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RESUMEN

Las tecnologias avanzadas de oxidacion se perfilan como los tratamientos por
excelencia para la mineralizacion de compuestos organicos, especialmente
compuestos aromaticos, dada su toxicidad alun a muy bajas concentraciones, su
resistencia a los tratamientos tradicionales especialmente los biologicos, los costos de
tratamiento y a las normas ambientales cada vez mas exigentes. Se ha comprobado
gue la exposicion al fenol puede llegar a producir coma, convulsiones, hemdlisis, edema
cerebral y pulmonar, llegando hasta la muerte por falla respiratoria o shock. La dosis de

exposicidn maxima establecida es de 5mg/L y la dosis letal es 1,5 mg.

En el presente trabajo especial de grado se evalué la degradacion de fenol empleando
un método de oxidacion avanzada: Ozono-luz ultravioleta-catalizador en un reactor
trifasico. El catalizador utilizado fue TiO, dopado con Fe al 1% en peso la
caracterizacion fue realizada mediante: Difraccion de Rayos X (XRD), Area especifica
(B.E.T.) y analisis quimico. Las pruebas de adsorcion realizada para los catalizadores
TiO,, FelTiO,y TiO, Degussa P-25 mostraron que para los dos primeros catalizadores
la adsorcidbn aumenta al aumentar la concentracion de fenol hasta 50 y 30 mg/L
respectivamente. Luego de lo cual existe una caida abrupta en la adsorcién por efecto
del valor de pH del medio. Para el catalizador TiO, de la casa Degussa P-25 se
observo el aumento de los moles adsorbidos proporcional a la concentracién de fenol lo
cual permitid concluir que la presencia de la fase rutilo conjuntamente a la anatasa

modifica la adsorcion.

La optimizacion de los parametros de reaccion permitié establecer que las condiciones
Optimas de reactividad son: flujo de ozono: 248,96 mL/min, concentracion de
catalizador: 250 mg/L, concentracion de fenol: 30 mg/L. Se observd que el porcentaje
de degradacion decae cuando hay presencia de sales en solucion o el pH del medio es

diferente al neutro. Bajo las condiciones estudiadas no se puedo establecer una



ecuacion cinética debido principalmente a la alta velocidad de degradacion. Sin
embargo, se noté un compromiso entre las diferentes variables estudiadas para

alcanzar el mayor porcentaje de degradacion.
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1 INTRODUCCION

El agua es un compuesto esencial para el desarrollo de la vida, que cubre las tres
cuartas partes de la superficie terrestre, compone aproximadamente el 70% del
organismo humano, regula la temperatura terrestre y es conocido como el solvente
universal, dado que la mayoria de las reacciones quimicas ocurren en medio acuoso
[2]. El crecimiento acelerado de la actividad industrial en las sociedades modernas y el
uso de combustibles fésiles como fuente de energia ha tenido un gran impacto en las
caracteristicas naturales del agua, debido a los desechos o subproductos provenientes
de estas actividades industriales Entre los contaminantes organicos generados Yy
presentes en los cuerpos de aguas destacan los compuestos fendlicos, los cuales se
obtienen en las aguas de desechos de las industrias quimicas, petroquimicas, textiles,

pinturas, pesticidas, etc. [3]

Estos compuestos presentan una alta toxicidad, teniendo efectos sobre la salud
humana y el medio, la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos de
Norteamérica (USEPA, siglas en ingles) ha calificado a los compuestos fenolicos como
compuestos organicos persistentes y bioacumulables (PBT) [4], su actividad nociva
sobre el medio acuético reside en su capacidad para oxidarse lo que consume el
oxigeno disponible en el agua requerido por las especies marinas para su supervivencia
[5]. Debido al alto grado de toxicidad de los compuestos fendlicos y a que los métodos
fisicos de purificacion de las aguas no involucran transformaciones quimicas que
disminuyan la toxicidad de los contaminantes es necesario estudiar y desarrollar

tecnologias alternativas para el tratamiento de las aguas residuales.

Una alternativa viable para el tratamiento de los contaminantes organicos presentes en
las aguas residuales, incluyendo fenoles son los llamados procesos avanzados de
oxidacion (POASs) en los cuales se generan radicales hidroxilo en cantidad suficiente

para oxidar a la mayoria de los contaminantes organicos presentes en las aguas



residuales. Frecuentemente se involucran a los procesos Fenton y foto-Fenton, los
cuales se les puede mejorar la eficiencia por medio de la incorporacion de procesos de
ozonizacién, oxidacion fotoquimica, electroquimica, fotdlisis con peréxido de hidrégeno
(H20,) y ozono (0O3), fotocatalisis con dioxido de titanio (TiO;), radidlisis o la
combinacion de estos métodos. En los procesos fotocataliticos se han utilizado varios
calcogenuros (0xidos y sulfuros) como fotocatalizadores, entre los cuales se destacan
los siguientes: TiO,, ZnO, CeO,, ZrO,, Sn0O,, Sh,0, CdS, ZnS, etc. Se observa en
general que los mejores desempefios fotocataliticos, con maximos rendimientos, se
obtienen siempre con dioxido de titanio. Ademas, la anatasa es la forma alotrépica mas

activa entre las diferentes formas disponibles. [6]

El diéxido de titanio (titania), es un Oxido semiconductor biolégica y quimicamente
inerte, estable y relativamente econémico, por esta razon tiene muchas aplicaciones
ambientales. Dentro de las principales caracteristicas de los materiales
semiconductores como la titania esta su capacidad de catalizar ciertas reacciones por
accion de la luz. Estos materiales presentan una capa de valencia llena y una capa de
conduccion vacia; por ello, cuando son irradiados con luz de una longitud de onda (A) <
415nm produce un par electron excitado-hueco, Este par electron-hueco genera
especies (con el agua adsorbida o grupos OH superficiales) radicales hidroxilo (OH),
perhidroxilos (HOy), entre otras, que pueden provocar la oxidacién de la materia

organica.

Debido a que la excitacidn de la titania ocurre en la region del ultra-violeta (la diferencia
de energia entre las capas de valencia y conduccion para la fase activa de la titania es
de 3.2 eV), soOlo puede ser empleado aproximadamente cerca del 1% del espectro
solar, debido a esta limitacion, se han desarrollado algunas investigaciones que
sugieren que la modificacion de la superficie de la titania empleando metales nobles,
como: Pd, Ag y Au, que incrementa la eficiencia de la fotooxidacién y en algunos casos



cambia las propiedades fisicas y Opticas de la titania. Asi mismo, se ha encontrado que,
el empleo de oxidos metélicos junto a la titania mejora su actividad fotocatalitica y en
algunos casos permite extender la absorcion de la titania hacia la regién visible del

espectro [7].

Dado lo antes mencionado se evalué la degradacién de fenol empleando un método de
oxidacion avanzado: Ozono-luz ultravioleta-catalizador, dicho estudio se realiz6 a
escala piloto (50 L de solucién) empleandose cantidades relativamente significativas de
catalizador, sintetizando el mismo por medio de aspersion de las fases activas en medio
acuoso, la caracterizacion se llevo a cabo empleando las técnicas Difraccién de Rayos
X (XRD), Area especifica (método B.E.T.) y andlisis quimico. Se optimizaron
parametros de reaccibn como: flujo de ozono, concentracion de catalizador,
concentracion del contaminante, y el efecto sobre el porcentaje de degradacion de
diferentes medios de reaccion tales como: pH éacido, pH basico y efecto salino. Los
diferentes parametros estudiados permitieron establecer el efecto del dopaje con hierro

sobre el catalizador comparando con la anatasa pura.



2 REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 EL AGUA

El agua es el mas importante de todos los compuestos y uno de los principales
constituyentes del mundo en que vivimos y de la materia viva. Casi las tres cuartas
partes de nuestra superficie terrestre estan cubiertas de agua. Es esencial para toda
forma de vida, aproximadamente entre 60% y 70% del organismo humano esta
compuesto por agua. En forma natural el agua puede presentarse en tres estados
fisicos, sin embargo, debe tenerse en cuenta que en forma natural casi no existe pura,
pues casi siempre contiene sustancias minerales y organicas disueltas o en
suspension. La excepcional importancia del agua desde el punto de vista quimico
reside en que casi la totalidad de los procesos quimicos que ocurren en la naturaleza,
como los que se realizan en el laboratorio, tiene lugar entre sustancias disueltas en
soluciones acuosas. El agua constituye lo que llamamos hidrosfera y no tiene limites
precisos con la Atmaosfera y la litosfera porque se compenetran entre ella. En definitiva,
el agua es el principal fundamento de la vida vegetal y animal y por tanto, es el medio
ideal para la vida, es por eso que las diversas formas de vida prosperan alli donde hay

agua. [2]

2.1.2 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DEL AGUA

Propiedades fisicas: El agua quimicamente pura es un liquido inodoro e insipido;
incoloro y transparente en capas de poco espesor, toma color azul cuando se mira a
través de espesores de seis y ocho metros, porque absorbe las radiaciones rojas. A la
presion atmosférica de 760 mmHg el agua hierve a temperatura de100°C y el punto de
ebullicion se eleva a 374°C, que es la temperatura critica a que corresponde la presion
de 217,5 atmésferas; en todo caso el calor de vaporizacion del agua asciende a 539

calorias/gramo a 100 °C.


http://www.monografias.com/trabajos14/problemadelagua/problemadelagua.shtml
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Mientras que el hielo funde en cuanto se calienta por encima de su punto de fusién, el
agua liquida se mantiene sin solidificarse algunos grados por debajo de la temperatura
de cristalizacion (agua sub-enfriada) y puede conservarse liquida a -20°C en tubos
capilares o en condiciones extraordinarias de reposo. La solidificacion del agua va
acompafada de desprendimiento de 79,4 calorias por cada gramo de agua que se
solidifica. Cristaliza en el sistema hexagonal y adopta formas diferentes, segun las
condiciones de cristalizaciéon. A consecuencia de su elevado calor especifico y de la
gran cantidad de calor que pone en juego cuando cambia su estado, el agua obra de
excelente regulador de temperatura en la superficie de la tierra y mas en las regiones
marinas. Se comporta anormalmente; su presion de vapor crece con rapidez a medida
gue la temperatura se eleva y su volumen ofrece la particularidad de ser minimo a la de
4°C. A dicha temperatura la densidad del agua es maxima, y se ha tomado por unidad.
A partir de 4°C no sélo se dilata cuando la temperatura se eleva, sino también cuando
se enfria hasta 0°C: a esta temperatura su densidad es 0,99980 g/mL y al congelarse
desciende bruscamente hacia 0,9168 g/mL, que es la densidad del hielo a 0°C, lo que

significa que en la cristalizacién su volumen aumenta en un 9%. [2]

Conductividad eléctrica: El agua pura es un mal conductor de la electricidad, pero su
conductividad aumenta enormemente gracias a los iones que tiene disueltos. La
conductividad eléctrica se suele medir en uS/cm o umhos/cm (siendo ambas unidades
equivalentes) La conductividad aumenta con la temperatura, como media un 2% por
cada grado centigrado. A efectos comparativos se expresan los datos a una

temperatura estandar, normalmente 20 o 25°C. [3]

pH: El valor de pH del agua varia con la temperatura, por lo que también se refiere a
una temperatura estandar de 25°C. Se debe medir en el momento de la toma de
muestra, dado que la variacion de la temperatura y los gases disueltos (especialmente
el CO; y el oxigeno disuelto) durante el transporte de la muestra va a afectar la medida
del pH. [3]



Potencial redox: Este valor nos indica si nos encontramos en un medio oxidante o
reductor. Una forma de medir el potencial redox es mediante el Eh, valores bajos
indican medios reductores, mientras que valores elevados corresponden a medios
oxidantes. Es importante para elementos que pueden tener distintas valencias, como
por ejemplo en los sistemas en los que intervienen Fe?*, Fe**, S# S NO3, NO,, NH,",
metales pesados, etc. El oxigeno es una sustancia que tiene una gran afinidad a ganar
electrones (se reduce), por lo que es el agente oxidante por excelencia. La existencia
de oxigeno disuelto en el agua nos va a indicar que existen condiciones oxidantes y
altos valores de Eh. Otras sustancias que indican condiciones oxidantes son los

sulfatos y nitratos. La principal sustancia reductora es la materia organica.

La existencia de materia organica va a provocar que se consuma todo el oxigeno
disuelto y el medio se haga mas reductor, también puede producir la reduccion de
sulfatos y nitratos. La existencia de un medio reductor viene marcada por agua con alto
contenido en Fe (el Fe?" es soluble, mientras que el Fe*" precipita), Mn*" SH,, NH,"
etc. [3]

Solidos totales disueltos y residuo seco: Los sélidos totales disueltos (STD) es la
suma de todos los iones presentes en el agua, expresados en mg/L, es decir las sales
disueltas que tiene el agua. El residuo seco es similar al STD pero se obtiene
experimentalmente secando la muestra en una estufa a una temperatura determinada.
Debe ser aproximadamente igual al STD pero hay ciertos iones como HCO** Mg?" Cl' y
NO* que pueden volatilizarse parcialmente. Por otro lado pueden existir iones que no
han sido analizados y que por tanto no se incluyen en el STD pero si en el residuo seco.
El valor de STD vy el residuo seco se pueden estimar, de forma aproximada, a partir de
la conductividad molar del agua, que es una propiedad facil de obtener. Por ejemplo la
relacion entre STD y conductividad eléctrica es: STD (mg/L) = a A ( uS/cm). Donde a es

un coeficiente de ajuste con valores entre 0,6 y 0,9 [3].



Alcalinidad: Indica la capacidad del agua para neutralizar acidos, y se refiere
principalmente a la cantidad de los carbonatos y bicarbonatos, aunque ocasionalmente
también pueden existir otros iones que pueden neutralizar a los acidos. Normalmente,

se expresa como mg/L de CaCOs3.[3]

Acidez: La acidez es la capacidad para neutralizar bases. Si bien es raro que las
aguas naturales presenten acidez, las aguas superficiales pueden estar contaminadas
por &cidos de los drenajes mineros o industriales. Pueden afectar a tuberias o calderas
por corrosion. Se mide con las mismas unidades de la alcalinidad, y se determina

mediante adicion de bases. Se corrige por neutralizacion con alcalis. [4]

Dureza: La dureza del agua se refiere al poder neutralizante de los iones
alcalinotérreos (esencialmente Ca®" y Mg®") frente al jabdn, o la capacidad de estos
cationes de producir incrustaciones al precipitar como carbonatos. Se suele expresar
como mg/L de CaCO3 o como grados franceses (10 mg/L de CaCO3; = 1 °F). Se puede
diferenciar entre dureza temporal o carbonatada, que es la asociada a los carbonatos y
bicarbonatos y dureza permanente, que seria la cantidad de Ca y Mg que queda en el

agua despues de precipitar los carbonatos y bicarbonatos. [4]

Parametros Bacterioldgicos: La bacteria Escherichia coli, y el grupo coliforme en su
conjunto, son los organismos mas comunes utilizados como indicadores de la
contaminacion fecal. Otros organismos usados como indicadores de contaminacion
fecal son los estreptococos fecales y los clostridios. Estos Ultimos son los organismos
anaerobios, formadores de esporas. Los andlisis bacteriologicos de aguas se realizan
por el método de los tubos multiples y se expresan en término del "namero mas
probable” (indice NMP) en 100 mL de agua. Las aguas con un NMP inferior a 1, son
satisfactoriamente potables. La presencia de microorganismos no tiene importancia en

muchos procesos industriales pero la industria alimentaria requiere agua de calidad



potable. Segun el destino del agua, la eliminaciéon de bacterias se realiza por filtracion,

tratamiento biologico, o esterilizacion por luz ultravioleta, cloracion u ozonizacion. [4]

Demanda de cloro: Es una medida del contenido en materia organica de un agua,
obtenida al afadir cloro. Inicialmente se forman compuestos de cloro con la materia
organica, pero que se van destruyendo al aumentar la adicién. El punto de ruptura,
corresponde al inicio de la destruccion de los compuestos clorados originalmente
formados. No tiene interés en la caracterizacion de aguas subterraneas, pero si para las
aguas superficiales. Es importante en el tratamiento de aguas potables para determinar

la cantidad de desinfectante a afadir. Se mide en mg/L de Cl,. [4]

Oxigeno disuelto: (OD): El nivel de oxigeno disuelto (OD) puede ser un indicador del
nivel de contaminacion del agua. Generalmente, un nivel alto de oxigeno disuelto indica
agua de mejor calidad. Si los niveles de oxigeno disuelto son relativamente bajos,
algunos peces y otros organismos no pueden sobrevivir. El oxigeno disuelto es
expresado normalmente en mg/L (partes por millén). La solubilidad del oxigeno en el

agua depende de la temperatura, a mayor temperatura menos oxigeno se disuelve. [8]

Demanda quimica de oxigeno (DQO): Es un pardmetro que mide la cantidad de
materia organica susceptible de ser oxidada por medios quimicos que hay en una
muestra liquida. Se utiliza para medir el grado de contaminacion y se expresa en mg
O./L. Es un método aplicable en aguas continentales (rios, lagos, acuiferos, etc.), aguas
residuales o cualquier agua que pueda contener una cantidad apreciable de materia
organica. No es aplicable para las aguas potables debido al valor tan bajo que se
obtendria y, en este caso, se utiliza el método de oxidabilidad con dicromato de potasio.
El método mide la concentracion de materia organica. Sin embargo, puede haber
interferencias debido a que haya sustancias inorganicas susceptibles de ser oxidadas

(sulfuros, sulfitos, yoduros, etc.).[8]
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Demanda bioldgica de oxigeno (DBO): Denominada también demanda bioquimica
de oxigeno (DBO), es un pardmetro que mide la cantidad de materia susceptible de ser
consumida u oxidada por entes bioldgicos que contiene una muestra liquida, y se utiliza
para determinar su grado de contaminacién. Normalmente se mide transcurridos 5 dias
(DBOs) y se expresa en mg de O,/L. Es un método aplicable en aguas superficiales
continentales (rios, lagos, acuiferos, etc.), aguas residuales o cualquier agua que
pueda contener una cantidad apreciable de materia organica. No es aplicable para las
aguas potables debido al valor tan bajo que se obtendria, utilizdAndose en este caso el
método de oxidabilidad con permanganato potasico. El método mide la concentracion
de los contaminantes organicos. Sin embargo, puede haber interferencias debido a que
haya sustancias inorganicas susceptibles de ser oxidadas también por las bacterias en

disolucion. Para evitar este hecho se afiade N-aliltiourea como inhibidor. [9]

2.1.3 PRINCIPALES CONTAMINANTES DEL AGUA

Los contaminantes mas frecuentes de las aguas son: materias organicas y bacterias,
hidrocarburos, desperdicios industriales, pesticidas, herbicidas, productos quimicos
domeésticos y desechos radioactivos. Los principales contaminantes del agua son los

siguientes:

Agentes patdégenos: Bacterias, virus, protozoarios, parasitos que entran al agua

proveniente de desechos orgénicos.

Desechos que requieren oxigeno: Los desechos organicos pueden ser
descompuestos por bacterias que emplean oxigeno para biodegradarlos. Si hay
poblaciones grandes de estas bacterias, pueden agotar el oxigeno del agua, reduciendo

asi las formas de vida acuaticas.
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e Sustancias quimicas inorganicas: Acidos, compuestos de metales

considerados toxicos (Mercurio, Plomo).

e Sustancias quimicas organicas: Sustancias provenientes del petréleo y sus
derivados incluyendo los compuestos presentes en las aguas residuales de la

industria petroquimica, plasticos, plaguicidas, detergentes, fertilizantes, etc.

e Sedimentos o materia suspendida: Particulas insolubles de suelo que

enturbian el agua, y que son la mayor fuente de contaminacion.

Contaminantes Liquidos: Los contaminantes en forma liquida provienen de las
descargas de desechos domésticos, agricolas e industriales en las vias acuaticas, de
terrenos de alimentacion de animales, de terrenos de relleno sanitario, de drenajes de
minas y de fugas de fosas sépticas. Estos liquidos contienen minerales disueltos,
desechos humanos y de animales, compuestos quimicos sintéticos y materia coloidal y

en suspension.

Contaminantes Sdlidos: Entre los contaminantes solidos se encuentran arena,
arcillas, tierra, cenizas, materia vegetal agricola, grasas, brea, papel, hule, plasticos,

madera y metales.

Contaminantes fisicos: Afectan el aspecto del agua y cuando flotan o se sedimentan
interfieren con la flora y fauna acuaticas. Son liquidos insolubles o sélidos de origen
natural y diversos productos sintéticos que son arrojados al agua como resultado de las
actividades del hombre, asi como, espumas, residuos oleaginosos y el calor

(contaminacién térmica).



Contaminantes quimicos: Incluyen compuestos organicos e inorganicos disueltos o
dispersos en el agua. Los contaminantes inorganicos son diversos productos disueltos
o dispersos en el agua que provienen de descargas domésticas, agricolas e industriales
o de la erosién del suelo. Los principales son cloruros, sulfatos, nitratos y carbonatos.
También desechos acidos, alcalinos y gases téxicos disueltos en el agua como los
oxidos de azufre, de nitrdgeno, amoniaco, cloro y sulfuro de hidrogeno (acido
sulfhidrico). Gran parte de estos contaminantes son liberados directamente a la
atmosfera y bajan arrastrados por la lluvia. Esta lluvia &cida, tiene efectos nocivos que
pueden observarse tanto en la vegetacion como en edificios y monumentos de las

ciudades industrializadas.

Los contaminantes organicos: También son compuestos disueltos o dispersos en el
agua que provienen de desechos domésticos, agricolas, industriales y de la erosion del
suelo. Son desechos humanos y animales, de rastros o0 mataderos, de procesamiento
de alimentos para humanos y animales, diversos productos quimicos industriales de
origen natural como aceites, grasas, breas y tinturas, y diversos productos quimicos
sintéticos como pinturas, herbicidas, insecticidas, etc. Los contaminantes organicos
consumen el oxigeno disuelto en el agua y afectan a la vida acuatica. Las
concentraciones anormales de compuestos de nitrdgeno en el agua, tales como el
amoniaco o los cloruros se utilizan como indice de la presencia de dichas impurezas

contaminantes en el agua.

Contaminantes bioldgicos: Incluyen hongos, bacterias y virus que provocan
enfermedades, algas y otras plantas acuaticas. Algunas bacterias son inofensivas y
otras participan en la degradacién de la materia organica contenida en el agua. Ciertas
bacterias descomponen sustancias inorganicas. La eliminacion de los virus que se

transportan en el agua es un trabajo muy dificil y costoso. [10]



2.2 FENOLES

Los fenoles son compuestos organicos de formula general ArOH, donde Ar corresponde
a un compuesto aromatico que puede tener sustituyentes. Ademas, difieren de los
alcoholes en que tienen el grupo —OH directamente unido al anillo aromatico. En
general, los fenoles se nombran como derivados del miembro mas sencillo de la familia,
el fenol, aunque ocasionalmente se les denomina como hidroxicompuestos. En la figura

1 se muestran algunos ejemplos de compuestos fendlicos.

Figura 1: Diferentes Estructuras de compuestos fenolicos.

2.2.1 PROPIEDADES FiSICAS DE LOS FENOLES

Los mas sencillos que se encuentran, son liquidos o sélidos de bajo punto de fusion,
pero con elevados puntos de ebullicion debido al puente de hidrogeno que se forma
entre la molécula de agua y el grupo — OH. El compuesto original, el fenol, es mas
soluble en agua que los otros fenoles, con una solubilidad de 7g en 100g de agua a

25°C, debido también a esta forma particular de interaccidn que es similarmente



observable en los alcoholes. La solubilidad comparativamente baja de estos
compuestos, aumenta a medida que se incrementa el nimero de grupos — OH en el
anillo aromatico, como se ha observado en las especies hidroguinona, catecol y
resorcinol, las cuales presentan una solubilidad a 25°C de 8, 45y 123g en 100g de

agua, respectivamente.

El fenol puro y los fenoles sustituidos suelen ser solidos cristalinos, incoloros. No
obstante, los fenoles experimentan una rapida oxidacién a compuestos organicos de
color y como resultado de ello, algunos fenoles son de color rosa o café debido a las
impurezas presentes en la oxidacion. Diversos principios importantes se encuentran
comprendidos en las propiedades fisicas de los nitrofenoles isoméricos. El o-nitrofenol
es un solido de bajo punto de fusiébn que puede destilarse sin dificultad. Asimismo
presenta una solubilidad muy baja en agua en comparacion con los isbmeros meta y
para, lo cual sefiala que no experimenta un enlace de hidrégeno intermolecular en un

grado considerable con moléculas semejantes o agua.

2.2.2 PROPIEDADES QUIMICAS DE LOS FENOLES

Entre las propiedades quimicas mas importantes de los fenoles se encuentran su
elevada reactividad, puesto que es comun que se presenten reacciones de oxidacion y

de formacion de sales y ésteres.

Formacion de sales: Los fenoles al igual que los alcoholes, experimentan reacciones
gue comprenden la ruptura del enlace oxigeno-hidrogeno del grupo —OH, aunque a
diferencia de la mayoria de estos que son acidos bastante débiles, los fenoles
poseen caracter 4cido, que tiene su origen en la relativa estabilidad de los aniones,
las bases conjugadas que se forman en la ionizacion, y en el efecto de solvatacion.

Como ilustracioén se tiene la conversion del Fenol en su sal.



OH

ArOH — Ar(r

H+
Fenol Ton Fendxzideo
(Acida) fzal)

Poco soluble en agua soluble en agua

Formacion de Esteres y Eteres: A partir de los fenoles se pueden obtener éteres por
via indirecta, dado el casi nulo rendimiento que se obtiene por via directa, mediante

la reaccion de estos con cloruros y anhidridos de acido.

Los ésteres se forman por accién de los cloruros de acidos con los fenolatos
alcalinos. La esterificacion es muy importante, ya que muchos productos como
grasas, aceites vegetales y ceras, pertenecen a este tipo de compuestos, los

cuales son la base de los productos industriales plasticos y resinas.

Oxidacién: La oxidacion se puede realizar por deshidrogenacion o por adicion de un
oxidante como el cloro, el permanganato de potasio o incluso el oxigeno,
Obteniéndose como producto, a través de una reaccion reversible, la
benzoquinona, compuesto de color amarillo. Las benzoquinonas sustituidas son
amarillas, naranjas o rojas. Su facil formacion es la causa de la aparicion de

impurezas de color en la mayoria de las muestras de fenoles.

2.2.3 TOXICIDAD Y EFECTOS DE LOS FENOLES EN LA SALUD HUMANA

El fenol puede entrar al cuerpo humano a través de aguas contaminadas, comidas u
otros productos que contengan compuestos fendlicos. Es facilmente absorbido a través
de la piel, o las mucosas, particularmente por el tracto gastrointestinal e igualmente
puede ser inhalado con el aire o el humo. La cantidad de fenol que ingresa al cuerpo
depende de la forma como este presente y del tiempo de exposicién. El higado, los



pulmones y la mucosa gastrointestinal constituyen los sitios mas importantes del
metabolismo fendlico segun la Organizacion Mundial de la Salud, su accion corrosiva
destruye las terminaciones nerviosas y causa necrosis muscular, disritmias, acidosis
metabdlica, hiperventilacion, disnea, insuficiencia y  lesiones  renales,

metahemoglobinemia, colapso cardiovascular y trastornos neuroldgicos.

Se ha comprobado que la intoxicacién por fenol puede llegar a producir coma,
convulsiones, hemolisis, edema cerebral y pulmonar, llegando hasta la muerte por falla
respiratoria o shock. La dosis de exposicion maxima es de 5mg/L y la dosis letal es 1,5
mg. Para los fenoles clorados resultantes de la cloracion para consumo humano de
aguas contaminadas estas dosis revisten gran importancia. En particular para el
pentaclorofenol la dosis maxima de exposicién es 0.0005mg/L y la dosis fatal es 1mg.
Respecto a los efectos a largo plazo, en células in vitro de mamiferos se han observado
mutaciones, lesiones cromosomicas, y efectos en el ADN. Igualmente se encontré que

el fenol tiene efectos activadores del cancer.

2.2.4 FUENTES DE GENERACION DE FENOLES

Los fenoles y sus derivados se encuentran comunmente en las aguas residuales de
varias industrias, entre ellas, las industrias papeleras, de remocion de pinturas,
industrias quimicas de produccion de pesticidas, herbicidas y fungicidas, las diferentes
etapas de la industria del petréleo, generadoras de resinas y la preservaciéon de
madera. Algunas concentraciones tipicas de efluentes fendlicos industriales importantes
son: en hornos de coque de 28 a 3900 mg/L, en procesos de conversion de carbén de 9
a 6800 mg/L y en la industria petroquimica de 2.8 a 1250 mg/L. La industria papelera,
en particular la operacion de blanqueo de las pastas quimicas, en la que las astillas de
madera se lavan para obtener fibras puras de celulosa. La industria del petréleo en sus
procesos de produccion, refinacién, transporte y almacenamiento de hidrocarburos

genera gran cantidad de corrientes fendlicas, las cuales poseen concentraciones de



fenol que oscilan entre 0.7 y 500 mg/L. La composicion quimica de estas aguas es
variable puesto que depende de la naturaleza del hidrocarburo, método de tratamiento
de emulsiones del yacimiento y del funcionamiento de las diferentes operaciones del

proceso. [11]

2.3 TECNICAS PARA LA REDUCCION DE CONTAMINANTES EN EL AGUA

2.3.1 OSMOSIS INVERSA

Es un método avanzado utilizado en el tratamiento de agua potable o industrial que
usa una membrana semipermeable que separa las impurezas del agua, se aplica una
fuerza externa para revertir el flujo osmético normal lo que produce un cambio en el
agua: Una solucién de mayor concentracion de soluto a otra de menor concentracion,
esta técnica es también llamada hiperfiltracion, esto incrementa la concentracion de
contaminantes en el agua y reduce el volumen de agua contaminada. No es efectiva
para aguas con alto contenido organico dado que este material disuelve la membrana,
antes de hacer la osmosis hay que retirar los oxidantes como Fe y Mn, la materia
particulada el aceite y la grasa. El crecimiento de materia organica en la membrana
(que se produce a concentraciones bajas de la materia organica) puede también

reducir la eficacia por lo que hay que afadir cloro u otro biocida.

2.3.2 ELECTROQUIMICA

Los iones son trasferidos a través de membranas desde una solucion diluida a una
concentrada debido al paso de una corriente eléctrica, con esta técnica el agua se trata
por remocion de iones indeseables a través de membranas semipermeables. La
electrodialisis es un sistema que requiere altas presiones (50-75 psi), un conjunto de
membranas y una fuente de corriente eléctrica, esta limitado a aguas suavizadas con

valores de pH poco acidos, posee alta eficiencia sin embargo es considerado costoso y



requiere de mantenimiento y monitoreo permanente, solo se puede utilizar para

compuestos ionicos.

2.3.3 FLOCULACION

Esta técnica se usa para la remocién de particulas finas suspendidas, emplea Alx(SO4)3
0 Ca(OH), para producir atracciéon iénica. Los cationes grandes atraen gran cantidad

de iones presentes en el agua formando asi aglomerados que precipitan.

2.3.4 BIODEGRADACION

Se utilizan cultivos de bacterias (autotréficas y heterotréficas) en sistemas de redes
gue se colocan sobre el agua y estas se comen a la materia organica dejando como
residuo degradado otro tipo de materia organica como acidos carboxilicos, deben

utilizarse posteriormente grandes cantidades de cloro para eliminar las bacterias.

2.3.5 ADSORCION

Usa carbdn activado, zeolitas o tamices moleculares los cuales absorben las impurezas
del agua debido a su porosidad, eliminan los contaminantes pero no los hacen menos

toxicos.

2.3.6 DEGRADACION OXIDATIVA

Incluye a los procesos sirven para eliminar o transformar materia organica y materia

inorganica oxidable. [12]



2.3.6.1 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION

Los procedimientos avanzados de oxidacion AOP, por sus siglas en ingles. Se definen
como "aquellos procesos de oxidacion que implican la generacién de radicales hidroxilo
en cantidad suficiente para interaccionar con los compuestos organicos del medio”. Se
trata de una familia de métodos que utilizan la elevada capacidad oxidante de los
radicales hidroxilo y que se diferencian entre si en la forma en la que los generan. Los
mas comunes utilizan combinaciones de ozono y peréxido de hidrogeno junto a
radiacion ultravioleta. Una consecuencia de la elevada reactividad del agente oxidante
es que los procesos avanzados de oxidacion se caracterizan también por su baja
selectividad, lo que sin embargo es una caracteristica deseable en el caso de la
eliminacién de contaminantes de aguas residuales. Se trata de procesos que utilizan
reactivos costosos tales como el agua oxigenada o el ozono, por lo que su utilizacion
debe restringirse a situaciones en las que otros procesos mas baratos, como los
biologicos, no sean posibles; su maximo potencial se explota cuando se consiguen

integrar con otros tratamientos a fin de conseguir la maxima economia de oxidante.
2.3.6.1.1 TECNOLOGIAS AVANZADAS DE OXIDACION NO FOTOQUIMICA

Ozonizacion en medio alcalino: ElI ozono puede reaccionar en forma directa con un
sustrato organico a través de una reaccion lenta y selectiva, ecuacion (1), o de una

reaccion radicalaria favorecida en medio alcalino (rapida y no selectiva), ecuacién (2).

O3+S — Sx ; k=1-100 M* s™ (1)
HO +20; + H,O — 2HO'+ 20, + HO, ; k=10%-10° M* s 2)

Las constantes de velocidad con compuestos organicos difieren mucho para ambos
tipos de procesos, La primera reaccion es de importancia en medios &cidos y para

solutos que reaccionan muy rapido con el ozono; ejemplos de ello son los compuestos



organicos no saturados, con grupos cromoféricos o con grupos aminos. La segunda
reaccion puede iniciarse de distintos modos, con especies tales como HO", HO, ,HCOO"
, Fe?* o sustancias hiimicas. Por lo tanto, en principio, la ozonizacién es sensiblemente
mas eficiente en medios alcalinos. La figura 2, muestra las principales especies de la

descomposicion de 0zono en agua pura iniciada por iones hidroxido.

Figura 2: Principales especies de la descomposicion de ozono en agua pura iniciada

por iones hidréxido.

Este camino indirecto es menos selectivo, dado que las especies formadas tienen gran
capacidad oxidante. Existen sin embargo compuestos refractarios, como los acidos
acético y oxalico, productos de oxidacion intermedia en ozonizacidn y otros procesos de
hidroxilacion, que resisten la mineralizacién. La materia orgéanica reaccionara, por lo
tanto, por una combinacion de ambas reacciones dependiendo de la composicién del
agua tratada, del pH y de la dosis de ozono. Debe tenerse cuidado de no elevar
excesivamente el pH, debido a la accion “atrapadora” del HO'Ncompetitiva de los iones
bicarbonato y carbonato (esta competencia ocurrirh en todo AOP cada vez que se
formen HO en soluciones carbonatadas):



HO + HCO; — CO5 (3)
HO + COs>— CO; ™ + HO (4)

Ozono/H;0,: La ozonizacién transforma los contaminantes en compuestos mas
simples, mas refractarios al reactivo. Se logra una mejoria agregando agua oxigenada.
El H,O, es un acido débil, un poderoso oxidante y un compuesto inestable, que dismuta

con una velocidad maxima al pH de su pKa:

H202 —> HOZ_ +H* ; pKa =11,6 (5)
H,0, + 2e” + 2H" -2 H,0 yE0=+1,78 V (6)
Hzoz + HOZ_ — Hzo +02 + HO (7)

El uso de dos o mas oxidantes combinados permite aprovechar los posibles efectos
sinérgicos entre ellos, lo que produce una destruccion adicional de la carga organica.
Sin embargo, como existe una gran dosis de empirismo en el uso de mezclas oxidantes,
es dificil prever el rendimiento, que debe determinarse en ensayos de laboratorio. Entre
las posibles mezclas de agentes oxidantes, la combinacién peroxido de hidrogeno y
ozono es sin duda la mas usada. El proceso pretende combinar la oxidacion directa (y
selectiva) del ozono con la reaccion rapida y poco selectiva de los radicales OH con los
compuestos organicos. El HO, puede iniciar la descomposicion de O3 por transferencia
de electrones. La reaccion genera OH' consumiendo H,O; y Os, ecuacién (8), a través

de un mecanismo en cadena mostrado en las Ecuaciones (5) y (9) a (15):

O3+ H,0; — HO + O, + HO, (8)
H,0, —» HO, + H* :Ka=1,6x10" (5)
HO,— O, + H* :Ka=1,6x10" (9)
HO2 + O3 » O3 + HO, ; k=2,8x10°M?s™ (10)
0, + 03 > 03 + O, :k=1,6x10°M?s? (11)

Oz +H" > HO; + O, :k=5,2x10"Ms? (12)



HO;— HO + O, :k=1,1x10°s" (13)
O3 +HO - 0, +HO,  :k=1,1x10°s™ (14)
O3 + HO, — 20, + HO' (15)

El proceso es caro pero rapido, y puede tratar contaminantes organicos presentes en
relativamente bajas concentraciones (ppb), a pH entre 7 y 8; la relacion molar 6ptima
03/H,0, es =2:1. El proceso se acelera a pH alcalino, como se deduce de los pre-
equilibrios (5) y (9) El tratamiento ha resultado efectivo para descomponer compuestos
organoclorados como tricloroetileno, tetracloroetileno, etc. Por lo tanto, es excelente
para el postratamiento de aguas sometidas a tratamientos de desinfeccion con cloro o
diéxido de cloro. Uno de los principales campos de aplicacion es la degradacion de
plaguicidas presentes en aguas También se ha empleado en la decoloracion de
compuestos de aguas residuales de la industria papelera y otros procesos industriales.

Reactivo de Fenton: Los conocidos ensayos de Fenton de fines del siglo XIX
demostraron que las soluciones de peroxido de hidrégeno y sales ferrosas eran
capaces de oxidar los acidos tartarico y malico, asi como otros compuestos organicos.
Mas tarde, se sugirié que se formaba HO' por la reaccion (16). Dichos radicales podrian
reaccionar luego por dos vias, la oxidacion de Fe(ll) (una reaccion improductiva) y el

ataque a la materia organica:

Fe? + H,0, » Fe** + HO'+ HO" ; k=76 L mol's™ (16)
Fe(I)+HO- — Fe(lll) +HO a7
RH + HO'+ H,O - ROH + H;0" — productos oxidados (18)

A pH < 3, la reaccién es autocatalitica, ya que el Fe(lll) descompone H,0, en O, y H,O

a través de un mecanismo en cadena.

Fe* + H,0, - Fe-OOH* + H* (19)



Fe-OOH*" » HO, + Fe* (20)

Fe? + H,0, > Fe*" + HO + OH’ (16)
HO, + Fe** —» Fe* +HO, (21)
HO, + Fe* - Fe® + O, + H' (22)
HO' + H,0; — H,0 + HO (23)

El proceso es potencialmente Util para destruir contaminantes, dado que es muy
efectivo para la generacién de HO', pero un exceso de iones Fe®*, puede atraparlos

(reaccion (17)), al igual que los halégenos, el mismo H,0, o el radical perhidroxilo:
HO + HO, — O, + H,0 (24)

Actualmente se cree que otras especies, de Fe(IV) o Fe(V) (como FeO*" y complejos de
ferrilo), son en realidad los agentes activos del proceso En presencia de exceso de
perdxido, la concentracion de Fe®" es pequefia con relacién a la de Fe*', ya que la
reaccion (20) es mas lenta que la (16). Ambos radicales, el HO" y el HO, reaccionan
indiscriminadamente con la materia organica, pero el segundo es menos reactivo. La
constante de velocidad para la reaccion del ion ferroso con H,O; es alta, y el Fe(ll) se
oxida a Fe(lll) en segundos o minutos en exceso de H,0,. Se cree por ello que la
destrucciéon de residuos por el reactivo de Fenton es simplemente un proceso
catalizado por Fe(ll)-H,O,, y que el reactivo de Fenton con exceso de H,O, es
esencialmente un proceso de Fe®*/H,0,. Por ello, estas reacciones ocurren también
con iones metélicos de transicion como el Fe(lll) o el Cu(ll), y se las conoce como

reacciones tipo Fenton:
M™ + H,0, »> M™Y+ + OH + HO™ (Fe**, Cu?) (25)

El grado y la velocidad total de mineralizacion son independientes, en general, del

estado de oxidacion inicial del Fe. En cambio, la eficiencia y la velocidad inicial de



mineralizacion son mayores cuando se parte de Fe(ll); como contrapartida, las sales de
Fe(lll) producen una concentracion estacionaria de Fe(ll). Se debe usar aqui también

un pH menor que 2.8.

El proceso Fenton ha resultado efectivo para degradar compuestos alifaticos y
aroméaticos clorados, PCBs, nitroarométicos, azo colorantes, clorobenceno, PCP,
fenoles, fenoles clorados, octacloro-p-dioxina y formaldehido. Son muy pocos los
compuestos que no pueden ser atacados por este reactivo, entre ellos la acetona, el
acido aceético, el acido oxalico, las parafinas y algunos compuestos organoclorados.
Puede descomponer solventes para limpieza a seco y decolorar aguas residuales con
distintos tipos de colorantes y otros residuos industriales, reduciendo la demanda

guimica de oxigeno.

Las ventajas del método son varias: el Fe(ll) es abundante y no toxico, el peroxido de
hidrégeno 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 aplicacion
tecnoldgica es bastante sencillo. En contraposicion, requiere la adicion continua y
estequiométrica de Fe(ll) y H,O,, es decir, necesita una alta concentracion de Fe. Sin
embargo, debe tenerse en cuenta siempre que un exceso de Fe (ll) puede causar
condiciones para el atrapamiento de HO', como se ha mencionado, de acuerdo con las
ecuaciones (17), (23) y (24). A pH > 5 se genera Fe(lll) particulado; si bien se generan
asi barros que obligan a su posterior gestion, es frecuente alcalinizar las aguas al final
del proceso con el agregado simultdneo de un floculante para eliminar el hierro

remanente.

Tedricamente, la relacion estequiométrica molar H,O,/substrato debe oscilar entre 2 y
10 cuando se usa el reactivo para la destruccion de compuestos solubles. Sin embargo,

en la practica esta relaciéon puede ser a veces de hasta 1000, dado que en muestras



ambientales el compuesto a destruir siempre viene acompafiado de otros que también
pueden ser atacados por el HO'. La relacién peréxido/Fe/compuesto puede ser

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

Oxidacion electroquimica: La aplicacion de corriente eléctrica (2-20 A) entre dos
electrodos adecuados en agua produce reacciones quimicas primarias, con la

generacion de HO', que oxida luego la materia organica:

H,O > OH H' +e¢ ; oxidacion anddica (26)

0,+2H" +2e" - H,0, ;reduccion catddica 27)

La eficiencia del sistema puede mejorarse por agregado de Fe(ll), y el proceso se
conoce como electro-Fenton. Si se usa un anodo de sacrificio de Fe, que provee
cantidades estequiométricas de Fe para la reaccion de Fenton, el proceso se conoce

como peroxicoagulacion.

Oxidaciébn humeda con aire: Estas técnicas permiten la oxidacion de los
contaminantes en una mezcla en agua con oxigeno o aire, a altas presiones y
temperaturas. El proceso que opera en condiciones subcriticas es llamado también
oxidacion con aire (Wet Air Oxidation 6 WAOQ); se trabaja a presiones entre 10-220 bar
y temperaturas entre 150-370 °C. El mecanismo involucra la carbonizacién primaria de
los sustratos organicos y su posterior reaccion con HO' producidos en la transformacion
catalitica del O, disuelto en la superficie del centro carbonoso, ecuaciones (36)-(37). El
nitrégeno, los haldégenos y el azufre son también mineralizados, ecuaciones (38)-(40).

La ecuacion (41) muestra el origen de los principales subproductos.

02 — H202 —> 02 Yy OH (36)
OH + C — CO, + H,0 (37)
N — NH3; NO3; 6 N elemental (38)



X—>X (39)

S—> SO0/~ (40)
C + OH — acidos organicos de bajo peso molecular (42)
H,O + hv > HO + H’ (29)

El agregado de un oxidante como O;, H,O, o persulfato de potasio mejora la eficiencia.
Se puede tratar cualquier tipo de residuo, incluyendo barros, residuos acuosos de alta
demanda quimica de oxigeno, residuos no biotratables, barros cloacales municipales,
residuos de destileria, de pulpa de papel, “black liquor’ de aguas textiles, residuos
acuosos con CN’ y nitrilos, residuos adsorbidos sobre el carb6on usado en tratamientos
de efluentes (para su regeneracion), etc. Se pueden destruir polifenoles,
perclorofenoles, compuestos alifaticos y policloroalifaticos, hidrocarburos aromaticos
(tolueno, pireno y sustituidos con grupos no halogenados), y el método es excelente
para la destruccion de hidratos de carbono, hay poca interaccién con el ambiente y

puede acoplarse facilmente con un tratamiento biolégico.

Entre los inconvenientes, se debe mencionar que la mineralizacién es incompleta por
formacion de acidos carboxilicos de bajo peso molecular, alcoholes, aldehidos o
cetonas. Los acidos acéticos y propidnico son muy resistentes y requieren catalizadores
para su destruccion, y lo mismo ocurre con los compuestos aromaticos halogenados
(1,2-dihalobencenos, PCBs, perclorofenoles). La solubilidad del O, en agua genera
problemas de transferencia de masa, que pueden limitar su eficiencia. Su mayor

desventaja es el requerimiento de materiales de construccién que son muy caros.

El proceso conocido como Oxidacion catalitica en via hiumeda con aire (CWAOQO) usa
catalizadores homogéneos y heterogéneos, para mejorar la eficiencia. Se han usado
como catalizadores sales de Cu(ll) disueltas homogéneamente, Cu/carb6n activado, Cu
soportado en y-alimina, compuestos de Mn(V) y de Cr activado, Co/Bi, Mn/Cu, MnO,,

CuO, Fe,03, 6xidos de Zn. Los mejores resultados se obtuvieron con catalizadores de



Pd-Pt-Ce/alumina. El principal problema de esta técnica es precisamente la separacion
final del catalizador. EI método puede mejorarse con inyeccién de Fe?*/H,05.

La oxidacién con agua supercritica o método OXAS usa agua en condiciones de
presion y temperatura superiores que las del punto critico (Puntos criticos del agua: Tc=
374 °C y Pc = 22.1 MPa), entre 450 y 700°C y presiones cercanas a los 25 MPa. En
estado supercritico, el agua se comporta como un fluido cuya viscosidad, densidad y
constante dieléctrica son relativamente bajas. En condiciones supercriticas, disminuye
el nimero de uniones puente hidrogeno, aumenta la solubilidad de los compuestos
organicos y gases y disminuye la solubilidad de los electrolitos. Por ello, el OXAS posee
caracteristicas que lo llevan a ser un excepcional sistema de tratamiento, con una
eficiencia de oxidacion mayor que 99,99% en tiempos de contacto muy breves (5-
60segundos), que no requiere ningun tratamiento adicional de los productos gaseosos.
Debido a la alta solubilidad del O, en el agua supercritica, no existen problemas de
transferencia de masa. Como ademas la tension superficial es nula, el O, penetra en los
poros mas pequefios y puede oxidar cualquier sustancia organica. Por otra parte, es
posible remover los compuestos inorganicos por precipitacion. El proceso puede
autoabastecerse en energia si se queman compuestos organicos de concentraciones
superiores al 5%, y se puede recuperar el calor de combustion como calor de proceso a
alta temperatura o potencia. No hay formacion apreciable de NOx, SOx u Os. En
contraposicion, el proceso requiere condiciones severas de operacion; es ademas poco
atractivo para aguas diluidas, y se pueden producir dibenzofuranos y dioxinas. Al igual
gue el WAO, necesita materiales de construccion especiales para alta temperatura y
presiones, de alto costo.

2.3.6.1.2 TECNOLOGIA FOTOQUIMICAS

Fotolisis del agua en el ultravioleta de vacio (UVV): Este proceso aprovecha la

irradiaciéon a longitudes de onda menores que la UV-C, es decir, mas bajas que 190 nm,



y usa generalmente lamparas de excimeros de Xe (A= 172 nm). La excitacion bajo
estas longitudes de onda conduce, en la mayoria de los casos, a la ruptura homolitica
de uniones quimicas, y puede producir la degradacion de materia organica en fases
condensadas y gaseosas (por ejemplo, hidrocarburos fluorados y clorados). Sin
embargo, el uso mas importante de la radiacion VUV es la fotdlisis del agua (ecuacion
(29)) en presencia de luz, que produce radicales hidroxilo y atomos de hidrégeno con
rendimientos cuanticos dependientes de la longitud de onda de irradiacién (por ejemplo

0,30y 0,70 a 185 y 147 nm respectivamente).

H,0 + hv — OH + H" (29)

También se producen electrones acuosos, pero con bajos rendimientos cuanticos:

Hzo +hv—>HO +H + e_(ac), D185 nm =0.04 (42)

A partir de los radicales primarios se generan rapidamente HO, y O,

O,+H > HO, :Kuop=1x10*M1s™ (43)
O,+ € — 0, Koy =2x10"°M1s™ (44)
(ac)

Los oxidantes (HO', HO,, O,") y reductores (H, e,,HO,, O,") generados pueden
llevar a cabo simultAneamente reducciones y oxidaciones. La técnica se utiliza para la
degradacion de contaminantes en aguas y en corriente de aire con alto contenido de
humedad, para la obtencién de agua ultra pura y para el tratamiento de compuestos
dificiles de oxidar (clorados y fluorados como CICHj3). El proceso posee alta eficiencia
por la intensidad de la iluminacién y la alta seccién eficaz de absorcion del H,O a las
longitudes de onda usadas. Por otra parte, no es necesario agregar agentes quimicos, y
resulta un método competitivo y simple. Sin embargo requiere el suministro de oxigeno,

el uso de material de cuarzo y la provision de alta potencia de desarrollo.



UV/H,0,: El clivaje de la molécula de H,O, por fotones con energia superior a la de la
unibn O-O;: tiene un rendimiento cuantico casi unitario (dys = 0,98 a 254 nm), y

produce casi cuantitativamente dos HO" por cada molécula de H,0,:

H,O, + hv — 2HO (45)

La fotdlisis del H,O, se realiza casi siempre utilizando ldmparas de descarga de vapor
de mercurio de baja o media presiéon. Cerca del 50% del consumo energético se pierde
en forma de calor o de emisiones por debajo de 185 nm, que son absorbidas por la
camisa de cuarzo. Generalmente se usan lamparas de 254 nm, pero como la absorcién
del H,O, es maxima a 220 nm, seria mas conveniente el uso de lamparas de Xe/Hg,
méas caras, pero que emiten en el rango 210-240 nm. Ademas del H,0O, (2= 18,6 M*
cm a 254 nm), otras especies pueden absorber los fotones. Si los contaminantes se
fotolizan directamente, mejora la eficiencia del proceso de destruccion oxidativa. Como
la intensidad de la radiacién UV decae exponencialmente hacia el seno de la solucion,
es necesario establecer condiciones de flujo turbulento para renovar continuamente la
solucion en las cercanias de la fuente luminosa. El proceso fotoquimico es mas
eficiente en medio alcalino, dado que la base conjugada del perdxido de hidrogeno
(HO,) tiene una absortividad mayor (Zs4 = 240 M™* cm™). El uso de UV/peréxido ofrece
grandes ventajas: el oxidante es comercialmente muy accesible, es térmicamente
estable y puede almacenarse en el lugar (con los recaudos necesarios). Como posee
solubilidad infinita en agua, no existen problemas de transferencia de masa asociados a
gases, como en el caso del ozono. Se ha mencionado que es una fuente efectiva de
HO', produciendo 20H' por cada H,0,. La inversion de capital es minima y la operacion
es simple. En contraposicion, dada la baja seccion eficaz de absorciéon de H,0, a 254
nm, se necesitan altas concentraciones del oxidante. El método no es efectivo para
degradar alcanos fluorados o clorados, que no son atacados por HO, y tiene baja
eficiencia para tratar aguas de alta absorbancia a 2 menores a 300 nm. En exceso de

peroxido y con altas concentraciones de HO', tienen lugar reacciones competitivas que



producen un efecto inhibitorio para la degradaciéon. Los OH son susceptibles de

recombinarse o de reaccionar de acuerdo con:

HO + H,0, - HO, + H,0 (23)
HO, + H,0, — HO + H,0 + O, (46)

2HO, —» H,0,+ 0, (47)
HO; +HO — H,0 + O, (24)

Las reacciones (23) y (24) consumen HO' y disminuyen la probabilidad de oxidacion.
Se debe determinar en cada caso la cantidad optima de H,O,, para evitar un exceso
gue podria retardar la degradacion. EI método UV/H,O, es uno de los PAOs mas
antiguos, y ha sido usado con éxito en la remocion de contaminantes presentes en
aguas Yy efluentes industriales, incluyendo organoclorados alifaticos, aromaticos, fenoles

(clorados y sustituidos) y plaguicidas.

UV/Og3: La irradiacion del ozono en agua produce H,O, en forma cuantitativa. El
peréxido de hidrogeno asi generado se fotoliza a su vez (ver ecuacion (45)) generando
radicales HO" y reacciona con el exceso de ozono, generando también radicales

(ecuacion (8)):

03 + hv + Hzo e d H202 + 02 (48)

Por lo tanto, este método podria considerarse en principio sélo una forma cara de
generar H,O, y luego HO'. En realidad, se trata de una combinacion de UV/H,O, y
O3/H,0,, de acuerdo al mecanismo visto en secciones previas, pero la ventaja es que el
0zono posee una absortividad molar mayor que el H,O, (2254 3300 M-1 cm-1), y puede
usarse, por consiguiente, para tratar aguas con alto fondo de absorcién de UV. La
eficiencia es superior a la de O3 0 UV directa, y el reactor no necesita ser de cuarzo

pues se puede irradiar con luz UV-B (280-330 nm).



Foto-Fenton: Es una combinacion de peroxido de hidrégeno y radiacion UV con iones
Fe (Il) o Fe (lll) de oxalato, el llamado proceso foto-Fenton produce mas radicales
hidroxilo en comparacion con el método convencional Fenton (Fe (ll) (con peréxido de
hidrégeno) o la fotdlisis, por lo tanto, aumenta las velocidades de degradacion de los
contaminantes organicos. La figura 3 muestra las vias de la reaccién para el proceso
comenzando con la primera fotoreduccion de la disolucion de complejos Fe (1) Fe (11)
seguido por La reaccion de Fenton y la posterior oxidacién de la materia organica. Los
radicales hidroxilos adicionales generados en el primer paso también participan en la

reaccion de oxidacion. [1-13]
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Fotolisis de complejos de Fe(lll)

Paso 1: * Produccion de Fe (1)

*Produccion de OH’
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Oxidacion de compuestos
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Figura 3: Diferentes pasos de la reaccion de Fenton.

Ventajas del proceso foto-Fenton:

» La fotdlisis de hidroxocomplejos de Fe®*" es una fuente adicional de HO' por la

ecuacion:

Fe(ll)(OH)** + hv — Fe(ll) + HO' (49)



El rendimiento cuantico de esta reaccidén es bajo pero aumenta a longitudes de onda
menores (Oyo'=0.017 a 360 nmy 0.14 a 313 nm).

El Fe(ll) fotogenerado de esta manera genera HO' adicionales a través de la

ecuacion (16) y continua el ciclo.

= Permite el uso de longitudes de anda desde 300 nm hasta el visible.

= Las concentraciones de Fe(ll) a emplearse pueden ser de ordenes de magnitud

menores gue en la reaccion de Fenton convencional.

= Si se usan radiaciones menores que 360 nm, se puede aprovechar la

produccion de HO' por fotdlisis del H,O, (ecuacion 45)

El método es eficiente pero tiene la desventaja de que debe agregarse 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. [1]

Ferrioxalato y otros complejos de Fe(lll): En presencia de ciertos ligandos organicos
tales como acidos carboxilicos, el Fe(lll) puede formar complejos estables o pares
ionicos asociados que exhiben bandas de transferencia de carga del ligando al metal
(TCLM) en el espectro UV-visible, son fotoquimicamente activos y generan Fe(ll) por

irradiacion:

Fe(ll)(O.CR),. + hv — Fe(ll) + CO, + R’ (50)



Por ejemplo, el acido oxalico forma complejos que absorben fuertemente desde 250
hasta 580 nm, con valores de Zax del orden de 103-10* correspondiente a una banda
de absorcién (TCLM). La fotdlisis del trisoxalatoferrato(lll) (ferrioxalato, FeOx) se
aprovecha para la medicion de intensidades de luz, y constituye el actinometro quimico
mas utilizado. La reaccion tiene un alto rendimiento cuantico (®= 1-1,2), casi

independiente de la longitud de onda:

[Fe(C204)3]* + hv— [Fe(C,04)2]* + C,0,” (51)
C,0," + [Fe(C,04)s]> — [Fe(C,04)2)* + C,0,5 + 2 CO, (52)
C204._ + Oz —> 02‘_ +2 COZ (53)

Si se agrega H,O,, la reduccion fotoquimica del complejo de Fe(lll) se acopla a la
reaccion de Fenton (ecuacion (16)) se ha observado la alta eficiencia del uso de
mezclas iluminadas de H,O, y FeOx para la fotodegradacion de contaminantes
organicos. El método es util para tratar aguas con alta absorbancia a A< 300 nm (debido
a la elevada absorbancia del ferrioxalato), y permite usar luz solar, lo cual hace a la
técnica muy atractiva desde el punto de vista econdmico. Los reactivos son muy
solubles en agua, no existen limitaciones de transferencia de masa, el proceso es de
bajo costo y el oxidante es accesible. Se utiliza para el tratamiento de hidrocarburos
aromaticos y cloroarométicos, etilenos clorados, éteres, alcoholes, cetonas y otros
compuestos. De todos modos, la mineralizacion total no es facil de alcanzar y los

contaminantes se transforman en otros compuestos organicos.
2.4 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatalisis heterogénea es una disciplina que incluye una gran variedad de
reacciones: oxidaciones suaves o0 totales, deshidrogenacion, transferencia de
hidrégeno, intercambio isotépico de oxigeno (con O*) e hidrégeno (con deuterio),

depdsito de metales, descontaminacion de agua, remocion de contaminantes gaseosos,



accion bactericida, etc. Usada para descontaminacion o desinfeccion, se la puede
considerar como una de las nuevas «Tecnologias Avanzadas de Oxidacién» (TAO)

para los tratamientos de purificacién de aire y agua.

La fotocatalisis heterogénea puede realizarse en diferentes medios: fase gaseosa fases
liquidas organicas puras o disoluciones acuosas. En cuanto a la catalisis heterogénea
clasica, el proceso general puede descomponerse en cinco pasos independientes:

1) Transferencia de los reactivos de la fase del fluido a la superficie.

2) Adsorcion de al menos uno de los reactivos.

3) Reaccion en la fase adsorbida.

4) Desorcion de los productos.

5) Remocion de los productos de la region interfacial.

La unica diferencia con la catélisis convencional es el modo de activacion del
catalizador, dado que la activacion térmica es reemplazada por una activacion fotonica.
El modo de activacidon no tiene relacion con los pasos 1, 2, 4 y 5, aunque si existen la
fotoadsorcidon y la fotodesorcién de algunos reactivos, principalmente del oxigeno. El
paso 3 contiene todos los procesos fotoelectrénicos y puede descomponerse de la
siguiente manera:

Paso 3: Reaccion en la fase absorbida.

3.1 Absorcion de los fotones por el sélido pero no por los reactivos. En la fase

adsorbida no hay fotoquimica.



3.2 Creacion de pares de electron-hueco que se disocian en fotoelectrones y
fotohuecos positivos (vacancias electronicas).

3.3 Reacciones de transferencia de electrones tales como ionisorcién (en el caso del
02, NO, etc.), neutralizacibn de cargas, formacion de radicales, reacciones
superficiales, etc.

2.4.1 PRINCIPIOS DE LA CATALISIS HETEROGENEA

Cuando un catalizador semiconductor SC de tipo calcogenuro (6xidos o sulfuros) es
iluminado con fotones cuya energia es igual o superior a la de la energia del “bandgap”
EG (hv= EG), ocurre una absorcion de estos fotones y una creacién dentro del conjunto
de pares electron-hueco, que se disocian en fotoelectrones libres en la banda de
conduccion y en fotohuecos en la banda de valencia. Simultdneamente, en presencia
de una fase fluida (gas o liquido), ocurre una absorcién espontanea y, dependiendo del
potencial redox (o nivel de energia) de cada adsorbato, se verifica una transferencia de
electrones hacia las moléculas aceptoras, mientras que un fotohueco positivo es
transferido a una molécula donadora (en realidad la transferencia del hueco

corresponde a la cesion de un electron por parte del donador al sélido).

hv+ (SC) »> e +h' (54)
A(ads) + e — A(ads) (55)
D(ads) + h* —» D(ads)" (56)

Cada ion formado subsiguientemente reacciona para formar los intermediarios y los
productos finales. Como consecuencia de las reacciones (54-56), la excitacion fotonica
del catalizador aparece como el primer paso de la activacion de todo el sistema de
catalisis. De alli que el foton eficiente debe considerarse como un reactivo y el flujo de



fotones como una fase fluida especial, la fase electromagnética. La energia del foton
debe adecuarse a las propiedades de adsorcién del catalizador, no de los reactivos. La
activacion del proceso pasa por la excitacion del sélido pero no por la de los reactivos:
no hay proceso fotoquimico en la fase adsorbida sino un verdadero régimen
fotocatalitico heterogéneo. La actividad fotocatalitica puede verse reducida por la
recombinacion de electrones-hueco para formar un centro neutro N, segun se describe
en la figura 4, con liberacibn de una cantidad de energia E (igual a la del foton

absorbido), normalmente en forma de calor.

e+h">N+E (57)

hv

Recombinacion en volumen

Recombinacion superficial

Figura 4: Destino de los electrones y de los huecos dentro de una particula esférica de

titanio en presencia de moléculas aceptoras.

Catalizadores: Se han utilizado varios calcogenuros (6xidos y sulfuros): TiO,, ZnO,
CeO,, ZrO,, Sn0O,, Sh,0O, CdS, ZnS, etc. Se observa en general que los mejores

desempefios fotocataliticos, con maximos rendimientos, se obtienen siempre con



diéxido de titanio. Ademas, la anatasa es la forma alotrOpica mas activa entre las
diferentes formas disponibles, ya sea natural o artificial (rutilo y brookita).

2.4.2 INFLUENCIA DE LOS PARAMETROS FISICOS QUE GOBIERNAN LA
CINETICA

Masa del catalizador: Sea que se trate de fotoreactores de flujo estaticos, de mezcla o
dinamicos, se suele observar que las velocidades iniciales de reaccion son
directamente proporcionales a la masa m del catalizador (figura 5(a)). Esto indica un
verdadero régimen catalitico heterogéneo. Sin embargo, por encima de un cierto valor
de m, la velocidad de reaccidén se nivela y se independiza de la masa. Este limite
depende de la geometria y de las condiciones de funcionamiento del fotorreactor. Estos
limites corresponden a la cantidad maxima de TiO, en la que todas las particulas, es
decir, toda la superficie expuesta, estdn completamente iluminadas. Para cantidades
mayores de catalizador, ocurre un efecto de filtrado de las particulas en exceso, lo que
enmascara parte de la superficie fotosensible. Para aplicaciones, esta masa oOptima de
catalizador debe elegirse de manera de (i) evitar un exceso inutil de catalizador vy (ii)
asegurar la absorcion total de los fotones eficientes. Estos limites varian entre 0,2y 2,5
g/L de titania en fotorreactores batch tipo slurry.

Longitud de onda: Las variaciones de la velocidad de reaccion como funcién de la
longitud de onda siguen el espectro de absorcién del catalizador (figura 5(b)), con un
umbral correspondiente a la energia del “bandgap”. Para TiO, con EG = 3,02 eV, es

necesario: A = 400 nm, es decir, longitudes de onda del UV cercano (UV-A).

Concentracién inicial: En general, la cinética sigue un mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood que confirma el caracter catalitico heterogéneo del sistema; la velocidad r

varia proporcionalmente con el grado de cubrimiento e, ecuacién (58), donde k es la



verdadera constante de la velocidad, K es la constante del equilibrio de adsorcion y C
es la concentracion instantanea.

r=keé=k(KC/(1+KC)) (58)
Para soluciones diluidas (C < 10° M), KC <<1 y la reaccién es aparentemente de primer
orden, mientras que para concentraciones mayores que 5 x 102 M, (KC >> 1), la

velocidad de reaccion es maxima y es de orden aparente cero (figura 5(c)).

=11+

-
L

@

Figura 5: Influencia de los diferentes parametros fisicos que gobiernan la cinética de la
fotocatalisis: velocidad de reaccion r; (A) masa del catalizador m; (B) longitud de ondaA,

(C) concentracién inicial ¢ del reactivo ( D) temperatura T; (E) flujo radiante F.

Temperatura: A causa de la activacion fotonica, no es necesario calentar los sistemas

fotocataliticos, ya que pueden funcionar a temperatura ambiente. La verdadera energia



de activacion Et, relativa a la verdadera constante de velocidad k (k = k 0 exp (-EC/RT)),
es nula, mientras que la energia de activacion aparente Ea a menudo es muy pequefia
(unos pocos kJd/mol) en el rango de temperaturas medias (20°C < t < 80°C). Esto
significa que la temperatura es un parametro secundario. Sin embargo, a temperaturas
muy bajas (-40°C <t < 0°C), la actividad disminuye y la energia de activacion Ea se
vuelve positiva (figura 5(d)) y tiende al calor de adsorcién de un producto final que se ha
convertido en inhibidor. En contraste, a temperaturas «altas» (t = 70-80°C) para
diversos tipos de reacciones fotocataliticas, la actividad disminuye y la energia de
activacion aparente se vuelve negativa (figura 5(d)). La adsorcion exotérmica del

reactivo A se ve desfavorecida y tiende a limitar la reaccion.

Como consecuencia, la temperatura 6ptima generalmente esta comprendida entre 20 y
80 °C. Esto explica por qué es necesario incorporar enfriadores en los dispositivos de
energia solar que utilizan concentradores en lugar de colectores de luz. Esta ausencia
de calentamiento es atractiva para las reacciones fotocataliticas que se llevan a cabo
en medios acuosos, Yy en particular para propésitos medioambientales (purificacion
fotocatalitica de agua). No hay necesidad de malgastar energia en calentar agua que
posee una alta capacidad calorifica. Esto explica por qué la fotocatélisis es mas

econOmica que la incineracion.

Flujo radiante: Se ha demostrado, para todo tipo de reacciones fotocataliticas, que la
velocidad de reaccion r es proporcional al flujo radiante @ (figura 5(e)). Esto confirma la
naturaleza fotoinducida de la activacion del proceso catalitico, con la participacion de
cargas eléctricas fotoinducidas (electrones y huecos) en el mecanismo de la reaccion.
Sin embargo, por encima de cierto valor, que se estimé alrededor de los 25 mW/cm? en
pruebas experimentales, la velocidad de reaccion r se vuelve proporcional a ®1/2, lo
gue indica que la velocidad de formacion de pares electron-hueco es mayor que la
velocidad fotocatalitica, lo que favorece la recombinacion electron-hueco. En cualquier



dispositivo fotocatalitico, la utilizacién Optima de la energia de la luz corresponde al
dominio dentro del cual r es proporcional a ®.

Rendimiento cuantico: Por definicidn, el rendimiento cuantico es igual a la relaciéon de
la velocidad de reaccion en moléculas convertidas por segundo (0 en moles por
segundo) al flujo fotdnico incidente eficiente en fotones por segundo (o en Einsteins por
segundo, un Einstein es un mol de fotones). Esta es una definicién cinética, que esta
directamente relacionada con la eficiencia instantanea de un sistema fotocatalitico. Su
valor tedrico maximo es igual a 1. Puede variar en un rango amplio segun (i) la
naturaleza del catalizador; (i) las condiciones experimentales utilizadas
(concentraciones, T, m, etc.); y (iii) en especial la naturaleza de la reaccién considerada.
Se han encontrado valores comprendidos entre 10-2% y 70%. Es fundamental conocer
este parametro. Permite (i) comparar la actividad de diferentes catalizadores para la
misma reaccion, (i) estimar la factibilidad relativa de las diferentes reacciones y (iii)
calcular el rendimiento energético del proceso y el costo correspondiente. Es dificil
conocer el rendimiento cuantico de una reaccion heterogénea, porque la luz no sélo se
absorbe sino que se dispersa; por ese motivo se usa muchas veces el rendimiento

cuantico aparente, reemplazando la intensidad absorbida por la intensidad incidente.

2.4.3 DESCONTAMINACION FOTOCATALITICA DEL AGUA: ELIMINACION DE
CONTAMINANTES ORGANICOS

Es importante establecer correlaciones entre la estructura molecular de los
contaminantes y su capacidad de degradacion fotocatalitica, y conocer los diferentes
intermediarios para tener una idea de las vias de la degradacion y para determinar si se
generan compuestos téxicos y estables. En la tabla 1 se proporciona una lista de los
contaminantes organicos acuosos que es posible mineralizar y convertir en productos

inocuos.



Desaparicion del contaminante: La desaromatizacion es rapida aun en los casos en

los que se desactiva a los sustituyentes del anillo aromético. Esto se ha observado para
los siguientes sustituyentes: Cl, NO, , CONH;, CO,H y OCHs.

Tablal. Compuestos organicos que pueden ser completamente mineralizados por

catalisis heterogénea.

Clase de compuestos organicos

Ejemplos

Alcanos

Isobutano, pentano, heptano, ciclohexano, parafinas

Haloalcanos

Mono-, di-, tri- y tetraclorometanog, tribromoetano,

1,1,1-trifloro-2,2,2 tricloroetano

Alcoholes alifaticos

Metanol, etanol, propanol, glucosa

Acidos carboxilicos alifaticos

Acidos férmico, etanoico, propanoico, oxalico,
butirico, malico

Algquenos Propeno, ciclohexeno
Haloalquenos 1,2-dicloroetileno, 1,1,2-tricloroetileno
Aromaéaticos Benceno, naftaleno

Haloaromaticos

Clorobenceno, 1,2-diclorobenceno

Nitrohaloaromaticos

Dicloronitrobenceno

Compuestos fendlicos

Fenol, hidroquinona, catecol, metilcatecol, resorcinol,
o-, m-, p-cresol, nitrofenol

Halofenoles

2=, 3=, 4=Clorofenol, pentaclorofenol, 4-fluorofenol

Amidas

Benzamida

Acidos carboxilicos aromaticos

Acidos benzoico, 4-amincbenzoico, ftalico, salicilico, m-y p-
hidroxibenzoico, clorohidroxibenzoico, clorobenzoico

Agentes tensoactivos

Dodecilsulfato de sodio, polietilenglicol,
dodecilbencensulfonato sédico, trimetilfosfato,
fosfato de tetrabutilamonio

Herbicidas, plaguicidas

Atrazina, prometron, propetrina, bentazona 2-4 D,

monuron, etc.

Organofosfo rados DDT, paration, lindano, tetraclorovinfos, fenitrotion, etc.
Azul de metileno, rodamina B, naranja metilo,
Colorantes fluoresceina, rojo Congo




Mineralizacidon total de contaminantes organicos: La oxidacion de los atomos de
carbono en CO; es relativamente sencilla. Sin embargo, en general es marcadamente
mas lenta que la desaromatizacion de la molécula. Hasta ahora, la ausencia de una
mineralizacion total se ha observado sélo en el caso de los herbicidas s-triazinas, para
los que el producto final obtenido esencialmente ha sido el acido 1,3,5-triazina-2,4,6-
trihidroxiciandrico , que afortunadamente, no es téxico. Esto se debe a la alta
estabilidad del anillo aroméatico de la triazina, que resiste la mayoria de los métodos de
oxidacion. Para las moléculas cloradas, los iones CI" son facilmente liberados a la
solucion, y esto podria ser de interés en un proceso en el que la fotocatalisis estaria
asociada a un sistema de depuracién biol6gica que en general no es eficiente para
compuestos clorados. Las moléculas que contienen nitrégeno se mineralizan y se
convierten en NH," y principalmente en NOs". Ambos iones son relativamente estables y
su proporcién depende principalmente del grado de oxidacion inicial del nitrogeno y del
tiempo de irradiacion. En realidad, los iones NH," son fotodegradables siempre que el
pH sea alcalino, ya que si el pH es &cido la superficie del titanio se carga positivamente

y repele los cationes.

Los contaminantes que contienen atomos de azufre se mineralizan a iones sulfato. Los
plaguicidas organo fosforados producen iones fosfato. Sin embargo, los iones fosfato en
el rango de pH utilizado se siguen adsorbiendo sobre el TiO,. Esta fuerte adsorcion
inhibe parcialmente la velocidad de la reaccion, la cual, sin embargo, sigue siendo
aceptable. Hasta ahora, los andlisis de fragmentos alifaticos resultantes de la
degradacion del anillo aromatico so6lo han revelado iones formiato y acetato. Es muy
dificil separar del agua otros compuestos alifaticos (presumiblemente acidos, diacidos y
compuestos hidroxilados) para analizarlos. Los iones formiato y acetato son bastante
estables, segun se ha observado en otros procesos avanzados de oxidacion, lo que en
parte explica por qué la mineralizacion total dura mucho mas que la reaccién de

desaromatizacion.



Vias de la degradacion: Los intermediarios primarios de la degradacion fotocatalitica
de diferentes contaminantes arométicos, detectados e identificados por diversas
técnicas analiticas se forman por hidroxilaciéon del anillo bencénico. Estos intermediarios
tienen concentraciones maximas transitorias muy bajas con respecto a la del
contaminante inicial, porque en las etapas iniciales de la degradacion ya se forman
CO,, acetato y formiato. La orientacion de la hidroxilacién del anillo aromatico depende
de la naturaleza de los sustituyentes. Por ejemplo, como cabia esperar, se ven
favorecidas las posiciones orto y para de los clorofenoles (con respecto al OH) y los
dimetoxibencenos. En contraste, la hidroxilacion de la benzamida y el nitrobenceno
ocurre en todos los sitios libres, y se espera una orientacion meta para los sustituyentes

que toman electrones. [11]

2.5 DIOXIDO DE TITANIO (TIO,)

El dioxido de titanio existe en tres modificaciones principalmente: rutilo (tetragonal),
anatasa (tetragonal) y brookita (ortorrémbica). Ademas, como hierro titanado o ilmenita
(FeTiO3), como perowskita (CaTiO3z) y como titanita o esfeno (CaTiO(SiOy)). La ilmenita
posee un 43-61% de TiO, y entre 34-49% de Oxido de hierro. Se encuentra en

depdsitos naturales primarios situados en Noruega, Rusia, Finlandia, Canada y EE.UU.

También se encuentran en arenas de facil procesamiento en Sudafrica, Australia, India,
Brasil, Malasia y Egipto. El rutilo se extrae de arenas de rio, que poseen entre 90-98%
de rutilo, junto con Fe, Zr, V, Cr, Al, Si y Mg, el principal productor es Australia. El rutilo
sintético se obtiene de la ilmenita, extrayendo el hierro y conservando la forma de la

particula.

En Brasil se han encontrado los depdésitos mas ricos del mundo de anatasa natural, con
un contenido de TiO, de un 30 a un 40%. Este mineral constituye una importante fuente

de materia prima para la obtencién de TiO, por el método de cloracion.



Las diferentes estructuras cristalinas de las fases mas comunmente usadas (rutilo y
anatasa) se muestran en la figura 6. Ambas pueden ser descritas en términos de
cadenas de octaedros de TiOg. Los cristales se diferencian por las distorsiones de cada

octaedro y por los patrones de union de las cadenas octaédricas.

Tio, TiO,

RUTILO ANATASA

Figura 6: Estructura de las fases rutilo y anatasa del TiO,.

La fase mas estable es el rutilo, sin embargo, la anatasa y la brookita son cominmente
formadas como muestras metaestables (nanocristalinas), que se convierten a la fase
rutilo por calentamiento. La diferencia de estabilidad entre estas fases es pequefia a
bajas temperaturas. La temperatura, el pH, la velocidad de cristalizacidon y la estructura
de los precursores puede determinar la naturaleza del polimorfismo, pero las razones
de la formacion de estas diferentes fases son poco entendidas.

La fase rutilo es ampliamente usada como pigmento blanco, debido a su excelente
capacidad para dispersarse. La TiO; igualmente puede ser usada como separadores de
haces, en recubrimientos 6pticos y recubrimientos antireflejo debido a su alto indice de
refraccibn y su constante dieléctrica alta. Las caracteristicas eléctricas del TiO,



dependen de la presién parcial del oxigeno, asi que, también puede ser usado como un
sensor de gas. Del mismo modo, ha sido usada como bloqueador solar en algunos

cosméticos y como parte de ciertas vitaminas en tabletas.

Por otro lado, en los procesos fotocatalitcos, la fase anatasa ha demostrado poseer una
mayor fotoactividad. En afios recientes, la TiO, Degussa P25 ha sido empleada casi
como un estdndar en numerosas aplicaciones ambientales. Degussa P25 es una
mezcla no porosa 70:30% de anatasa-rutilo, con un area superficial de 55 + 15 m?/g y
tamafio de cristales de 30nm en agregados de 0.1um. Muchos investigadores afirman
gue el rutilo es cataliticamente inactivo 6 mucho menos activo que la anatasa. Mientras
gue otros han encontrado que el rutilo tiene una actividad selectiva hacia ciertos

sustratos.

A pesar de que la efectividad de la TiO, en los procesos fotocataliticos ha sido
ampliamente demostrada, ésta s6lo puede actuar con radiaciébn de aproximadamente
415nm, es decir, radicacion UV, la cual constituye menos del 1% del espectro solar. Por
esta razon, en los ultimos afios las investigaciones han estado orientadas hacia la
mejora de la actividad catalitica del TiO, y segundo en la posibilidad de emplear luz
solar en el proceso, lo que disminuiria enormemente los costos de la aplicacion

industrial.

2.5.1 TIO, MODIFICADA

En la basqueda de un mejor aprovechamiento de la luz solar para la fotocatalisis con
TiO,, se han seguido diversas estrategias para aumentar la captura de los electrones
(portadores mayoritarios) y disminuir la recombinacion del par electron-hueco. Entre las
estrategias mas importantes destacan: (i) La optimizacién de la velocidad de la reaccién

redox, por ejemplo afiadiendo captadores de electrones, (i) modificacion de la



estructura del catalizador, dopandolo con iones metalicos y afiadiendo compuestos

capaces de transferir carga al catalizador.

2.5.2 DOPADO CON IONES METALICOS

La adicibn de metales nobles puede cambiar las propiedades superficiales del
semiconductor. En la figura 7 se ilustra una particula de semiconductor dopada con un
metal. Luego de la excitacion inicial, el electréon migra al metal, donde es atrapado,
suprimiéndose la recombinacion electrén-hueco. El efecto, entonces, de la adicion de
un metal noble es el de cambiar la distribucion de electrones.

Metal

Captura de e

Barrera

Schottky Y

SEMICONDUCTOR

Figura 7: Particula de un semiconductor dopada con un metal noble.

Se ha estudiado previamente el efecto del dopado de nanoparticulas de TiO, con 21
metales. En algunos casos se mejord la capacidad oxidativa y en otros la capacidad
reductiva de la TiO,. Cuando se empleé Fe*’, Mo*®, Ru*™®, 0s*, Re*, Vv*y Rh* a
niveles de 0.1-0.5% se incremento la fotoreactividad, tanto para la reduccién como para
la oxidacién. En cambio, el dopaje con Co* y AlI*3, provocé la disminucién de la
fotoreactividad. Los investigadores justificaron sus resultados postulando una compleja
dependencia entre la fotoreactividad con parametros como la naturaleza, concentracion

y distribucion del dopante. [7]



3 ANTECEDENTES

En el ano 2005 Samir Qourzal y colaboradores estudiaron los parametros fisicoquimicos
de la reaccion de degradacion de 2-naftol suspendido en una superficie de dioxido de
titanio (TiO2) en un reactor dinamico: Fotoreactor con sistema UV/O, y una suspension
acuosa de TiO,. Estos investigadores estudiaron la reaccion bajo varias condiciones,

los resultados experimentales son mostrados a continuacion:
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Figura 9: Degradacion de 2-naftol en funcion del tiempo, en presencia de 2 g de

catalizador para varias concentraciones de 2-naftol.
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Figura 11: Isoterma de adsorcion del- 2 naftol sobre la superficie del catalizador.

Estos resultados  experimentales permitieron concluir que la desaparicion del
contaminante (2-naftol) se ve afectada por la masa de catalizador, la concentracion
de2-naftol y el pH de la reaccion, indicaron ademas que la adsorcién del 2-naftol sobre
la superficie de TiO, sigue el modelo Lagmuir-hinshelwood, jugando la adsorcion un
papel determinante en la degradacion. [14]

En el 2008 Li Zhijie y colaboradores estudiaron el efecto del dopado de nanoparticulas

de TiO, derivadas de procesos hidrotérmicos modificados en el desarrollo de la



degradacion fotocatalitica de azul de metileno trabajando con diferentes porcentajes de
hierro en el catalizador: 0.1, 0.5, 1.0, 2.0, 5.0, 10.0 % en peso sintetizando el catalizador

por tratamiento hidrotérmico.

La caracterizacion del catalizador fue realizada: por difraccion de rayos X, transmision
de microscopia electronica, adsorcion de nitrogeno a 77 K, y plasma inductivamente
acoplado. La composicion elemental y el estado quimico en las particulas fue

determinada por espectroscopia fotoelectrénica.

Los patrones de difraccién de rayos X mostraron que todas las muestras presentaban
fase anatasa. Los picos de oxido de hierro obtenidos no fueron iguales para todas las
muestras, Lo cual indica su presencia como oxido de hierro en fase amorfa. Se observo
también una disminucién en la cristalinidad para los sistemas Fe-TiO, en comparacion
con el sistema TiO, lo cual fue indicado por la disminucion de la intensidad de los
picos, los investigadores sugieren que la adicién de Fe™® podria distorsionar la
estructura cristalina del TiO,, el tamafio de grano calculado por la ecuacién de Scherrer

disminuyo de 15,2 a 10,7 nm cuando el contenido de Fe aumento de 0,0% a 10%.

Los espectros de reflectancia difusa mostraron un corrimiento hacia el rojo en la banda
de transicion con el incremento del contenido de Fe. El andlisis de rayos X no mostré Fe
en la superficie de nanoparticulas de TiO,, pero si la insercion en el interior de la matriz.
Como resultado, la fotoactividad de Fe-TiO, en la degradacion de azul de metileno
disminuy6 lo cual se contradice con otros trabajos en donde se reporta que la adicion
de Fe mejora notablemente la actividad fotocatalitica. Por lo cual estos investigadores
concluyeron que, el proceso de preparacién de nanoparticulas de Fe-TiO, por métodos

hidrotérmicos determina sus propiedades fotocataliticas. [15]
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Figural2: Cinética de la descomposicion fotocatalitica de azul de metileno con

nanoparticulas de Fe/TiO, para diferentes % de Fe.

En el 2008 Periyasami Vijayan, y colaboradores estudiarén la actividad fotocatalitica
de titania nanocristalina dopada con oxido de hierro en la degradacion de 2,4,6-
triclorofenol, sintetizando ambos catalizadores mediante la técnica sol-gel con
tratamiento hidrotermico, los nanocristales resultantes fueron caracterizados por:
difraccién de rayos X, espectroscopia de reflectancia difusa UV-visible, resonancia
paramagnética y microscopia de transmision electronica. La  degradacion del
compuesto se siguié por la medida del carbono total en muestras tomadas a diferentes
intervalos de tiempo. El andlisis de los patrones de rayos X determiné que la estructura
cristalina correspondia a la forma anatasa, no se observaron las sefiales
correspondientes al metal dopado, esta ausencia de sefiales se atribuyo a la dispersion
fina de particulas metalicas en el TiO, 0 a la muy poca cantidad de metal contenido. El
mayor porcentaje de degradacion para 2,4,6 triclorofenol fue encontrado cuando se
trabajé con el catalizador con un 0,5 % de hierro dopado sobre el TiO, comparandolo

con el porcentaje de degradacion para el catalizador puro, se encontré también un



desplazamiento hacia la region UV-visible de la radiacién absorbida comparada con
Degussa p-25 y TiO, puro. Se observo ademas que la actividad fotocatalitica depende
de la brecha de la banda de energia, la naturaleza de las especies de hierro y del
tamafio de las particulas. Se concluyé que para particulas de TiO, de 15 nm el

porcentaje 6ptimo para el dopado con hierro es de 0,5%. [16]
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Figura 13: Efecto de la concentracion de Fe soportado en el catalizador sobre la

degradacion de 2,4,6 triclorofenol.

En el 2008 C. Adan y colaboradores ensayaron la Degradacion de fenol con oxigeno y
peroxido de hidrogeno sobre TiO, y TiO,-Fe A dos pH de reaccion diferentes y una
serie de nanoparticulas de TiO, dopadas con hierro en diferentes proporciones vy
anatasa pura, sintetizando estos catalizadores por el método de microemulsién sol-gel.
En primer lugar el comportamiento de los catalizadores de titania dopada con hierro fue
estudiado cuando se uso oxigeno como agente oxidante en la degradacion

fotocatalitica de fenol acuoso en comparacion con catalizadores no dopados. En



segundo lugar estos investigadores seleccionaron dos los catalizadores: TiO, y 0.7%
Fe/TiO, para el estudio de peroxido de hidrogeno como oxidante a diferentes
concentraciones iniciales y dos pH de reaccion. Se concluyé segun los resultados
experimentales que: Se obtiene una mejora en la actividad fotocatalitica solo para un
nivel de dopaje relativamente bajo (aproximadamente el peso de 0,7.%) en el
catalizador calcinado a 450 °C preferentemente utilizando peréxido de hidrégeno como
agente oxidante, los investigadores concluyen que esto se debe a la introduccién
parcial de cationes Fe*® en la estructura de la anatasa . Sin embargo, se ha
demostrado que las propiedades de la superficie de catalizador pueden desempefiar un
papel importante durante el proceso de fotodegradaciéon de fenol sobre la base del
andlisis de las diferencias encontradas en la fotoactividad como una funcién de reaccion
de pH. [17]

100 - 100
oo 1™ -5 100-XH,O_. pH & | [ o0
a0 i1 " “mo - 100-XH O, pH 3 | | 80
1 = = XTOC, pH & %Y —
70 - N e XTOC, pH3 L 70 ==
—_ ] S, [ -
= 60 = feo0 Q
S so- B 7 50 F
>  40- S -—  m [® 2
30 - el T o 30 &
. - S P L
20 ”;Ei";:{;-J L 20
10 ___;',,rf—’—'—"” el ‘_‘h [ 40
1] -\__==.-_-I T T ---_-I__ ﬂ_."—-__ [ 'u
o 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)

Figura 14: Efecto del pH sobre la degradacion de fenol usando el catalizador
0,7%fe/TiO,.



4 OBJETIVOS

4.1 Objetivo general

Evaluar la cinética de reaccién y las condiciones 6ptimas de reactividad para la
oxidacion de fenol empleando Os-UV-Catalizador en un reactor trifsico.



5 PARTE EXPERIMENTAL
5.1 REACTIVOS Y EQUIPOS

A continuacion se muestran los diferentes reactivos y equipos que fueron utilizados
para evaluar la degradacion de fenol empleando un método de oxidacién avanzada:

Ozono-luz ultravioleta-catalizador.

Tabla 2. Reactivos empleados para los diferentes analisis.

Catalizador
Reactivo Marca comercial Pureza
Di6xido de titanio Merck +99%
Nitrato de hierro Riedel-de Haén 95%
nonahidratado

Analisis de ozono residual:

Reactivo Marca comercial Pureza
Yoduro de potasio BDH Chemicals LTD 99.8%
Tiosulfato de sodio BDH Chemicals LTD 99%

Almidoén comercial - -

Acido clorhidrico Riedel-de Haén 37%

Carbonato de sodio Riedel-de Haén 95%




Tabla 3. Diferentes equipos a utilizar durante la evaluacion.

Equipo

Casa

Caracteristicas

Generador de

Pacific ozone modelo GA10 Oj air

Generador de O3 por chispa

0zono sistem
Rotametro Matheson Presion maxima 250psi
(15Bars)
Burbujometro - 100 mL

Bomba Huber, modelo italiano Vmax40L/min 0.5hp
Centrifuga 110Vv/60hz
Cilindro de AGA 2500 PSI

aire
Lampara de - A =(315-400) nm
luz negra
Mufla - Temperatura
maxima 600 °C
UV-Visible Spectrophotometer 8500 ©X20 250VAC/5A
ASAP2010 Micromeritics fisisorcion de N a 77 K

difractometro

Bruker D8 Advance

KRISTALLOFLEX K 760-80
F, potencia 3000 W




5.2 METODOLOGIA

5.2.1 SINTESIS DEL CATALIZADOR

Método de aspersion : Se pesaron 7,2340 g de la sal de hierro Fe(NO3)3.9H,0 por
cada 100 gramos de catalizador sintetizado y se disolvieron en 60 mL de agua
destilada, esta solucién se coloc6é en un envase plastico con aspersor y se procedid
seguidamente a fumigar la soluciéon de hierro sobre el TiO, el cual se encontraba
uniformemente distribuida sobre una bandeja rectangular, después de rociar toda la
solucién se seco el catalizador en una estufa a 60 °C por 6 horas, luego se trituré en un
mortero y se trasvaso a una capsula de porcelana la que se llevé a una mufla por 12

horas a una temperatura de 400 °C para la calcinacion del sélido.

5.2.2 CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR

5.2.2.1 ANALISIS QUIMICO

Se realizo el andlisis de hierro en los catalizadores empleando Plasma Inductivamente
Acoplado (ICP). Los andlisis se realizaron en el Instituto Venezolano de Investigaciones
cientificas (IVIC)

5.2.2.2 AREA SUPERFICIAL

Para este andlisis se empleo un equipo ASAP2010 de la casa Micromeritics. A través
de la fisisorcion de N, a 77K se determiné el area superficial del sdlido sintetizado. En la

figura 15 se muestra una fotografia del equipo empleado:



Figura 15: Equipo empleado para Andlisis del Area Especifica.

5.2.2.3 DIFRACCION DE RAYOS X

El difractdmetro empleado fue un Bruker D8 Advance. El generador de rayos X, fue un
KRISTALLOFLEX K 760-80F que trabaja con una potencia de 3000W. El rango de

medida de trabajo (260) fue de 2 a 88°. La Figura 16 muestra una imagen del equipo

empleado:

Figura 16: Equipo empleado para la Difraccién de Rayos X.



5.2.3 METODOLOGIA DE LA REACCION

En primer lugar un volumen determinado de una solucion patron de 10000 mg/L de
fenol fue colocado en el reservorio segun la concentracion de fenol que se deseaba
obtener luego de lo cual se completé con agua hasta un volumen final de 50 L,
seguidamente la bomba centrifuga fue encendida para permitir la recirculacién de la
solucion en el sistema. El segundo paso consisti6 en agregar una cantidad fija de
catalizador en la solucion resultante. En un tercer paso el flujp de ozono fue
establecido abriendo la valvula del cilindro de aire comprimido el cual estaba conectado
a dos filtros conectados en serie: El primero con zeolita Y y el segundo con carbonato
de sodio, esto con la finalidad de eliminar la humedad presente en la corriente de aire
comprimido, el generador de ozono fue encendido y el porcentaje de ozonizacién fijado
en un 50, el flujp de ozono a la salida del ozonizador fue regulado mediante un
rotametro y medido en un burbujometro colocado a la salida del rotdmetro. Luego que el
flujo de ozono fue fijado la salida del ozonizador fue conectada a la corriente de
recirculaciéon del sistema y se esper6 un tiempo de 15 minutos para permitir la adsorcion
de las moléculas presentes en la solucién sobre la superficie del catalizador. Un ultimo

paso consistié en encender la lampara UV para dar inicio a la reaccion.

Las primeras alicuotas tanto de la solucion de fenol como de la trampa de yoduro de
potasio se tomaron justo antes de encender la lampara y correspondian con las
muestras a tiempo cero. Las siguientes alicuotas de solucién de fenol se tomaron a: 5,
10, 15, 30, 60, 90 y 120 minutos tiempo en el cual se dio por culminada la reaccién. Por
su parte la siguiente alicuota de la trampa de yoduro de potasio se tomé a los 120
minutos para conocer la concentracion de ozono al final de la reaccion y asi tener una

idea de la cantidad de ozono consumido durante el proceso.



A continuacién se muestra el diagrama de flujo y una fotografia del equipo utilizado:
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Figura 17: Diagrama de flujo del sistema de ozono-UV-catalizador empleado.
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Figura 18: Diagrama del sistema de equipos a utilizar en el estudio.



5.2.4 DETERMINACION DE FENOL EN LAS ALICUOTAS DE REACCION.

La variacién en la concentracion de fenol con el tiempo tanto para las pruebas de
adsorciéon como para las reacciones de degradacion fue monitoreada midiendo la
absorbancia de las diferentes alicuotas, En primer lugar se encendi6 el equipo de UV-
visible y se dej6é pasar un tiempo de cinco minutos en el cual el mismo se auto
calibraba, se procedioé a hacer un barrido de longitudes de ondas desde 900 a 180 nm
para determinar la longitud de onda de absorcibn maxima, luego se construyd una
curva de calibraciéon de absorbancia respecto concentracion de fenol y se procedié a
medir la absorcion de las diferentes alicuotas a una longitud de onda de absorcion
maxima de 269 nm encontrada con el barrido, para determinar la concentraciéon de las
alicuotas en cada tiempo se extrapold en la curva de calibracion la absorbancia

obtenida.

5.2.5 DETERMINACION DEL OZONO EN SOLUCION

Las muestras captadas de la trampa de ozono fueron analizadas mediante titulaciones

yodomeétricas las cuales se realizaron de la siguiente manera:

Se tomo de la trampa una alicuota de 5ml de la solucién.
Se Coloco la alicuota en un fiola yodométrica.

Se agregaron 5 gotas de acido sulfarico al 0.1M y se agit6 bien la solucion.

W N

Seguidamente se agregaron 5 gotas de una solucion de almidén al 1% para
observar la coloracion azul violeta de la solucion.
5. Finalmente se tituld6 con Tiosulfato de sodio 0.01 M hasta observar la

desaparicién del color.



5.2.6 ESTANDARIZACION DEL TIOSULFATO DE SODIO

1. se pesaron 0.1g de dicromato de potasio previamente secado durante dos horas
a 150°C

2. Se trasvaso el dicromato de potasio a una fiola yodometrica y se agregaron: 50ml
de agua destilada, 8ml de acido clorhidrico (HCI) concentrado y 2g de yoduro de
potasio.

3. Una vez la solucién estuvo clara, se agregdé una solucion de almidon recién
preparada

4. La cual fue titulada hasta la desaparicién del color azul

5.3 VARIABLES A EVALUADAS

Las variables especificadas a continuacion se estudiaron en base a soluciones de fenol

para establecer la cinética de degradacion en funcion de este compuesto.
5.3.1 ESTUDIO DE LA ADSORCION SOBRE EL CATALIZADOR

Se estudié la adsorcién de la solucion de fenol a diferentes concentraciones sobre el
catalizador, las concentraciones estudiadas fueron: 5, 10, 20, 30, 50 mg/L, para esto se
pusieron en contacto 100 mL de la solucion de fenol con 0,1 g de catalizador durante 2
horas en la oscuridad y se tomaron alicuotas de 10 mL a 0, 5, 10, 15, 30, 60, 90 y 120
minutos filtrando al vacio cada alicuota para separar la solucion del catalizador y se
determindé la absorbancia de las alicuotas de fenol en el ultravioleta a una A =269 nm
de 269 nm.

5.3.2 VARIACION DEL FLUJO DE O3

Para una solucion de fenol de 25 mg/L y una concentracion de catalizador de 250 mg/L
se estudio6 el efecto de la variacion del flujo de ozono, Los flujos de ozono estudiados



fueron: 75, 130, 181, 249, 469 mL/min los cuales fueron establecidos para diferentes

lecturas del rotametro, a saber, 6 a 15.
5.3.3 VARIACION DE LA MASA DEL CATALIZADOR

Para una solucion de fenol de 25 mg/L y el flujo 6ptimo de O3 se estudio el efecto de la
concentracion de catalizador sobre la reaccion para diferentes concentraciones del
mismo 50, 101, 250, 352, 500 mg/L.

5.3.4 VARIACION DE LA CONCENTRACION DE FENOL

Con las condiciones optimas de flujo y concentracion de catalizador se estudié la
reaccion a diferentes concentraciones de fenol. El intervalo estudiado fue: 12, 25, 32, 44

mg/L.
5.3.5 ESTUDIO DE LA FUERZA IONICA

Para las condiciones 6ptimas de flujo, concentracién de fenol y catalizador se estudio el
efecto de la adicién de una masa de 1,0536 g de KCI en la solucién para obtener una

concentracion de la sal de 21 mg/L.
5.3.6 ESTUDIO DEL EFECTO DEL pH

Para las condiciones optimas de flujo, concentraciones de fenol y catalizador se estudié
el efecto sobre la reaccién al adicionar 0,4 mL de HCI al 37% para obtener un valor de
pH 4 y 0,2 g NaOH para obtener un pH de 10, esto para verificar el resultado de

trabajar a un pH acido y un pH basico.



6 RESULTADOS Y DISCUCION

Algunos autores citados en la literatura han determinado que el 6xido de hierro (Il1)
mejora la actividad catalitica de la titania en la fotodegradacion de compuestos
fendlicos. En el presente trabajo, se evalu6 la degradacion de fenol empleando un
meétodo de oxidacion avanzada: ozono-luz ultravioleta-catalizador, siendo el catalizador
TiO, en su fase anatasa dopado con aproximadamente 1% p/p de hierro, la adsorcién
del contaminante en diferentes concentraciones fue estudiada para los catalizadores:
TiO,, TiO, (Degussa P-25) y Fe/TiO,, se variaron ademas los diferentes parametros de
la reaccién para encontrar las condiciones 6ptimas y establecer una ecuacion cinética

aproximada.

Los resultados obtenidos con sus respectivas discusiones seran presentados segun los
objetivos establecidos, en primer lugar, se introducira lo que reflejo la caracterizacion
del sdlido preparado, las curvas de adsorcion obtenidas y luego se mostrara la
respuesta catalitica del mismo.

6.1 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

6.1.1 ANALISIS QUIMICO:

Tabla 4. Porcentaje en peso de hierro en los diferentes catalizadores sintetizados.

Catalizador % Fe £0,02 g
Fe-TiO, (0)* 0,20
Fe-TiO, (1) 0,87

Fe-TiO, (2) 0,82




*catalizador preparado por impregnacion a sequedad por extraccion de solvente a
presion reducida.

La tabla 4, muestra los diferentes porcentajes de hierro obtenidos para los catalizadores
preparados, se puede apreciar que para los catalizadores (2) y (3) tomando en cuenta
el error de la medida el porcentaje no varia significativamente esto puede inferir que la
técnica de preparacion empleada es reproducible y ademas que se obtienen
porcentajes muy cercanos al deseado (el porcentaje teérico era igual a 1%). sefialando
gque el método de impregnacion a sequedad no es eficaz para dopar grandes
cantidades de catalizador, El método de aspersion reportado en [18] resulto ser practico
y sumamente efectivo.

6.1.2 AREA SUPERFICIAL

Tabla 5. Pardmetros obtenidos para los diferentes catalizadores.

Solido Area Especifica Tamafio promedio de Volumen de poro
(m?/g) + 10 % poro (nm) (cm®/g)
TiO, 47 4.8 0,08
P-25 54 12,3 0,17
FelTiO, (1) 42 6,3 0,09
FelTiO, (2)

La tabla 5, muestra como varia el area con la incorporacién de hierro, sin embargo esta
variacion no es significativa si se toma en cuenta el error de la técnica, esto puede
sugerir que a las bajas concentraciones de dopado el 6xido de hierro se encuentra bien

disperso sobre la superficie del catalizador. [16]

Los valores obtenidos para el tamafo y volumen de poro indican que no existen
variaciones significativas para el volumen de poro tanto para el TiO,y el TiO, dopado.

Ocurre lo contrario para el tamafio de poro donde se observa un aumento del 23,8%




para el catalizador dopado, esto puede ser debido posiblemente a un bloqueo de los
microporos del solido por parte de las especies de Fe incorporadas, lo cual hace que el

tamafio promedio de poro determinado se desplace hacia un valor mas alto.

En la tabla 5, se encuentran reflejadas las denominaciones (1) y (2) para hacer
referencia a las dos porciones de catalizador que fueron preparadas.

6.1.3 DIFRACCION DE RAYOS X
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Figura 19: Patrones de difraccion de Rayos X para los diferentes catalizadores: a: TiOy,
b: 0,87%Fe/TiO,y c: TiO, Degussa P-25.



La figura 19 a, muestra el patron de difraccion obtenido para el catalizador TiO,, las
sefiales observadas fueron identificadas por comparacion con el catalogo JCPDF-33-
1280 y muestran la presencia de la fase anatasa. Se observaron sefales
correspondientes a la fase rutilo para 20 39, 70 y 76 pero la intensidad de los mismos
sugiere que esta fase se encuentra en menor proporcién. Al comparar el Difractograma
obtenido para el catalizador dopado (figura 19 b) con el del catalizador sin dopar (figura
19 a) se puede observar que no existen variaciones ni en la intensidad ni en la posicién
de las sefales observadas por lo que se puede concluir que no hubo cambios en la
estructura del catalizador, la ausencia de sefiales diferentes a las obtenidas para el
catalizador sin dopar en el catalizador dopado indica que las especies de hierro se
encuentran bien dispersas sobre la superficie [16] o que para las bajas concentraciones
de dopado trabajadas las especies de hierro no pueden ser detectadas, algunos
autores citan que aun para concentraciones de 10 %p/p del dopante las sefiales del

mismo no son observadas. [19]

El difractograma para el catalizador comercial degussa P-25, ademas de las sefiales
correspondientes a la fase anatasa muestra la fase rutilo ademas de esto las sefales
de rutilo presentes en el TiO, aumentaron de intensidad, esto verifica la composicion
tedrica dada en las especificaciones del producto las cuales sefialan que dicho
catalizador es una mezcla de 75% anatasa, 25% rutilo aproximadamente.

Este difractograma muestra una disminucion en la intensidad de la sefial principal
ubicada a 20 = 25 y un elevado ruido lo cual hace inferir que el tamafio de particula es
menor al del TiO, concordando este resultado con lo expresado en la tabla 5 donde se
observa que el area superficial para el catalizador comercial TiO, Degussa P-25 es
mayor, esto esta de acuerdo con el hecho de que a menor tamafio de particula mayor

es superficie expuesta.



6.2 ESTUDIO DE LA ADSORCION SOBRE LOS CATALIZADORES

Variacion de los moles adsorbidos por gramo para
diferentes concentraciones de fenol en los tres
catalizadores estudiados
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Figura 20: Variacion de adsorcion de fenol con la concentracion para los diferentes
catalizadores estudiados

La figura 20, muestra como existe un aumento proporcional de los moles adsorbidos de
fenol por gramo de TiO, con la concentracion de fenol en el equilibrio, lo cual esta de
acuerdo con el modelo Lagmuir-hinshelwood segun el cual la cantidad de moles
adsorbidos aumenta al aumentar la concentracién del adsorbato. Sin embargo, para
concentraciones mayores a 50 mg/L existe un descenso en la cantidad de moles
adsorbidos, lo cual contradice al modelo antes mencionado para el cual a mayores
concentraciones del adsorbato los moles adsorbidos se independizan de la
concentracion [14]. Tomando en cuenta que las condiciones de reaccion son las
mismas y que solo se varid la concentracién de fenol, esta disminucién en los moles
adsorbidos puede ser atribuida a una variacion del pH del medio debido al incremento

de la concentracion de fenol, para el caso donde la concentracion es 100 mg/Lde fenol



el valor correspondiente al pH de la solucién es 6,5 este pH esta por encima del punto
de carga cero (Pcc) del TiO, el cual posee un valor de 6,25 [20] por lo cual segun las

siguientes reacciones:

TiOH + H" — TiOH," pH < Pcc (59)
TiOH + OH — TiO+ H,0 pH >Pcc (60)

La especie existente sobre la superficie del catalizador es TiO’, de estar presente esta
especie puede generar una repulsiéon entre la nube 1T del anillo aromatico o de los pares
electrones libres del oxigeno, impidiendo la adsorciéon de la molécula de fenol, otra
razon para la disminucién de la adsorcion, podria ser el aumento de la formacién de
puentes de hidrogeno dado que a medida que el pH disminuye este tipo de interaccion
es mas fuerte que las interacciones adsorbato catalizador por lo cual las moléculas de
fenol prefieran estar en solucion. Si bien, para todas las concentraciones de fenol
estudiadas el valor de pH de la solucion se encuentra por encima del punto de carga
cero, a una concentracion de 100 mg/L de fenol puede significar el limite donde la

concentracion de iones hidronio (HsO") puedan afectar el mecanismo de adsorcion.

Se observa un comportamiento parecido para el catalizador 0,87%Fe/TiO, notdndose
gue para este catalizador el maximo de moles adsorbidos por gramo se obtiene para
una concentracion de 30 mg/L, esto es esperado si se toma en cuenta la naturaleza de
la adsorcion en la superficie del TiO, que fue dopado, al dopar el catalizador puede
disminuir el nimero de centros activos al quedar obstruido por las especies de hierro
formadas en la superficie o que disminuiria a su vez la acidez superficial y por lo tanto
la capacidad de adsorcion. Las posibles interacciones existentes entre los sitios acidos
Ti*" y los &tomos de oxigeno del Fe,O3 (siendo esta una de las especies que se podrian
formar en la superficie) pueden disminuir la capacidad de interaccién de las especies
Ti** con el adsorbato, esto explicaria la disminucién en la cantidad de moles adsorbidos



en el catalizador 0,87%Fe/TiO, con respecto al catalizador TiO, para iguales

concentraciones de fenol.

El catalizador Degussa P-25 muestra un comportamiento diferenciado, a bajas
concentraciones de fenol los moles adsorbidos son minimos vy aumentan
progresivamente con la concentracion del contaminante, este comportamiento inverso
al catalizador TiO, podria ser explicado por el aumento en el catalizador Degussa de los
sitios acidos tipo Bronsted (TiOH) [21] debido a la presencia de un 25 % de fase rutilo
en el mismo, a mayores concentraciones de fenol se obtiene un menor pH por lo cual
los sitios &cidos del catalizador pueden protonarse y favorecer las interacciones con el
adsorbato . El punto de carga cero para el catalizador Degussa P-25 esta entre 6,0-6,9
[22] mientras que el pH de las soluciones estudiadas oscil6é entre 7,13 y 6, 48 por lo
cual la adsorcion sobre el catalizador aumentdé a medida que se aumentaron las

concentraciones de fenol.

6.3 OPTIMIZACION DE PARAMETROS DE REACCION

6.3.1 FLUJO DE OZONO

Variacion del porcentaje de degradaciéon de fenol para

diferentes flujos de O,
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Figura 21: Variacion del porcentaje de degradacion de fenol para diferentes flujos de
0zono.



La figura 21, muestra como existen tres diferentes comportamientos en el aumento del
porcentaje de degradacion con la variacion del flujo de ozono. En la primera zona se
observan bajos porcentajes de degradacion hasta un flujo de ozono de 185 mL/min
luego de lo cual existe un aumento exponencial en la degradacion hasta un flujo
aproximado de 250 mL/min, para flujos mayores a 250 mL/min existe un decaimiento en
el porcentaje de degradacion.

Se podria pensar que para los primeros flujos estudiados la concentracién de ozono en
el medio era muy baja para formar los radicales HO' necesarios para degradar a las
moléculas de fenol presentes en la soluciébn tomando en cuenta que parte del ozono
gue llegaba a la misma podria ser descompuesto por contacto directo con las especies

de hierros presentes en el catalizador segun las siguientes reacciones [23]:

Fe” + 20; — FeO," 20, (61)
FeO," + H,0 — Fe** + HO' + HO® (62)

3+

FeO," oxida al Fe** a Fe*" a una velocidad menor lo que termina la reaccién en

cadena:

FeO," + Fe®" + 2H" — 2 Fe** + H,0 (63)

Si bien en las especies de hierro formadas este se encuentra como Fe** en presencia

de luz puede tener lugar la oxidacién de Fe** a Fe®":

hy
Fe* + H,0 — Fe* + HO + H* (64)
Fe* + H,0, — Fe*" + HO  + HO (65)

Posiblemente los tres primeros flujos de ozono estudiados no proveian a la solucion
una concentracion tal que permitiera la formacion de los radicales HO" a partir de H,0,

segun la reaccion (48):



03 + hV + Hzo —> HZOZ + Oz (48)
H,O, + hv — 2HO (45)

La ventaja de este método es que el ozono posee una absortividad molar mayor que el
H,0, (Z254 3300 M-1 cm-1), y puede usarse, por consiguiente, para tratar aguas con
altos valores de absorcion de UV. La eficiencia es superior a la de Oz o0 UV directa, y el
reactor no necesita ser de cuarzo pues se puede irradiar con luz UV-B (280-330 nm).
[12]

Para un flujo de 250 mL/min de ozono se tiene una concentracion de 105 mg/L del
reactivo, al parecer esta concentracion es suficiente para que compensando las
perdidas por descomposicion directa de ozono debidas al contacto con el catalizador

0,87%FeTiO, se formen los radicales HO' para degradar al contaminante.

Valores de flujo mayores a 250 mL/min producen un exceso de peroxido y altas
concentraciones de HO', por lo cual tienen lugar reacciones competitivas que producen
un efecto inhibidor hacia la degradacion. Los OH' son susceptibles de recombinarse o

de reaccionar de acuerdo con:

HO + H,0, - HO, + H,0 (23)
HO, + H,0, - HO + H,0 + O, (46)

2HO, - H,0,+ 0, (47)
HO, +HO — H,0 + O, (24)

Las reacciones (23) y (24) consumen HO' y disminuyen la probabilidad de oxidacion.

El flujo para el cual el porcentaje de degradacién de fenol fue mayor (93%) fue de
250mL/min por lo cual con este flujo se procedié a estudiar el efecto de la variacion de

la concentracion de fenol y del catalizador.



Es importante destacar que no se observo la presencia de ozono en las trampas de KI
por lo cual se puede afirmar que todo el ozono reaccioné o se descompuso antes de ser

captado por las trampas.

6.3.2 VARIACION DE LA MASA DE CATALIZADOR

Variacién del porcentaje de degradaciéon de fenol para
diferentes concentraciones de catalizador Fe/TiO,
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Figura 22: Variacion del porcentaje de degradacion de fenol para diferentes
concentraciones de catalizador Fe/TiO,.

En la figura 22, se muestra que el porcentaje de degradacion esta influenciado por la
masa de catalizador, para las dos primeras concentraciones estudiadas (50 y 101mg/L)
no se observan variaciones significativas en el porcentaje de degradacion (siendo estos
68 y 71 %, respectivamente). Esto puede ser atribuido a los valores de concentracion,
para las concentraciones de catalizador (50 y 101mg/L) no existi6é variacion significativa
de los sitios activos para la generacion de los radicales HO'. Entre el intervalo de 101 y

250 mL existe un aumento significativo del porcentaje de degradacion lo cual es



caracteristico de fotocatalisis heterogénea. El aumento en la cantidad de catalizador en
realidad aumenta el nimero de sitios activos en la superficie fotocatalizador causando
asi un aumento en el nimero de radicales OH Mas all4 de cierto limite de la cantidad

de catalizador, la solucion se enturbia. [22]

El limite antes mencionado corresponde a la cantidad maxima de TiO, en la que todas
las particulas, es decir, toda la superficie expuesta, estan completamente iluminadas.
Para cantidades mayores de catalizador, ocurre un efecto de filtrado de las particulas
en exceso, lo que enmascara parte de la superficie fotosensible por lo tanto porcentaje

de degradacion comienza a disminuir. [12]

Estudios previos expresan que luego de la concentracion limite de catalizador el
porcentaje de degradaciéon se hace constante lo cual no es concordante con los
resultados experimentales para los cuales existe un decaimiento en el porcentaje de
degradacion luego de lo cual el mismo se estabiliza, esto podria ser explicado en
funcion de las particulas de exceso del catalizador, al contener en la solucion la misma
concentracion de fenol algunas moléculas del mismo pueden adsorberse sobre
particulas en las cuales no incide la radiacion lo cual hace que disminuya el porcentaje

de degradacion.

La concentracion optima de catalizador para llevar a cabo la reaccion fue de 250 mg/L
lo que representa 25 g de catalizador para 50 L de reaccién, esto muestra que no son

consumidas grandes cantidades de catalizador durante el proceso.



6.3.3 VARIACION DE LA CONCENTRACION DE FENOL

Variacion del porcentaje de conversion de fenol para
diferentes concentraciones iniciales del contaminante
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Figura 23: Variacion del porcentaje de degradacion de fenol para diferentes

concentraciones iniciales del contaminante.

En general para los procesos fotocataliticos se ha encontrado que el porcentaje de
degradacion disminuye con el aumento de la concentracion de la molécula a degradar,
para cantidades fijas de catalizador [16], [20]. Los resultados experimentales
expresados en la figura 22 muestran una disminucién del 2% cuando se duplica o
triplica la concentraciéon de fenol Esto puede ser explicado sobre la base de que a
medida que aumenta la concentracion, mas moléculas son absorbidas por la superficie
del catalizador (como es mostrado en la figura 20), por lo cual un nimero menor de
fotones puede llegar a la superficie del catalizador y por tanto menos radicales OH'
son formados lo que causa una inhibicion en el porcentaje de degradacion, este
fendmeno es observado para concentraciones menores a 30 mg/L correspondiendo
esta concentracion a la concentracion maxima de adsorcion sobre el catalizador, lo que

parece indicar que la adsorcidon juega un papel determinante en la degradacion



fotocatalitica como lo han reportado Qourzal y colaboradores [14]. Al haber menor

cantidad de moléculas adsorbidas sobre la superficie del catalizador los radicales HO

formados por irradiacion de la superficie de catalizador se descomponen o recombinan

sin llegar a reaccionar con el adsorbato observandose una disminucion significativa en

el porcentaje de degradacion. [22]

6.3.4 CONDICIONES OPTIMAS DE REACTIVIDAD

Tabla 6. Diferentes porcentajes de conversion obtenidos para el estudio del efecto de la
variacion del flujo de ozono

Concentracién de

Flujo de ozono

Concentracién de

Porcentaje de

fenol £ 0,01 mg/L + 0,01 mL/min catalizador + 0,01 degradacion.
28,19 75,00 228/56 12,08
28,66 129,87 250,67 13,33
33,61 180,72 250,37 24,01
32,71 248,96 249,91 93,45
31,34 468,75 250,02 81,76

Tabla 7. Diferentes porcentajes de conversion obtenidos para el estudio del efecto de la

variacion de la concentracion del catalizador.

Concentracién de Flujo de ozono Concentracién de Porcentaje de

fenol £ 0,01 mg/L + 0,01 mL/min catalizador £ 0,01 degradacion.
26,51 240,61 SrT)gC/JIE) 68,15
27,23 240,00 101,4 71,62
32,71 248,96 249,91 93,45
33,07 248,96 352,40 25,92
30,59 246,91 499,90 23,11




Tabla 8. Diferentes porcentajes de conversion obtenidos para el estudio del efecto de la
variacion de la concentracion de fenol.

Concentracién de Flujo de ozono Concentracién de Porcentaje de

fenol £ 0,01 mg/L + 0,01 mL/min catalizador £ 0,01 degradacion.
12,27 240,68 2:':3/88 97,09
24,38 246,91 249,96 95,02
32,71 248,96 249,91 93,45
44,30 245,68 251,00 9,75

De las tablas 6,7 y 8 se puede concluir que las condiciones Optimas de reactividad son:

Flujo de ozono: 248,96 mL/min

Concentracion de catalizador 0,87%Fe/TiO,: 250 mg/L

Concentracién de fenol: 30 mg/L

Las condiciones antes especificadas muestran como la concentracién Optima de
degradacion es mayor a la concentracion media presente en las aguas de refineria
deducida de las tablas 9 y 10 la cual es de 25 mg/L por lo cual se podria obtener una
mineralizacion casi completa de los compuestos fendélicos. Ademas, la tabla 1 muestra
como debido a la baja selectividad del proceso se puede obtener una descontaminacién
completa de las aguas este hecho y los valores obtenidos para masa de catalizador y
flujo de ozono muestran que la aplicacion de esta tecnologia en la descontaminacién de

aguas de refineria es viable.



Tabla 9. Resumen de las caracteristicas del agua residual de refinerias.

Caracteristicas Chin Demirci y Xialing y Posada Jouy Zarooni
(1994) erdogan col (2005) (2005) Huang (2006)
(1998) (2006)
DQO mg/L 392-2580 800 250-613 100-282 402-510 420
Fenoles (mg/L) NR 10,7-70,6 1,9-3,2 6,2-30 NR
pH NR 6,5-8,5 7,8-8,8 4,2-4,7 0,8-8,1 NR
DBO (mg/L) 48-695 350 NR 20-67 NR 130

En la tabla 9, se muestra el resumen de algunos parametros tipicos del agua residual

de diferentes refinerias del mundo siendo las concentraciones iniciales del tratamiento

de estas aguas. Estos valores corresponden a los efluentes de refineria del sureste de

Asia, Turquia, China, aguas de perforacion de Venezuela (Barinas), Taiwan, Emiratos

Arabes. Por otra parte se tiene informacion de Ceci (2003) y Zaroony y Elshorbagy

(2006) correspondiente en el primer caso a la caracterizacion de las aguas de

produccion petrolera del occidente venezolano y el segundo es la caracterizacion de las

aguas de refinerias de los Emiratos Arabes. [24]

Tabla 10. Resumen de las caracteristicas del agua residual de refinerias para el

occidente venezolano y los emiratos arabes.

Caracteristicas DQO Fenol | Heptadecano Acido Naftaleno(mg/L) | Sulfato
(mg/L) | (mg/L) (mg/L) benzoico(mg/L) (mg/L)
Ceci (2003) 553- | 0,3-72 0,033 0-0,563 0-0,072 NR
6666
Zarooni y 420 | 1,21-7 NR NR 0,31-70 111-
Elshorbagy(2006) 559




6.3.5 ESTUDIO DEL EFECTO SALINO

Variacién de la concentracién de fenol para 20 mg/L de KCI
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Figura 24: Variacion del porcentaje de degradacion de fenol para una concentracion de
20 mg/L de KCI.

La figura 23, muestra como no existe variacion significativa en la concentracion de fenol
con el tiempo, este fendbmeno podria ser explicado por la presencia de iones cloruro en
el medio de reaccidn, esta disminucién en el valor del porcentaje de degradacion en
presencia de ClI se debe al efecto de captacion de radicales hidroxilo, que se produce

de la siguiente manera [22]:

Cl'+ HV — CI (61)
Cl+Cl — CI (62)
HO" + CI"'— HOCI" (63)

HOCI" + H" — CI' + H,0O (64)



Ademaés del efecto de captacion de radicales HO' los iones cloruros podrian cambiar la
acidez superficial del catalizador al interactuar con los sitios &cidos Ti** modificando el
mecanismo de adsorcion de las moléculas de fenol. Esto parece ser cierto si se observa
gue la concentracion de fenol a tiempo cero fue de 7,5 mg/L lo que muestra que hubo
una gran adsorcién ya que la concentracion de partida fue de 30 mg/L ocurriendo esta
adsorcion durante los 15 minutos donde se permitia establecer el equilibrio entre los
reactantes, la variacién en el porcentaje de degradacion también puede deberse a la
estabilizacion de los intermediarios de reaccion por la presencia de los iones en
solucion.

6.3.6 ESTUDIO DEL EFECTO DEL PH DE REACION

Variacion de la concentracion de fenol para diferentes
medios de reaccién

Concentracion de fenol (ppm)
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Figura 25: Variacion del porcentaje de degradacion de fenol para un pH 4y pH 10

En la figura 25, se observa como para un pH acido se modifica el mecanismo de
adsorcion sobre el catalizador partiendo de una concentracion de 30 mg/L después de

los 15 minutos de pre-equilibrio se obtiene una concentracién de aproximadamente



5mg/L, esta modificacién puede ser explicada por los cambios de acidez superficial del
catalizador el pH 4 esta dos unidades por debajo del punto de carga cero por lo cual
segun los equilibrios (59) y (60) sobre la superficie se encuentran especies TiOH," lo
gue favorece la interaccion con la nube 1 del anillo aromatico y los pares de electrones
libres, aunque existan puentes de hidrogeno que estabilicen a las moléculas de fenol en
solucion estas pueden seguir interactuando con las especies TiOH," por la nube del
anillo. El porcentaje de degradacion es menor 58% en comparacion con el porcentaje
obtenido para la reacciéon a pH neutro esto podria deberse a la estabilizaciéon por la

presencia de densidad de carga positiva en el medio de los intermediarios de reaccion.

La velocidad de degradacion también se ve afectada el estado estacionario se alcanza
luego de 60 minutos de reaccidn lo que no ocurre para la reaccién a pH neutro para
esta reaccion a los 5 minutos ya se obtiene un porcentaje de degradacion de 66%

Variacion de la concentracion de fenol en funcion del
tiempo para pH7
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Figura 26. Variacion del porcentaje de degradacion de fenol para un pH 7.



La concentracion obtenida al inicio de la reaccién en medio basico (pH 10) fue de 5,1
mg/L, un valor 6 veces menor a la concentracion de la solucién antes de que se
estableciera el pre-equilibrio de reaccién. Este fendmeno puede ser atribuido a la
formacion de iones fenolato debido al pH de reaccién. Se ha reportado [25] que la
transformacion de fenol al ion fenolato origina un desplazamiento de la absorcién
maxima en el espectro ultravioleta a longitudes de onda mayores, esto debido a un
aumento de la densidad electronica del anillo aromético cuando el fenol se desprotona,
la longitud de onda de absorcidn para este i6n es de 287 la cual es mayor a la longitud
de onda de absorcion de fenol tomada como longitud de onda de trabajo (269 nm). Al
hacer las medidas de absorbancia con estas condiciones solo se cuantificaron las
moléculas de fenol que no habian sido desprotonadas observandose una disminucion

en la concentracion.

Para este pH la superficie del catalizador posee las especies TiO™ lo que puede repeler
a las moléculas de fenol, modificando la adsorcion de este sobre la superficie, se
observa que para este medio de reaccién la reaccién llega al estado estacionario a los
15 minutos, el porcentaje de degradacion final es de 64 %, el cual es ligeramente mayor
gue el de la reaccion a pH acido. Sin embargo, el mejor porcentaje de degradacion se
obtiene a pH neutro lo que puede hacer inferir que la modificacién de las caracteristicas
superficiales del catalizador juega un papel determinante en la adsorcion y esta a su

vez como se menciono en parrafos anteriores en el porcentaje de degradacion.

Si bien las aguas de efluentes de refineria presentan diferentes valores de pH y
concentracion de iones al ser la fotocatdlisis heterogénea aplicada como tratamiento
terciario puede mineralizar eficientemente los compuestos organicos resistentes a

tratamientos convencionales.



6.3.7 COMPARACION DE LA ACTIVIDAD DE LOS CATALIZADORES TiO, y
0,82%Fe/TiO-

Variacién de la concetracion de fenol en el tiempo para
diferentes catalizadores
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Figura 27: Variacion de la concentracion en el tiempo utilizando diferentes

catalizadores.

Bajo las misma condiciones de reaccion utilizando el catalizador TiO, se obtiene un
porcentaje de degradacion de 32 % el cual es dos veces menor al obtenido con el
catalizador dopado, se ha reportado en la literatura [21] que el aumento de la actividad
fotocatalitica para catalizadores dopados puede deberse a varios factores, entre ellos:
(i) Cambios en la capacidad de adsorcion de la luz por parte del fotocatalizador, (ii)
cambios en los mecanismos de adsorcion de las moléculas de sustrato sobre la
superficie del catalizador, (iii) aumento de la tasa de transferencia de carga interfacial.

El Fe ' tiene una gran influencia sobre el tiempo de recombinacién de los pares



electrén-hueco lo que favorece las reacciones de reduccion y oxidacion que tienen lugar

en la superficie del catalizador y la generacion de los radicales HO

La actividad del catalizador comercial DegussaP-25 no fue estudiada dado que no se
contaba con la cantidad suficiente de reactivo. Sin embargo, por el comportamiento de
adsorcion de este catalizador se puede inferir que el porcentaje de degradacion seria
menor que para los dos catalizadores restantes estudiados ya que este catalizador es el

gue presenta una menor adsorcion y esta es un paso fundamental en la reaccion.

El uso de anatasa dopada como catalizador par el tratamiento de efluentes reduce los

costos de operacion relacionados con el catalizador.

6.3.8 ECUACION CINETICA

Variacidon de la concentracion de fenol en funcion del
tiempo para diferentes flujos de O5
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Figura 28: Variacidon de la concentracion de fenol en el tiempo para diferentes flujos

de ozono
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Figura 29: variacion de la concentracion de fenol en el tiempo para diferentes

concentraciones de catalizador
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Figura 30: variacion de la concentracion de fenol en el tiempo para diferentes

concentraciones iniciales del contaminante.




En general se ha descrito el mecanismo de los procesos fotocataliticos segun el modelo
de Langmuir-Hinshelwood [22]: El proceso de Langmuir-Hinshelwood se aplica a los
sistemas fotocataliticos heterogéneos y se puede explicar sobre la base de
la produccibn de pares de electron-hueco por la fotoexcitacion del
catalizador. El hueco creado reacciona con el agua del medio adsorbida o con grupos
OH superficiales creando la especie radical reactiva, o puede desintegrarse por la
recombinacion con un electron el catalizador

dando como resultado la regeneracion del catalizador.

La expresiéon de la ecuaciéon Langmuir-Hinshelwood en su forma mas simple esta dada

por:

1/r=1/kr+ 1/ (krkaC) (65)

Donde r es la velocidad de reaccion para la oxidacion de los reactivos
(mg / L min), Kr es la constante especifica de velocidad de reaccion para la oxidacion
de del reactivo  (mg/L.min), ka es la constante de equilibrio

del reactivo (Lmg) y C es la concentracion del contaminante.

En la degradacion de fenol, varios intermediarios han
sido reportados. Se ha sugerido que los radicales HO' atacan al anillo aromético
del fenol (a), produciendo la obtencion de la catecol (b), resorcinol (c), benceno-1 ,2,3-
triol (d) y hidroquinona (e). Cuando los anillos aromaticos de estos compuestos
se rompen se produce acido maleico (f), y acidos organicos de cadena corta tales
como, acido 3-hidroxi propil carboxilicos (g), 2-hidroxi propanal (i),

2-hidroxi-acido glicol, acido acético (j)y finalmente CO, y H,0. [26]
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Figura 31: Degradacién de fenol por fotocatalisis heterogénea con TiO,.

Si bien se han descrito este tipos de reacciones segun el mecanismo Langmuir-
Hinshelwood esta descripcién es una primera aproximacion ya que solo contempla el
efecto de la concentracion del contaminante sobre la velocidad de reaccién sin tomar en
cuenta el efecto del catalizador y del ozono. Una ecuacion cinética mas aproximada
contemplaria en su expresion la concentracion de estos dos ultimos de reactivos y su
orden de reaccion particular. Sin embargo, bajo las condiciones experimentales
estudiadas esta expresion no pudo ser determinada dado que luego de 5 minutos de
reaccion la misma llegaba al estado estacionario con iguales concentraciones para las
diferentes concentraciones de partida del contaminante lo que imposibilito determinar la

influencia de cada reactivo en la velocidad de reaccion.



Aungue la cinética de este tipo de reacciones este explicada por el modelo antes
mencionado para las aplicaciones practicas se debe tomar en cuenta las suposiciones
de dicho modelo tales como: (i) No existe interaccion entre las moléculas adsorbidas
sobre la superficie del catalizador (ii) existe la formacion de monocapas de adsorcion.
Para las condiciones experimentales estas suposiciones dejan de tener validez y es

posible la influencia de otros factores en la expresién de la velocidad de reaccion.



7 CONCLUSIONES

La concentracion de adsorcion méxima de fenol disminuye un 40% cuando el
catalizador es dopado con hierro, lo que indica que las especies de hierro en la

superficie disminuyen la cantidad de sitios activos del catalizador.

El catalizador comercial TiO, demostré tener menor capacidad de adsorcién que el TiO,

en su fase anatasa.

Todo el ozono que es suministrado al sistema de reaccion es consumido o

descompuesto en el transcurso de la reaccion.

Las condiciones 6ptimas de reactividad a escala piloto para la degradacion de fenol por
el sistema: Ozono-Luz UV- Catalizador 0,8%Fe/TiO, son: flujo de ozono 250 mL/min,
Concentracion de catalizador: 250 mg/L, concentracion de fenol: 30 mg/L. Existiendo un
compromiso entre estas tres variables para obtener el mayor porcentaje de

degradacion.

El dopado con especies de hierro disminuye la cantidad de sitios activos en la superficie
del catalizador lo que ocasiona a su vez una disminucién en la concentracién maxima
de adsorcion para el catalizador dopado en comparacién con la concentracion de

adsorcion maxima obtenida para el catalizador sin dopar.

Los mejores porcentajes de degradacion se obtienen a pH neutro, tanto para pH acido y
basico existen modificaciones en el mecanismo de adsorcion. Se obtienen mayores

porcentajes de degradacion cuando se dopa el TiO, con Fe.



RECOMENDACIONES

Medir la variacion de la concentracién de fenol cada 30 segundos los primeros 5
minutos de reaccidn para determinar el comportamiento de la reaccion en este intervalo

de tiempo.

Realizar analisis de acidez superficial a los diferentes catalizadores para poder
establecer una relacion entre el pH de reaccion, los moles adsorbidos y el porcentaje de

degradacion.

Realizar estudios de Reflectancia Difusa a los catalizadores sintetizados para verificar si
el dopado con hierro modifica la longitud de onda de adsorcién del catalizador lo cual es

de interés practico si se desea aprovechar el uso de la luz solar.

Ensayar la reaccion con efluentes industriales a fin de comparar los porcentajes de

degradacion obtenidos para las condiciones de laboratorio con los de la muestra real.
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APENDICES

SINTESIS DE CATALIZADORES

Las cantidades empleadas para la sintesis de los soélidos por aspersion fueron
determinadas hallando el porcentaje de dopaje requerido por cada 100 g de catalizador

(porcentaje en peso). El calculo es mostrado a continuacion:

(1 g de Fe*100%)100 g TiO, =1 g de Fe

Moles de Fe= (1g de Fe)/55,847 g/mol = 0,17102 mol de Fe
Sal = Fe(NO3)3.9H,0 PM= 404,00 g/mol

1 mol Fe = 1 mol Fe(NO3)3.9H,0

g de Fe(NO3)3.9H,0 = 0,1702 mol*404,00 g/mol = 7,2340 g
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Figura 32: Difractograma obtenido para el catalizador TiO-.
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Figura 33: Difractograma obtenido para el catalizador 0,87%Fe/TiO».
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ESTUDIOS DE ADSORCION SOBRE LOS CATALIZADORES

Tabla 11. Absorbancias obtenidas para diferentes patrones de fenol.

abs
concentracion (ppm) A= 269nm
1,5021 0,0321
5,0070 0,0832
7,0098 0,1251
9,0126 0,1570
10,014 0,1669
13,0182 0,2251
16,0224 0,2524
20,0280 0,3250
30,0420 0,4612
35,0490 0,5545
40,0560 0,6495
45,0630 0,6733
50,0700 0,7960
55,0770 0,8195
70,0980 1,0000
80,1120 1,1776
100,140 1,4471
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Figura 35: Curva de calibracion de fenol.

Célculo de los moles/adsorbidos:

Dado que la concentracion del adsorbato estabe specificada en mg/L los moles
adsorbidos por gramo para las diferentes alicuotas se determinaron como se muestra a

continuacion:
Mg/L x 1g/1000mg x 1molfenol/94g x 0,1 L para la primera alicuota.

Para las alicuotas posteriores era considerado la reduccién en el volumen de solucién.
Luego de obtener los moles adsorbidos estos eran divididos entre la masa de

catalizador empelada en la prueba de adsorcién.
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Figura 37: Curvas de adsorcién de fenol sobre catalizador 0,87Fe/TiO5.
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Figura 38: Curvas de adsorcidon de fenol sobre catalizador 0,87Fe/TiO».

Tabla 12. Valores obtendios para la adsorcion de 5 mg/L de fenol sobre el catalizador

TiO..
Cresidual
Tiempo (min) (ppm) Cads (ppm) V(L) mol(ads) mol/g

0 2,80714286 0 0,1 0 0

1 2,79285714 | 0,01428571 0,09 1,36778E-08 | 1,1863E-07
5 2,74285714 0,05 0,08 4,25532E-08 | 4,8769E-07
10 2,16428571 | 0,57857143 0,07 4,30851E-07 | 4,2245E-06
15 1,98571429 | 0,17857143 0,06 1,13982E-07 5,213E-06
30 1,82857143 | 0,15714286 0,05 8,35866E-08 5,938E-06
60 1,45000000 | 0,37857143 0,04 1,61094E-07 | 7,3352E-06
90 1,15714286 | 0,29285714 0,03 9,3465E-08 8,1458E-06
120 1,1571486 0,29285714 0,02 0 8,1458E-06




Tabla 13. Valores obtendios para la adsorcion de 30 mg/L de fenol sobre el catalizador

TiO,.
Cresidual
Tiempo (min) (ppm) Cads (ppm) V(L) mol(ads) mol/g

0 30,8428571 0 0,1 0 0

1 18,2928571 12,55 0,09 1,2016E-05 0,00010806
5 14,3571429 3,93571429 0,08 3,34954E-06 0,00013818
10 11,3928571 2,96428571 0,07 2,20745E-06 0,00015803
15 8,17857143 3,21428571 0,06 2,05167E-06 0,00017648
30 30,1285714 0 0,05 0 0,00017648
60 29,05 1,07857143 0,04 4,58967E-07 0,00018061
90 29,9214286 0 0,03 0 0,00018061
120 29,9 0,02142857 0,02 4,55927E-09 0,00018065

Tabla 14. Valores obtendios para la adsorcion de 50 mg/L de fenol sobre el catalizador

TiO..
Cresidual
Tiempo (min) (ppm) Cads (ppm) V(L) mol(ads) mol/g

0 51,9428571 0 0,1 0 0
1 25,7571429 26,1857143 0,09 2,50714E-05 0,00021521
5 27,0857143 0 0,08 0 0,00021521
10 35,7428571 0 0,07 0 0,00021521
15 44,8071429 0 0,06 0 0,00021521
30 445857143 0,22142857 0,05 1,17781E-07 0,00021622
60 40,4714286 4,11428571 0,04 1,75076E-06 0,00023124
90 42,1142857 0 0,03 0 0,00023124
120 40,6857143 1,42857143 0,02 3,03951E-07 0,00023385

Tabla 15. Valores obtendios para la adsorcion de 100 mg/L de fenol sobre el

catalizador TiO..
Cresidual
Tiempo (min) (ppm) Cads (ppm) V(L) mol(ads) mol/g

0 99,8857143 0 0,1 0 0
1 97,5714286 2,31428571 0,09 2,21581E-06 1,902E-05
5 99,8357143 0 0,08 0 1,902E-05
10 97,9071429 1,92857143 0,07 1,43617E-06 3,1347E-05
15 97,9785714 0 0,06 0 3,1347E-05
30 99,6428571 0 0,05 0 3,1347E-05
60 99,2928571 0,35 0,04 1,48936E-07 3,2626E-05
90 98,7 0,59285714 0,03 1,8921E-07 3,425E-05
120 98,4214286 0,27857143 0,02 5,92705E-08 3,4759E-05




Tabla 16. Valores obtendios para la adsorcion de 5 mg/L de fenol sobre el catalizador
0,87%Fe/TiO..

Cresidual
Tiempo (min) (ppm) Cads (ppm) V(L) mol(ads) mol/g

0 3,335714286 0 0,1 0 0

1 0,857142857 | 2,47857143 0,09 2,3731E-06 | 2,18316E-05

5 2,642857143 0 0,08 0 2,18316E-05
10 1,05 1,59285714 0,07 1,18617E-06 | 3,2744E-05
15 0,742857143 | 0,30714286 0,06 1,96049E-07 | 3,45476E-05
30 0,721428571 | 0,02142857 0,05 1,13982E-08 | 3,46524E-05
60 2,785714286 0 0,04 0 3,46524E-05
90 2,785714286 0 0,03 0 3,46524E-05
120 2,785714286 0 0,02 0 3,46524E-05

Tabla 17. Valores obtendios para la adsorcion de 30 mg/L de fenol sobre el catalizador
0,87%Fe/TiO,.

C residual
Tiempo (min) (ppm) C ads (ppm) V(L) mol (ads) mol/g

0 33,85714286 0 0,1 0 0

1 27,38571429 | 6,47142857 0,09 6,19605E-06 | 5,8564E-05
5 26,87142857 | 0,51428571 0,08 4,3769E-07 6,2701E-05
10 28,42857143 0 0,07 0 6,2701E-05
15 27,87142857 | 0,55714286 0,06 3,55623E-07 | 6,6062E-05
30 29,25 0 0,05 0 6,6062E-05
60 27,35 19 0,04 8,08511E-07 | 7,3704E-05
90 22,37142857 | 4,97857143 0,03 1,58891E-06 | 8,8722E-05
120 22,3714286 0,02 4,75988E-06 | 0,00013371

Tabla 18. Valores obtendios para la adsorcion de 50 mg/L de fenol sobre el catalizador
0,87%Fe/TiO..

C residual
Tiempo (min) (ppm) C ads (ppm) V (L) mol (ads) mol/g

0 54,41428571 0 0,1 0 0

1 54,10714286 | 0,30714286 0,09 2,94073E-07 | 2,76125E-06
5 53,93571429 | 0,17142857 0,08 1,45897E-07 | 4,13117E-06
10 53,91428571 | 0,02142857 0,07 1,59574E-08 | 4,28101E-06
15 53,99285714 0 0,06 0 4,28101E-06
30 52,72142857 | 1,27142857 0,05 6,76292E-07 | 1,06312E-05
60 51,96428571 | 0,75714286 0,04 3,22188E-07 | 1,36564E-05
90 51,64285714 | 0,32142857 0,03 1,02584E-07 | 1,46196E-05
120 51,27142857 | 0,37142857 0,02 7,90274E-08 | 1,53617E-05




Tabla 19. Valores obtendios para la adsorcion de 100 mg/L de fenol sobre el catalizador
0,87%Fe/TiO..

C residual
Tiempo (min) (ppm) C ads (ppm) V(L) mol (ads) mol/g

0 98,1 0 0,1 0 0

1 97,5 0,6 0,09 5,74468E-07 | 5,7104E-06
5 97,93571429 0 0,08 0 5,7104E-06
10 97,40714286 | 0,52857143 0,07 3,93617E-07 | 9,6231E-06
15 97,62857143 0 0,06 0 9,6231E-06
30 96,89285714 | 0,73571429 0,05 3,91337E-07 | 1,3513E-05
60 96,75714286 | 0,13571429 0,04 5,77508E-08 | 1,4087E-05
90 96,78571429 0 0,03 0 1,4087E-05
120 96,70714286 | 0,07857143 0,02 1,67173E-08 | 1,4253E-05

Tabla 20. Valores obtendios para la adsorcion de 5 mg/L de fenol sobre el catalizador
TiO, Degussa P-25.

Cresidual
Tiempo (min) (ppm) Cads (ppm) V(L) mol(ads) mol/g

0 3,20714286 0 0,1 0 0

1 3,17142857 0,03571429 0,09 3,41945E-08 2,9102E-07
5 2,47857143 0,69285714 0,08 5,89666E-07 5,3094E-06
10 0,05 2,42857143 0,07 1,80851E-06 2,0701E-05
15 3,2 0 0,06 0 2,0701E-05
30 0,2 3 0,05 1,59574E-06 3,4282E-05
60 3,17857143 0 0,04 0 3,4282E-05
90 3,2 0 0,03 0 3,4282E-05
120 2,82142857 0,37857143 0,02 8,05471E-08 3,4967E-05

Tabla 21. Valores obtendios para la adsorcion de 30 mg/L de fenol sobre el catalizador
TiO, Degussa P-25.

Cresidual
Tiempo (min) (ppm) Cads (ppm) V(L) mol(ads) mol/g
0 29,8428571 0 0,1 0 0

1 29,8142857 0,02857143 0,09 2,73556E-08 2,722E-07

5 29,8142857 0 0,08 0 2,722E-07

10 29,8357143 0 0,07 0 2,722E-07
15 29,8285714 0,00714286 0,06 4,55927E-09 3,1756E-07
30 29,25 0,57857143 0,05 3,07751E-07 3,3798E-06
60 28,7785714 0,47142857 0,04 2,00608E-07 5,3759E-06
90 28,6571429 0,12142857 0,03 3,87538E-08 5,7615E-06
120 27,8357143 0,82142857 0,02 1,74772E-07 7,5005E-06




Tabla 22. Valores obtendios para la adsorcion de 50 mg/L de fenol sobre el catalizador

TiO, Degussa P-25.

Cresidual
Tiempo (min) (ppm) Cads (ppm) V(L) mol(ads) mol/g

0 51,0071429 0 0,1 0 0

1 49,6 1,40714286 0,09 1,34726E-06 1,3406E-05
5 495571429 0,04285714 0,08 3,64742E-08 1,3769E-05
10 50,7428571 0 0,07 0 1,3769E-05
15 49,1571429 1,58571429 0,06 1,01216E-06 2,384E-05
30 50,9285714 0 0,05 0 2,384E-05
60 49,4428571 1,48571429 0,04 6,32219E-07 3,0131E-05
90 49,4857143 0 0,03 0 3,0131E-05
120 49,0214286 0,46428571 0,02 9,87842E-08 3,1113E-05

Tabla 23. Valores obtendios para la adsorcion de 100 mg/L de fenol sobre el catalizador

TiO, Degussa P-25.

Cresidual
Tiempo (min) (ppm) Cads (ppm) V(L) mol(ads) mol/g

0 99,9357143 0 0,1 0 0

1 96,2071429 3,72857143 0,09 3,56991E-06 3,5346E-05
5 99,4214286 0 0,08 0 3,5346E-05
10 99,9 0 0,07 0 3,5346E-05
15 99,2214286 0,67857143 0,06 4,33131E-07 3,9634E-05
30 99,5285714 0 0,05 0 3,9634E-05
60 97,2214286 2,30714286 0,04 9,81763E-07 4,9354E-05
90 99,4928571 0 0,03 0 4,9354E-05
120 99,0714286 0,42142857 0,02 8,96657E-08 5,0242E-05




OPTIMIZACION DE LOS PARAMETROS DE REACCION

Flujo de ozono:

Tabla 24. Absorbancias y variacion de la concentracién de fenol en el tiempo para

diferentes flujos de ozono.

flujo (mL/min) 75 Conc | 129,87 | Conc | 180,72 | Conc | 248,96 | Conc | 468,75 | Conc
Tiempo (min) Abs | (ppm)| Abs | (ppm)| Abs |(ppm)| Abs (ppm) | Abso | conc
0 0,4277 | 28,19 | 0,4343 | 28,66 | 0,5035 | 33,61 | 0,491 | 32,714 |0,4717 | 31,34
5 0,4004 | 26,24 10,4041 | 26,51 | 0,438 | 28,93 |0,1844 | 10,814 | 0,1864 | 10,96
10 0,388 | 25,36 | 0,4016 | 26,33 | 0,4078 | 26,77 | 0,124 | 6,500 | 0,1501 | 8,36
15 0,3832 | 25,01 | 0,4012 | 26,30 | 0,404 | 26,50 | 0,1204 | 6,243 | 0,138 | 7,50
30 0,3822 | 24,94 | 0,4002 | 26,23 | 0,3947 | 25,84 | 0,1202 | 6,229 | 0,119 | 6,14
60 0,3813 | 24,88 | 0,3879 | 25,35 | 0,3942 | 25,80 | 0,0906 | 4,114 | 0,1162 | 5,94
90 0,3808 | 24,84 | 0,3825 | 24,96 | 0,3907 | 25,55 | 0,0903 | 4,093 | 0,1154 | 5,89
120 0,38 |24,79]0,3808 | 24,84 | 0,3905 | 25,54 | 0,063 | 2,143 | 0,113 | 5,71
% conv 12,09 13,33 24,02 93,45 81,76
Concentracion de O3 en funcion del flujo
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Figura 39: Concentracion de ozono para diferentes flujos del gas.




Masa de catalizador.

Tabla 25. Absorbancias y variacion de la concentracion de fenol para diferentes
concentraciones del catalizador.

Conc.
Cat.
ppm 50,00 conc 101,43 | conc | 249,91 | conc | 352,40 | conc | 499,91 | conc
Tiemp
0 (min) | Abs ppm Abs ppm Abs ppm Abs ppm Abs ppm
0 0,4042 26,51 | 0,4142 | 27,23 10,4910 | 32,71 | 0,496 | 33,07 | 0,4613| 30,59
5 0,216 13,07 0,2260 | 13,79 10,1844 | 10,81 | 0,416 | 27,36 | 0,4547 | 30,12
10 0,210 12,64 0,2200 | 13,36 | 0,1240| 6,50 | 0,4121 | 27,08 | 0,4081 | 26,79
15 0,2012| 12,01 0,2012 | 12,01 | 0,1204| 6,24 | 0,3917 | 25,62 | 0,3965 | 25,96
30 0,1890| 11,14 0,1890 | 11,14 | 0,1202 | 6,23 | 0,3852 | 25,16 | 0,3833 | 25,02
60 0,1815| 10,61 0,1815 | 10,61 | 0,0906 | 4,11 | 0,3793 | 24,74 | 0,3824 | 24,96
90 0,1768 | 10,27 0,1768 | 10,27 | 0,0903 | 4,09 | 0,379 | 24,71 | 0,3627 | 23,55
120 | 0,1512 8,44 0,1412 | 7,73 |0,0630| 2,14 | 0,376 | 24,50 | 0,3623 | 23,52
%
Conv. 68,16 71,62 93,45 25,92 23,11

Concentraciéon de fenol

Tabla 26. Absorbancias y variacion de la concentracion de fenol para diferentes
concentraciones del catalizador.

Conc. Fenol ppm 10 conc 20 conc 30 conc 40 conc
Tiempo (min) Abs ppm Abs ppm Abs ppm Abs ppm
0 0,2048 | 12,27 | 0,4863 | 24,38 | 0,491 | 32,71 | 0,6533 | 44,31
5 0,0853 | 3,74 | 0,2569 | 1599 | 0,1844 | 10,81 | 0,6504 | 44,10
10 0,0753 | 3,02 | 0,0614 | 2,03 | 0,1240 | 6,50 | 0,6407 | 43,41
15 0,0743 | 2,95 | 0,0571 1,72 | 0,1204 | 6,24 | 0,6312 | 42,73
30 0,0740 | 2,93 | 0,0513 1,31 | 0,1202 | 6,23 | 0,6207 | 41,98
60 0,0740 | 2,93 | 0,0506 126 | 0,0906 | 4,11 | 0,6100 | 41,21
90 0,0380 | 0,36 | 0,0503 1,24 | 0,0903 | 4,09 | 0,5937 | 40,05
120 0,0380 | 0,36 | 0,0500 | 1,21 | 0,0630 | 2,14 | 0,5928 | 39,99
%
conv. 97,09 95,02 93,45 9,75




Tabla 27. Absorbancias y variacion de la concentracion de fenol para diferentes medios

de reaccion

Medio de
reaccion KCI Conc pH=4 Conc | pH=10 | conc | anatasa | conc
Tiempo (min) Abs ppm Abso ppm Abs ppm abs ppm
0 0,1377 7,48 0,1053 5,16 | 0,1044 | 5,10 | 0,4617 | 30,62
5 0,1277 6,76 0,1047 512 | 0,0784 | 3,24 | 0,4561 | 30,22
10 0,1272 6,73 0,0950 4,43 | 0,0774 | 3,17 | 0,3454 | 22,31
15 0,1254 6,60 0,0946 4,40 | 0,0641 | 2,22 | 0,3422 | 22,09
30 0,1191 6,15 0,0742 294 | 0,0624 | 2,20 | 0,3317 | 21,34
60 0,1177 6,05 0,0594 1,89 | 0,0588 | 1,84 | 0,3309 | 21,28
90 0,1110 5,57 0,0590 1,86 | 0,0586 | 1,83 | 0,3274 | 21,03
120 0,1100 5,50 0,0588 1,84 | 0,0585 | 1,82 | 0,3237 | 20,76
% Conv. 26,46 58,32 64,29 32,19

Las conversiones expresadas en las diferentes tablas fueron calculadas segun:
%conv = ((Co-C)/Co)x100

Donde: Co 0 Concentracion en el tiempo cero y C= Concentracion a los 120 minutos de
reaccion

Célculos para obtener los diferentes medios de reaccion
Efecto Salino

Para obtener una concentracion de KCI de 20 mg/L:

(20mg x 50 L)/ 1L= 1000 mg

1,0000 g de KCI

pH de reaccion =4

[H;0™] = antilog -4 = 1x10™* mol/L

1x10™ mol/L x 50L= 5x10~ moles de HCI



5x10"* moles de HCI x 36,45 g/ mol de HCI = 0,18225 gramos de HCI
0,18225 gramos de HCI x (ImL HCI/1,19 g)= 0,1531 mL

(0,1531mL x 100%)/ 37% = 0,41 mL de HCI al 37 % p/v en 50 L de solucion

pH de reaccién = 10

pOH + pH = 14

pOH=14-10=4

[OHT] = antilog -4 = 1x10™ moles de NaOH/L

1x10™* moles de NaOH/L x 50L= 5x10" moles de NaOH

gramos de NaOH = 5x10° moles de NaOH x 40g/ mol de NaOH = 0,2 g de NaOH en
50L de solucion

Célculo de los pH de solucién para diferentes concetraciones de fenol:

Para este calculo se tomo un pKa del fenol = 10 segun lo reportado en 9

CeHsOH + H,0O < CgHsO™ + H30™

T=0 Ci 0 0
Cambio -X X X
Equilibrio Ci-X X X

Ka= [CeH50 JeqX[H3O ' Jeq/[ CeHsOHeq = X?/Ci-X como pKa es muy grande Ci-X= Ci

Por lo que la expresion se redujo a Ka= X*/Ci



Donde Ci= a la concentracion inicial de fenol y X= concentracion de HsO" el pH ede la
solucion fue determinado como:

pH= -Log [Hz0"]

Todas las ecuaciones mostradas en el apendice fueron trabajadas en el programa
estadistico Microsof Excel 2007.



