figura 3.31) de donde se observé que la remocion del TOC fue mas
apreciable en el proceso foto-Fenton-Aireacion, ya que el comportamiento de la
disminuciéon para Fenton y Fenton-Aireacion es muy similar, estos resultados se

obtuvieron de acuerdo a la adicion de flujo de H,O, de 0.5 mL/min en ambos procesos.
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Figura 3.31 Estudio comparativo de la mineralizacién de fenol en los procesos Fenton,
Fenton-aireacion, foto-Fenton, y foto-Fenton-Aireacion.

3.1.14 Comparacion de los procesos sin y en combinacion con el proceso de
aireacion todos los sistemas.

Finalmente se realiz6 una comparacion de los métodos de eliminacion, como se

presenta en la Figura 3.32

Ing. Nelly Mariana Baena Lopez



CAPITULO lll: DISCUSION Y RESULTADOS
OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES DE OPERAQION DE UN SISTEMA COMBINADO:
FOTO-FENTON Y AIREACION PARA LA ELIMINACION DE FENOL EN SOLUCION ACUOSA

1.0 —iﬁé‘%\ A=A — 7AN
\
0.8 - K\
A
- \A X
\A
0.6 -
O —A— Sin Aireacion
©) 1 1\ Con Aireacién
@) A —/— Fotdlisis S/A
04 - Fotélisis C/A
. A —4— Fotocatalisis S/A

—A— foto-Fenton S/A

VN = —&— Fotocatalisis C/A
1 \ —4— Fenton S/A
A\A

AN
—4&— Fenton C/A
0.2 4
A
A

A —A— foto-Fenton C/A
RN, .
0.0 = L] l\A\Al\¢l l L] l L] l L] l
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)

Figura 3.32 Concentracion en funcién del tiempo de los diferentes POAs como métodos
individuales y en combinacion con el sistema de aireacion.

3.2 ETAPA 2.
Variacion de la concentracion de peroxido de hidrogeno

En el anexo C se presentan las Figuras correspondientes la descomposicion de fenol
mediante cromatografia de liquidos, asi como la variacién de los espectros de
absorcion de UV-Vis a través del tiempo, para los diferentes flujos de adicién de
peréxido de hidrégeno por goteo en el proceso foto-Fenton-Aireacién, de acuerdo a la
Tabla 2.4 se observa que el tiempo de eliminaciéon de fenol hasta un 100 % a los 30
minutos de reaccion considerando un flujo de 1.9 mL/min, aumentado a un flujo de 2.2

mL/min se obtienen resultados similares
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Tabla 2.4 Comparaciéon de los tiempos de eliminacion de fenol utilizando el método foto-
Fenton-Aireacion con adicion de diferentes flujos de perdxido de hidrogeno.

Volumen total de H,0, Flujo de adicion de H,O, | Tiempo de Eliminacién de
(mL) (mL/min) fenol (min)
134 0.5 60
193 0.65 60
345 1.05 45
368 1.22 45
414 1.4 45

En la figura 3.33 se presenta la comparacion de las curvas que describen la

descomposicién de fenol de acuerdo a los resultados obtenidos por HPLC
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Figura 3.33 Estudio de la optimizacién de la cantidad de H,O, adicionada en el
proceso foto-Fenton-Aireacion, empleado en la descomposicion de fenol.

El efecto del incremento de la adicion de perdxido de

hidrégeno (0.5 mL/min-2.0

mL/min), en combinacion con el sistema de aireacion en la remocién del TOC se

presenta en la Figura 3.34, se observa que para los flujos de 0.5-1.4 mL/min la el

porcentaje de disminucién es lenta, sin embargo cuando se acerca a 2 mL/min, la

mineralizacion aumenta, sin embargo para adicion de un mayor flujo de H,O,, no
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mejora este porcentaje, debido a lo cual se tomo el flujo adecuado para llevar acabo la

reaccioén sin la necesidad de aumentar la concentracidon de oxidante. En la Tabla 2.5

se presenta el porcentaje de mineralizacion a 300 minutos de reaccion.

11
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Figura 3.34 Comparacion de la mineralizacion de los productos de reaccion de fenol
llevada acabo en el proceso foto-fenton-Aireacion realizando la variacion de flujo de

peroxido de hidrégeno.

El porcentaje de remociéon de TOC que se obtuvo para cada flujo debe a que la

formacion de subproductos tales como catecol e hidroquinona durante la reaccion se

pueden acomplejar dentro de la esfera de coordinacion del Fe, disminuyendo el

numero de centros activos, o bien debido a la recombinacion de dos radicales HO®,

otra de las posibles causas es la descomposicién catalitica del H,O, en O, y H,O

Tabla 2.5 Disminucién de la TOC a 300 minutos de reaccion empleando el método foto-
Fenton-Aireacion con adicion de diferentes flujos de peréxido de hidrégeno.

Volumen total de H,0, Flujo de adicién de H,0, % de Remocién de TOC

(mL) (mL/min)

134 0.5 63
193 0.65 66
345 1.05 70
368 1.22 72
414 14 77
590 1.9 87
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Esto pone de manifiesto, que no solo de ocurre la degradacion de los contaminantes
iniciales, sino también de los compuestos intermedios catecol, hidroquinona y
benzoquinona y en menor medida los correspondientes acidos, mucdnico, maléico,
oxalico, acético, etc., esto es considerando un flujo de adicion de H,O, de 1.9 mL/min.
Por lo tanto se hace evidente que la utilizacion de un semiconductor de banda ancha
puede no solo actuar como catalizador, sino que debido a su baja energia de band
gap, es capaz de fotogenerar radicales HO®, los cuales se ha comprobado que son los

principales responsables de la fotodegradacién de compuestos organicos téxicos.

3.3 ETAPA 3
Variacién de la concentracion de catalizador

Para determinar el efecto de la concentracion de catalizador se realizaron dos estudios
considerando valores por debajo de la concentracion establecida inicialmente (1X107°
M), es decir concentraciones de 1X10* y 5.5X10™ molar, partiendo de que el flujo de
adicion de perodxido de hidrégeno 6ptimo es de 2.0 mL/min, un pH entre 2-3 y una
concentracion inicial de fenol de 200 ppm.

En la Figura 3.35 se presenta el comportamiento obtenido por HPLC de la
descomposicion de fenol empleando el proceso foto-Fenton empleando una
concentracion de catalizador de 1X10™* M, se observo que a 300 minutos de reaccién
todavia existe la presencia de aproximadamente el 5 % de fenol, lo cual hace menos

eficiente el proceso.
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Figura 3.35 Disminucién de la concentracién de fenol empleando una concentracion de
1X10™ molar de catalizador

De acuerdo a los cromatogramas presentados en la Figura 3.36 se puede observar
que el catecol (tiempo de retencion de 4.6) y la hidroquinona (tiempo de retencién 5.3)
desaparecen al término de la reaccion. De acuerdo a la Figura 3.37 se observa que la
banda de absorcion sigue un comportamiento similar que cuando se empleo una
concentracion de catalizador de 1X10° M, donde a 45 minutos de reaccion la banda
de absorcion en una longitud de onda entre 260 y 280 nm aumenta, sin embargo a los

240 minutos esta banda vuelve a disminuir.
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Figura 3.36 Cromatogramas obtenidos por HPLC a través de la reaccion empleando una
concentracion de 1X10™ molar de catalizador
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Figura 3.37 Variacion de los espectros de UV-Vis a través de la reaccion empleando una
concentracion de 1X10™ M de catalizador

Posteriormente se tomo un valor intermedio entre los valores anteriores para la
concentracién del catalizador (5.5 X10* M) y se observé que el tiempo se redujo hasta
50 minutos para una eliminacién total de fenol, segun lo indica la Figura 3.38 la cual
presenta la descomposicién en funcién del tiempo obtenidos por HPLC, de acuerdo
con los cromatogramas obtenidos todavia aparecen al final de la reacciéon compuestos
de bajo peso molecular entre los que se encuentran probablemente acidos tales como:
oxalico, masonico, maléico, férmico, en una mayor proporcion que cuando se empleo
una cantidad de catalizador de 1X10° M, cabe mencionar que no se pudo hacer una
separacion y por tanto la identificacion completa de dichos compuestos debido a que
se dificulto la separacién de ellos, aun modificando las condiciones de la fase movil a

utilizar asi como de su velocidad de flujo.

C/Co

50
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Figura 3.38 Comportamiento de la concentracion de fenol en funcion del tiempo,
empleando una concentracion de catalizador de 5.5X10™ M.
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Figura 3.39 Cromatogramas obtenidos por HPLC a través de la reaccién empleando una
concentracion de 1X10™ M de catalizador
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Figura 3.40 Variacion de los espectros de UV-Vis a través del tiempo empleando una
concentracion de 5.5X10™ M de catalizador
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Finalmente para concluir con la etapa de optimizacion del catalizador se realizé un
estudio comparativo de la descomposicién de fenol a trabes del tiempo de acuerdo con

las concentraciones obtenidas por HPLC (Figura 3.41)
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Figura 3.41 Estudio comparativo de la descomposicién de fenol obtenido por HPLC a
través del tiempo de reaccién utilizando concentraciones de catalizador de 1X10'3, 5.5X10°
*My 1X10* M

3.4ETAPA 4

Variacion de la concentracion de fenol

Tomando en cuenta que se han realizado estudios de eliminacién de fenol partiendo
de concentraciones de fenol de 500 ppm hacia abajo donde se consideran cantidades
no permitidas por la ley y que se encuentran presentes en diversos tipos de efluentes,
se realizo el estudio de la degradacion empleando una concentracion inicial de 500 y
100 ppm, a un pH entre 2-3, y como concentracién éptima de catalizador 1X10° M y

un flujo de adicion de peréxido de hidrogeno 6ptimo de 2.0 mL/min.

De acuerdo con los espectros de UV-Vis obtenidos para una degradacion de 100 ppm,
se observa que existe una degradacién muy rapida, ya que aproximadamente a los 20
minutos de reaccién ya no existe la presencia de fenol (Figura 3.42), asi también lo

demuestran las areas obtenidas por HPLC (Figura 3.43), donde el pico de fenol
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desaparece a los 15 minutos aunque el pico de Fe aumenta, esto es debido
probablemente a que se acomplejo 6 a que no se realiz6 una buena filtracion y

preparacion de las muestras antes del analisis.

Absorbancia

T

T 7 T 7 T
200 250 300

Longitud de onda (nm)

T
350 400

Figura 3.42 Bandas de absorcion de fenol obtenidas del proceso fotc-Fenton-Aireacion
hasta 30 minutos de reaccion (Co de fenol =100 ppm)
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Figura 3.43 Cromatogramas de la eliminacion de fenol obtenidas del proceso fotc-Fenton-
Aireacion hasta 30 minutos de reaccion (Co de fenol =100 ppm) CHECAR
Por otro lado cuando se inicio el analisis cuando la concentracion fue de 500 ppm, se
observd que la descomposicion de fenol se realizé a los 120 minutos de reaccion
(Figura 3.44), sin embargo de acuerdo con la Figura 3.45 a los 300 minutos de
reaccion se observa la presencia de compuestos de bajo peso molecular, pero
ademas se observan otros picos los cuales no se identificaron, puesto que la finalidad
del trabajo es estudiar la degradacion de fenol y poder identificar algunos posibles

subproductos y no cuantificarlos.
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Figura 3.44 Disminucion de la concentracion de fenol empleando una concentracion inicial
de fenol de 500 ppm.
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Figura 3.45 Subproductos de la reaccion de fenol empleando una concentracion inicial del
contaminate de 500 ppm.

En este caso cuando se trato una solucion de 500 ppm de fenol, la Figura 3.46
muestra que la longitud de onda caracteristica se observa que existe un aumento de la
absorbancia después de los 60 minutos de reaccién en una longitud de onda entre 260
y 300nm, lo cual puede ser debido a la formacion de catecol (con longitud de onda de
274 nm) e hidroquinona (con longitud de onda de 288 nm) o algun otro compuesto
derivado, posteriormente se observa en los espectros, que se degradaron hasta
después de 150 minutos. El pico caracteristico de fenol (271 nm) disminuye a los 120

minutos.
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T T T T T
300 350 400 450 500

Longitud de onda (nm)

T
250

|
200
Figura 3.46 Espectros UV para la reaccion empleando una concentracion inicial del
contaminate de 500 ppm.
Finalmente se realiz6 la comparacién de la degradacion de las tres diferentes

cantidades de fenol, en la Figura 3.47 se observa claramente que el método puede ser

eficiente considerando una concentracion de 500 ppm.
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Figura 3.47. Comportamiento de la variacion de la concentracion inicial de fenol
empelando el método foto-Fenton-aireacion.

3.5ETAPAS

Variacion de la intensidad de luz ultravioleta
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CAPITULO IV. CONCLUSIONES

1. Se presentaron los resultados de las etapas involucradas en la optimizacion del
sistema de reaccién involucrando las variables de operacion tales como, concentracion
de fenol, concentracion de peroxido de hidrogeno, concentracién de catalizador

intensidad de la emisién de las ldmparas de UV.

2. De la primera etapa se concluye que el proceso que presentd una mayor
degradacion de fenol es el sistema foto-Fenton con Aireacion empleando una
concentracién de sulfato de fierro de 1X10° M y un flujo de peréxido de hidrégeno de
0.5 ml/min, Ifia degradacion de fenol ocurrié a los 60 min de reaccién. Se observd que
la presencia del sistema de aireacidbn mejoré el proceso de eliminacién ya que el

mezclado y la turbulencia generada, aumenta la velocidad de reaccion.

3. De acuerdo a los resultados que se obtuvieron realizado la variacion de flujo de
peréxido de hidrégeno, se observd que realizando la adicién por goteo con flujo de 2
ml/ min, se obtuvo una degradacion del 100 % de fenol a los 60 min de reaccion. De
acuerdo a los resultados de carbono orgéanico total dl 70 % de la mineralizacién de los

productos.

4. Utilizando concentraciones menores de catalizador en el proceso foto-Fenton-
Aireacion (1X10™ M) se aumento el tiempo de reaccion de la eliminacion de fenol, ya

gue alos 300 min se presenta un 10 % de fenol ene la solucion.

5. Los resultados demuestran que es posible degradar una solucién a escala piloto
bajo las mismas condiciones que en los reactores a nivel laboratorio. Se ha
comprobado que el proceso de degradacion de fenol mediante los procesos Fenton y

foto-Fenton presentan comportamientos similares, independientemente del volumen

de reaccion esta afirmacion se hace con base en la distribucion de productos

observados.

En un trabajo a futuro a este, se plentea utilizar el sistema con otros compuestos
organicos y que presenten estructuras mas complejas, tales como los colorantes, asi
como recurrir a la energia solar en los procesos fotoquimicos con la finalidad de abatir

los costos energéticos.



, al sistema, ya que la degradacion de fenol ocurre a los 40 minutos de reaccion.

Para la segunda etapa se observa que la presencia del sistema de aireacion
provoca una disminucién favorable en el proceso de eliminacién, ya que el mezclado y
turbulencia generada aumentan la velocidad de reaccion.

Los resultados generales presentan que el proceso de fotdlisis requiere de un
tiempo mucho mayor para realizar la eliminacion del contaminante ya que solo se
degradan 15 ppm, sin embargo, cuando se adiciona catalizador al proceso se
incrementa la eliminacion a 30 ppm aproximadamente el cual mejoro el proceso,
comparando estos resultados con el proceso Foto-fenton se observa una degradacion
total del fenol a los 40 minutos aproximadamente.

De los resultados de eliminacion de fenol se observé que el sistema combinado
mejord el tiempo en el cual se degrada el contaminante, sin embargo el sistema de
aireacion ademas de aportar oxigeno al fluido provocé un aumento en la turbulencia
en el reactor ayudando a llevar a cabo la reaccion.

Como trabajo posterior se requiere la repetibilidad de los experimentos, asi como el
analisis de carbono total para concluir el grado de mineralizacién del resto de los
experimentos cuando se realice la variaciéon de la concentracion de catalizador, de las
lamparas de UV asi como del pH.

En un trabajo futuro a este se plantea utilizar el sistema con otros compuestos
organicos y que presenten estructuras mas complejas tales como los colorantes, asi
como recurrir a la energia solar en los procesos fotocatalitico y fenton con la finalidad

abartir los costos energéticos.

Analisis de uV para descaratar otros subproductos
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ANEXO A: RESULTADOS DE LAS CURVAS DE CALIBRACION DETEMINADAS
METODOS DE ANALISIS: HPLC, UV-Vis Y TOC

ANEXO A

A.1 Resultados de la validacion de la curva de calibracion de fenol en
Cromatografia de Liquidos (HPLC)

Se realiz6 la validacion de la curva de calibraciébn de fenol preparada mediante
cromatografia de liquidos, a través de la preparacion de tres curvas a diferentes
concentraciones desde 5 ppm hasta 200 ppm, de las cuales se obtuvieron las areas de
los picos cromatogréficos correspondientes al fenol, asi como de los valores de los

factores de correlacion. Los datos de la las areas se presentan en la Tabla Al.

Tabla Al. Resultados de las areas obtenidas en la validacion de la curva de calibracion de

fenol por cromatografia de liguidos

CONCENTRACION (ppm) AREA

CURVA 1 CURVA 2 CURVA 3

5 17245.5 18566 20753

10 45276 36983.5 40543
50 204117 184750.29 146847.5

100 339651 355840.32 396141

150 510567 496306 588088

200 700960 679028 782921
250 888015 807543 975286.5

Una vez obtenidas las &reas se graficaron para las tres curvas obteniéndose un
factor de correlacién de aproximadamente de 0.999 (Figs. A2-A4), a partir de estos

resultados se realizaron las determinaciones de las cantidades de fenol eliminadas.

1000000
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Linear Regression for Datal_B:
Y=A+B*X

Parameter

Area

400000 +

Value Error

A 6663.08608  9703.46137
B 3476.06523  69.20334

200000

R SD N P

0.99901 16084.59269 7 <0.0001

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

Concentracion (ppm)

Figura A2. Curva 1 de calibracién para el fenol por cromatografia de liquidos.
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200000
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0 -
0.99896 15407.90448 7 <0.0001
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0 50 100 150 200 250

Concentracion (ppm)

Figura A3. Curva 2 de calibracion para el fenol por cromatografia de liquidos.

1000000 +
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(15}
[J] Linear Regression for Datal_B:
\E Y=A+B*X
400000
Parameter Value Error
A 2363.23354  1272.33542
B 3900.12531 9.07407
200000 +
R SD N P
0.99999 2109.04001 7 <0.0001
0 -
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Figura A4. Curva 3 de calibracion para el fenol por cromatografia de liquidos.
En al tabla 4 se presenta la reproducibilidad de las curvas de calibracion se

prepararon 10 muestras de las concentraciones de 5, 100 y 250 ppm para cada curva y se

obtuvo el promedio de cada una de ellas.
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Tabla A2. Resultados de reproducibilidad de las concentraciones de 5, 100 y 250 ppm de

cada una de las curvas de fenol por cromatografia de liquidos
CONCENTRACION (ppm) AREA
CURVA 1 CURVA 2 CURVA 3
5 17124.6 16490.3 17757.6
100 350566.4 355840.3 345292.5
250 906668.6 899627.5 913709.6

A.2 Resultados de la validacion de la curva de calibracion de Fenol
mediante Espectroscopia Ultravioleta Visible

Para dar seguimiento a la eliminacién de los contaminantes se realiz6, un estudio
de la disminucion de la concentracion de los compuestos a través de los espectros que
se obtuvieron a diferentes tiempos en cada experimento, utilizando un
espectrofotdbmetro Ultravioleta-Visible Perkin-Elmer Lamda se prepararon tres curvas
de concentraciones de 5, 10, 50, 100, 150, 200 y 250 ppm, en la Figuras A5-A7 se
presentan las curvas y los espectros de una de las curvas de calibracion.

De acuerdo con estos resultados se observa que la banda de absorcion
caracteristica del fenol esta situada a A=271nm, a partir del cual se realizaron las
curvas de calibracion obteniéndose un factor de correlacibn de aproximadamente
0.997. Considerando que la absorbancia es directamente proporcional a la
concentracién segln la Ley de Beer, la cual se cumple solo a 200 ppm, ésta se
determinara a partir de las curvas de calibracion obtenidas con las soluciones de los

contaminantes.
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Figura A5. Curva de calibracion No 1 de fenol a una longitud de onda de 271 nm,
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concentraciones de 5, 10, 50, 100, 150, y 200 ppm.
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Figura A6. Curva de calibraciéon No 2 de fenol a una longitud de onda de 271 nm,

concentraciones de 5, 10, 50, 100, 150, y 200 ppm
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Figura A7. Curva de calibracion No 3 de fenol a una longitud de onda de 271 nm,
concentraciones de 5, 10, 50, 100, 150, y 200 ppm

A.3 Validacién de la curva de calibracion de fenol para la obtencién de carbono
organico total (TOC).

Para realizar la validacién de la curva de calibracién para el fenol, al igual que por
espectroscopia UV-Vis y HPLC se realizaron tres curvas de calibracion de 5 a 250

ppm de fenol, los resultados de las areas obtenidas se presentan en la Tabla A3.

Tabla A3. Resultados del area obtenida por el analizador de Carbono Total Organico de
concentraciones de 5 a 250 ppm para cada una de las curvas de fenol.

CONCENTRACION (ppm) AREA
CURVA 1 CURVA 2 CURVA 3
5 9358 9277 9318
10 12648 10955 11802
50 29241 28508 28875
100 52540 51583 52062
150 75920 76513 76217
200 99062 99295 99179
250 128233 123473 125853
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En la tabla A3 se presenta la reproducibilidad de las concentraciones de 5, 100 y

250 pmm de las muestras con lo cual se puede corroborar el que las areas estan

dentro de un mismo intervalo, cabe mencionar que en este tipo de analisis es

importante un factor denominado STD, el cual debe ser menor al 3 %, del cual se

obtuvieron de las muestras de 0.5 a 2 % aproximadamente.

Tabla A3. Reproducibilidad de las concentraciones de 5, 100 y 250 ppm de cada una de

las curvas de fenol

CONCENTRACION (ppm) AREA
CURVA 1 CURVA 2 CURVA 3
5 9525.458 9277.33333 12408.2
100 52125.36 50769.6667 52356.1
250 124524.2 123808.8 123354

En la Figura A8 se presentan las curvas de calibracién obteniéndose un factor de

correlacion de 0.999, a partir de estos resultados se estudiara la mineralizacion de las

muestras obtenidas en los diferentes experimentos.
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Figura A8. Curva de calibracion Nol de fenol utilizada en la determinacién del carbono
total en las muestras obtenidas.

" Douglas A. Skoog y F. James Holler: “Principios de Anélisis Instrumental”; 5 edicién; Edit. Mc Graw-

Hill; (1992).
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ANEXO B: COMPORTAMIENTO DE CROMATOGRAMAS EN LOS
DIFERENTES PROCESOS DE ELIMINACION

ANEXO B

A) PROCESO DE FOTOLISIS - AIREACION
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C) PROCESO DE FENTON - AIREACION

Fenol

Hidroquinona

Catecol / Fe*

AM\, = A J

o 03 10 13 20 23 an 13 40 43 an 33 &0 83

Tiempo de retencién (min
D) PROCESO DE FOTO-FENTON — AIREACION (Flujo de H,0, = 0.5 mL/min)

A partir de los estudios empleando el método foto-Fenton, se realizé el
cambio de fase mdvil, para obtener una mejor separacion de los picos de los
productos intermediarios de la reaccion. En la Tabla B.1 se presenta la
variacion de la fase moévil y del resto de las condiciones de operacién para

llevar acabo los andlisis llevados acabo por HPLC.

Tabla B.1 Condiciones de operacion modificadas utilizadas en los analisis por
cromatografia de liquidos.

Fase Mavil Metanol/agua/ACN/H,SO, (40/49.9/10/0.1)

Columna HYPERSIL ODS de 5u de 250 X 4.6 mm fase reversa
Flujo de fase movil 0.8 ml/min

Volumen de Inyeccion 10p

Longitud de onda 254 nm

Presion 1600-2000 Psi

Detector uv

Ing. Nelly Mariana Baena Lopez
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E) PROCESO DE FOTO-FENTON — AIREACION (Flujo de H,0; = 2.0 mL/min)
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ANEXO C: COMPORTAMIENTO DE CROMATOGRAMAS EN LOS
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ANEXO C

rrrr{trrr|rrrrrrrrJgrrrrJrrrrrrrrJ T rrr [T T T
03 10 13 zn an a3 an a3 1] 53

Tiempo de retencién (min)
Figura C.1 Cromatogramas obtenidos en funcién del tiempo mediante el proceso fotélisis-

Aireacion.
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Figura C.2 Cromatogramas obtenidos en funcién del tiempo mediante el proceso Catalisis
homogénea-Aireacion.
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Figura C.3 Cromatogramas obtenidos en funcién del tiempo mediante el proceso Fenton-
Aireacion.

D) PROCESO DE FOTO-FENTON — AIREACION (Flujo de H,0; = 0.5 mL/min)

A partir de los estudios empleando el método foto-Fenton, se realiz6 el
cambio de fase mdvil, para obtener una mejor separacion de los picos de los
productos intermediarios de la reaccién. En la Tabla C.1 se presenta la
variacion de la fase moévil y del resto de las condiciones de operacién para

llevar acabo los analisis llevados acabo por HPLC.

Tabla C.1 Condiciones de
cromatografia de liquidos.

operacién modificadas utilizadas en los andlisis por

Fase Movil Metanol/agua/ACN/H,SO, (40/49.9/10/0.1)

Columna HYPERSIL ODS de 5u de 250 X 4.6 mm fase reversa

Flujo de fase movil

0.8 ml/min

Volumen de Inyeccion

10 n

Longitud de onda

254 nm

Presion

1600-2000 Psi
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ANEXO C: COMPORTAMIENTO DE CROMATOGRAMAS EN LOS
DIFERENTES PROCESOS DE ELIMINACION

Detector uv

Fe

R-COOH<4C
( \ Fenol
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IIII|II\I|\III|IIII|IIII|IIII|II’II|II‘T‘I|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|\III|IIII|IIII|IIII|IIII|I\II|IIII|IIII|IIII|IIII|II\I|IIII|IIII|
a 03 10 13 an 23 an 13 4an 43 an i3 &0 (33 Tn 73 an as an a3 100 103 1o 13 120 125

Tiemno de retencién (min)

Figura C.4 )
E) PROCESO DE FOTO-FENTON — AIREACION (Flujo de H,0;, = 1.0 mL/min)
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ANEXO C: COMPORTAMIENTO DE CROMATOGRAMAS EN LOS
DIFERENTES PROCESOS DE ELIMINACION

Figura C.5
E) PROCESO DE FOTO-FENTON — AIREACION (Flujo de H,0O, = 2.0 mL/min)

Fenol

/

R-COOH<4C

IIIIIIII\IIIIIIIIIII|IIII|\III|
1 03 10 13 n 23 an a3

Tiempo de retencién (min)
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an 43 an 33 &0 63
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ANEXO D: ESPECTROS DE ABSORCION DEL CATALIZADOR DE HIERRO
EMPELANDO DIFERENTES PRESCURSORES

ANEXO D

En la Figura D.1 se muestran los espectros correspondientes a las soluciones de
FeCl,, FeO (obtenido al mezclar FeCl, con H,0O,) y a soluciones de FeCl y Fe,03
obtenidos con soluciones frescas, de los cuales se observa independientemente del
tipo de precursor, al reaccionar con el H,O, se forman los mismos compuestos, ya que
los espectros de absorcién son muy parecidos, por lo que se concluye que contienen

las mismas especies.

A
b
S
(0]
r
b
a
n A- FeCl,
c B -FelQ
: C - FeCl
a 3
D-Fe O
2 3
ey
400 500

Longitud de onda (nm)

Figura D.1 Espectros obtenidos con diferentes precursores de sales de Fe.

En la Figura D.2 se presenta el espectro obtenido para el catalizador de Fe,(SO);

0.349 _

o
w
=]

0.25 |

0.20 |

0.15 |

0.10

Y —OoSQPoT-"0o WMo >

o
o
a

-0002 3 T T T T T T 1
190.0 250 300 350 400 450 500.0

Longitud de onda (nm)

Figura D.2 Espectros obtenidos con diferentes precursores de sales de Fe.
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ANEXO D: ESPECTROS DE ABSORCION DEL CATALIZADOR DE HIERRO
EMPELANDO DIFERENTES PRESCURSORES

archivo: espectros 2.3,4 Etapa 1
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ANEXO E: OPTIMIZACION DE LA CANTIDAD DE H202 A EMPLEAR
ESTUDIO DE LA DEGRADACION DE FENOL CON RESPECTO AL TIEMPO

ANEXO E

El calculo de las relaciones C/Co se realiz6 a través de HPLC

Absorbancia

C/Co
o
a
|

T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (min)

Figura E.1 Flujo de peroxido de hidrogeno = 0.5 mL/min; volumen total a 300 minutos de
reaccion: 134 mL

11

5.0

1.0

4.5+

4.0+ (/\
35|

0.9 +

0.8

0.7 —

Absorbancia

0.6 —

0.5 +

C/Co

T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500

0.4 H

Lonaitud de onda (nm)

0.3 +

0.2 -

0.1

O-O T I T I T I T I '
0 10 20 30 40 50

Tiempo (min)

Figura E.2 Flujo de perodxido de hidrogeno = 0.65 mL/min; volumen total a 300 minutos de
reaccion: 193 mL
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ANEXO E: OPTIMIZACION DE LA CANTIDAD DE H202 A EMPLEAR
ESTUDIO DE LA DEGRADACION DE FENOL CON RESPECTO AL TIEMPO

11

1.0 1

0.9 H

0.8

0.7 4

Absorbancia

0.6

0.5 4

C/Co

T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500
Tiempo (min)

0.4 4

0.3

0.2

0.1+

0.0 . , . , .
0 10 20 30 40 50

Tiempo (min)

Figura E.3 Flujo de perodxido de hidrogeno = 1.05 mL/min; volumen total a 300 minutos de
reaccion: 345 mL

Absorbancia

N
o
1

104 ‘o \w
" \\/A¥

T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500

C/Co
o
(8]
|

Tiempo (min)

Tiempo (min)

Figura E.4 Flujo de peroxido de hidrogeno = 1.22 mL/min; volumen total a 300 minutos de
reaccion: 368 mL
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ANEXO E: OPTIMIZACION DE LA CANTIDAD DE H202 A EMPLEAR
ESTUDIO DE LA DEGRADACION DE FENOL CON RESPECTO AL TIEMPO

1.1

1.0 H

0.9

0.8

0.7

Absorbancia

0.6
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C/Co

0.4

T T T T T
200 250 300 350 400 450 500

0.3 4 Tiempo (min)

0.2

0.1

1n
-

0.0 1 T T T T T T T T
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Figura E.5 Flujo de peroxido de hidrogeno = 1.4 mL/min; volumen total a 300 minutos de
reaccion: 414 M.
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Absorbancia

C/Co

T T T T T T
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T
200
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Figura E.6 Flujo de perdxido de hidrégeno = 1.9 mL/min; volumen total a 300 minutos de
reaccion: 591 mL
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ESTUDIO DE LA DEGRADACION DE FENOL CON RESPECTO AL TIEMPO
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