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1.Introduccién

1.1. El problema de la contaminacion del agua en México

Historicamente se ha considerado al ser humano como el principal responsable de
la contaminacion del agua en el mundo. El agua es uno de los principales recursos
naturales vinculados a la vida, su calidad y cantidad est& vinculado al desarrollo
humano y de los paises. Con los afios su disponibilidad se ha reducido a

consecuencia de diferentes factores, tanto sociales como econémicos.

El uso de recursos naturales es necesario para la realizacibn de diversas
actividades, tanto domesticas como de produccién, es por ello que es necesario
conocer el alcance que estas acciones tienen, quienes las realizan y como esto

contribuye a la degradacién de la calidad del agua.
Las principales actividades que afectan la calidad del agua en México son:

e Agricolas. Considerada como la mayor fuente de contaminacion de los suelos
y el agua en zonas rurales, mediante el uso de herbicidas, plaguicidas o
pesticidas; se estima que la cantidad de residuos peligrosos en el agua
incrementa cada 15 afios.

e Pecuarios. El vertimiento de heces, residuos generados en rastros y
curtidurias, asi como los desechos, resultado de los procesos de elaboracion
de alimentos para ganado u otras especies, dafian significativamente los

afluentes.




e Tala inmoderada. La deforestacion impacta en el medio ambiente, ya que
genera una disminucion de la biodiversidad afectando la calidad del agua y
el aire, aunado a la erosion de la tierra.

e Descargas residuales. La descarga de agua con alto contenido de materia
organica representa un problema de descomposicion ya que se requiere de
a una mayor demanda bioquimica de oxigeno. En condiciones extremas el
oxigeno disuelto desaparece, generando la muerte de floray fauna, asi como
enfermedades multiples que afectan a los humanos.

e Descargas residuales de origen industrial. Las sustancias toxicas vertidas en
los afluentes generar diversos problemas en la calidad del agua, donde se
presentan cambios de color y la espuma que limitan la penetracién de la luz
y reducen los niveles de oxigeno alterando el equilibrio ecolégico en el cuerpo

de agua.

La contaminacion del agua disminuye la cantidad disponible para consumo humano

poniendo en riesgo la salud y bienestar de la poblacion.

La Organizacion de las Naciones Unidas (ONU,2010) reconoci6 que el derecho al
agua potable y el saneamiento es un derecho humano esencial para el pleno disfrute

de la vida y de todos los derechos humanos.

En México, el derecho humano al agua se reconocié el 08 de febrero de 2012, a
través del “Articulo 4 de la Constitucion Politica de los Estados Unidos Mexicanos”,
donde se establece que toda persona tiene derecho al acceso, disposicion y
saneamiento de agua para consumo personal y domeéstico en forma suficiente,

salubre, aceptable y asequible. El Estado garantizara este derecho y la ley definira
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las bases, apoyos y modalidades para el acceso y uso equitativo y sustentable de
los recursos hidricos, estableciendo la participacion de la Federacidn, las entidades
federativas y los municipios, asi como la participacion de la ciudadania para la
consecucion de dichos fines.

De acuerdo con la Comision Nacional del Agua (CONAGUA), México solo dispone
del 1% del agua dulce a nivel mundial, cerca de 1449 millones de metros cubicos al

afo, en forma de precipitacion, principalmente, en la regién sureste del pais.

Su uso se divide en dos sectores: los econdmicos y para la generacion de energia.
Los sectores de mayor utilizacion son el agricola (76%) y abastecimiento publico

(14.4%).

El crecimiento de la industria, la explotaciéon en el sector agricola y el crecimiento
poblacional en México han generado un mayor nimero de emisiones y residuos que
altas concentraciones son dificil de eliminar dando pie a un desequilibrio en el

ecosistema que afecta la calidad de vida y la salud de los seres humanos.

Esta situacion exige que se implementen estudios para analizar los principales
contaminantes del agua, asi como la aplicacién de las técnicas y procedimientos

para su monitoreo, prevencién y erradicacion.

La industria petrolera constituye uno de los principales detonadores de
contaminacion a traves del aire, agua y suelo. Esta actividad es la mayor relevancia
hacia el sureste del pais, en estados como Veracruz, Tabasco, Campeche y

Yucatan.
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Estos contaminantes organicos persistentes en el agua representan un peligro
potencial para la vida en el planeta. El 22 de mayo de 2001, durante una conferencia
de plenipotenciarios celebrada en Estocolmo, Suecia, se establecié el “Convenio de
Estocolmo sobre Contaminantes Organicos Persistentes” que entrd en vigor hasta
el 17 de mayo de 2004. En este Convenio, se reconocié que los Contaminantes
Organicos Persistentes (COP’s) tienen propiedades toxicas que son resistentes a la
degradacion y se acumulan en ecosistemas terrestres y acuaticos. Su exposicion
local genera efectos en los individuos y a través de ellos en sus generaciones. Gran
parte de estos contaminantes estan relacionados con procesos industriales. En
México, este convenio se ratifico en febrero de 2003 y entro en vigor en mayo de

2004.

La Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) en
coordinacion con otras dependencias ha generado diversas normas que regulan las

descargas de aguas residuales.
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1.2. El fenol como contaminante orgénico persistente

El fenol, también conocido como acido fendlico o hidroxi-benceno, es un compuesto
organico aromatico, cuya férmula molecular es CsHsOH, que, si se encuentra

presente en los cuerpos de agua, acaba con las especies y la vida marina.

En estado puro, su aspecto es sdlido, cristalino, incoloro o ligeramente rosado, de
olor dulzén y acre. Su peso molecular es de 94.11 g/mol y sus puntos de fusion y

ebullicion son respectivamente de 40.9 °Cy 181.8 °C.

Presenta una densidad de 1 072 kg/m? a 20°C y una solubilidad moderada en agua

de 82,8 g/L a 25 °C.

El fenol fue parcialmente aislado por primera vez mediante destilacién de Alquitran
de Hulla “Friedlieb Ferdinand Runge en 1834,” quien denominé a la sustancia acido

carbolico.

Unos afios mas tarde, en 1811, Auguste Laurent fue el primero en aislar fenol puro
en su forma cristalina, determinando su composicion, temperaturas de fusion y

ebullicién, y denominando a la sustancia como hidrato de fenilo o acido fénico.

La mayor demanda de fenol se encuentra en la produccion de bisfenol A (BPA), que
es utilizado para la sintesis de policarbonatos mediante su reaccién con fosgeno.
Seguidamente encontramos las resinas fendlicas, formadas por la reaccion de
fenoles con aldehidos, siendo los representantes mas simples de cada familia de
compuestos, el fenol y el formaldehido, son los mas importantes en su produccion.
Considerando todo tipo de aplicaciones, se emplean 440 kg de fenol y 220 kg de

formaldehido para la produccion de una tonelada de resina fendlica.
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En octubre de 2003, México alcanzé un maximo histérico en la produccién de 3
millones 688 mil barriles de petréleo crudo diariamente (octubre, 2003). Se calcula
que por cada 10 barriles refinados se producen alrededor de 100 kg de fenol debido
a lo cual se producen 36 toneladas de fenoles por dia en nuestro pais. Por otra
parte, esta actividad genera de 20 a 200 mg/l de aguas residuales contaminadas

por fenol.

Como se refiri6 con anterioridad, los procesos industriales son los mayores
desencadenantes de la contaminacion del agua, y en lo que respecta a la
produccién de fenol, en este proceso intervienen las industrias farmacéuticas,
perfumeria, explosivos, resinas fendlicas, plasticos, textiles, petrdleos, clorantes,
cuero, papel, coquerias, destileria de alquitran, pesticidas y plaguicidas, que
expulsan alrededor del 26.3% de los fenoles en el aire, aproximadamente 73.3% a

las aguas y cerca de 0.4% en el suelo y sedimentos acuéticos.

El fenol, también conocido como acido fendlico o hidroxi-benceno, es un compuesto
organico aromatico, cuya férmula molecular es CsHsOH, que, si se encuentra

presente en los cuerpos de agua, acaba con las especies y la vida marina.

En estado puro, su aspecto es sélido, cristalino, incoloro o ligeramente rosado, de
olor dulzén y acre. Su peso molecular es de 94,11 g/mol y sus puntos de fusion y
ebullicion son respectivamente de 40,9 °C y 181,8 °C, presenta una densidad de

1,072 kg/m?3 a 20°C y una solubilidad moderada en agua de 82,8 g/l a 25 °C.

La mayor demanda se encuentra en la produccion de bisfenol A (BPA), que es
utilizado para la sintesis de policarbonatos mediante su reaccion con fosgeno.

Seguidamente encontramos las resinas fendlicas, formadas por la reaccion de
14




fenoles con aldehidos, siendo los representantes mas simples de cada familia de
compuestos, el fenol y el formaldehido, son los més importantes en su produccion
considerando todo tipo de aplicaciones, se emplean 440 kg de fenol y 220 kg de
formaldehido para la produccion de una tonelada de resina fendlica. La Union
Europea (UE) mediante el documentos de referencia sobre las mejores técnicas
disponibles (BREF) de Directiva de Prevencion y Control Integrado de la
Contaminacion la (IPPC): Mejores Técnicas Disponibles en Sistemas Comunes de
Tratamientos/Gestibn de Aguas y Gases Residuales en el Sector Quimico
(2003), sefialo que los principales grupos de contaminantes a tener en cuenta son

los fenoles.

Los fenoles, descritos en la BREF anterior, agrupan sus derivados mas inmediatos,
fenoles sustituidos en su mayoria: cloro-fenoles, metil-fenoles, nitro-fenoles, etc. La
Industria Quimica en la Unién Europea género en el 2004 méas de 1.3 millones de

toneladas de aguas residuales peligrosas compuestas por fenoles.

De los diversos compuestos quimicos encontrados en aguas superficiales y
subterrdneas, las sustancias toxicas y compuestos organicos representan el mayor
riesgo por sus efectos en el ambiente y en la salud humana. Dentro de este grupo
de compuestos, los solventes industriales y los hidrocarburos aromaticos derivados

del petréleo son los mas comunmente encontrados en cuerpos de agua.

Afortunadamente existen normas oficiales en México, ya que es necesario regular
las descargas de aguas residuales en la industria y en otros sectores, para lograr

una proteccion consciente del medio ambiente.
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La Norma Oficial asociada al proyecto de tratamiento por procesos avanzados de

oxidacion de aguas residuales es:

Norma Oficial Mexicana (NOM-003-ECOL-1993), que establece los limites maximos
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a cuerpos
receptores, provenientes de la industria de refinacién de petréleo y petroquimica,
esta norma indica que el limite maximo permisible para descargar agua es de 0,001

a 0,5 ppm.

16




2. Justificacion

El fenol y sus derivados son constituyentes comunes de los efluentes acuosos de
operaciones de tipo industrial como lo son: plantas de produccion, plantas de
ceramica, plantas de petroquimica, farmacéutica, entre otras. Estos derivados son

toxicos, contribuyendo a la contaminacion del agua y en grandes cantidades.

A lo largo de los ultimos afios el humano ha buscado el desarrollo de nuevas
tecnologias para la destruccion del fenol muchas de estas tecnologias pueden ser
costosas y no degradan las nuevas sustancias formadas durante la oxidacion que

muchas veces pueden ser mas toxicas que el mismo fenol.

El tratamiento de oxidacion avanzada para la degradaciébn de contaminantes
organicos utilizando el reactivo Fenton, es una alternativa economica y efectiva,
donde la oxidacion quimica del fenol por medio de este proceso también se puede
observar la degradacion de los subproductos formados durante la oxidaciéon del
fenol, el equipo de analisis utilizado permite identificar las especies formas durante

la degradacion.

El presente trabajo se hace con la finalidad de demostrar que el proceso Fenton
mediante un catalizador soportado garantiza la destruccién del fenol, con un
tratamiento sencillo, en donde este proceso consiste en la adiccion de sales de
hierro en presencia de peroxido de hidrogeno, en medio acido, favoreciendo la

formacion de radicales libres (OH) los cuales tiene un alto nivel oxidativo.
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3. Objetivos

3.1 Objetivo general:

Aplicar un catalizador tipo Fenton heterogéneo soportado en el proceso de

eliminacion de fenol contenido en aguas residuales.

3.2 Objetivos particulares:

» Preparar un catalizador heterogéneo soportado mediante el método de

impregnacion.

* Demostrar la viabilidad de aplicar un catalizador tipo Fenton heterogéneo

para la eliminacién del fenol contenido en aguas residuales.

+ Determinar las condiciones 6ptimas de operacion del proceso Fenton para

maximizar la eliminacién de fenol contenido en aguas residuales.

» |dentificar las etapas de la degradacién del fenol durante su oxidacion

avanzada en el proceso Fenton.

* Realizar los estudios cinéticos del proceso de degradacion del fenol.
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4. Marco teoérico

4.1. Métodos de produccién del fenol

Proceso de sulfatacion

Este proceso parte de benceno como materia prima y es el método mas antiguo
empleado para la produccion de fenol. El benceno reacciona con acido sulfarico y
es tratado con sosa para obtener fendxido sddico, que mas tarde es acidificado para

obtener fenol y la sal correspondiente.

El proceso industrial esta compuesto por cuatro etapas principales:

Sulfonacion, en la que el benceno es reacciona con acido sulfarico a 150

y 170 °C para formar Acido bencensulfénico.

e Neutralizacion, en la que el Acido bencensulfénico reacciona con Sulfito
Sddico para formar bencensulfonato de Sodio.

e Fusion, en el que el bencensulfonato de Sodio es fundido a 300°C con
sosa para formar fenoxido de sodio.

e Acidificacion, en el que el fenoxido de sodio reacciona nuevamente con

un acido fuerte para formar fenol crudo y la sal correspondiente.

Este proceso se realizaba en ciclos discontinuos a gran escala debido a la lenta
velocidad de reaccién en la etapa de fusion, que tiene tiempos de residencia de
entre 5y 6 h. Las mayores desventajas de este proceso se encontraban en la
inevitable y alta formacién de sales, asi como en el alto costo energético del

proceso.
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Proceso Dow

El método Dow es conocido como el proceso clasico de obtencion de fenol a partir
de la cloracién de benceno y fue empleado ampliamente por Dow y Bayer hasta
finales de la década de 1970. Este método esta basado en un proceso de dos
etapas, produccion de cloro-benceno mediante cloracion e hidrolisis del cloro-

benceno en fase liquida o gas para obtener fenol.

El benceno es introducido en un reactor de columna de burbujeo junto al cloro y al
gas a una temperatura de 25 a 50°C en presencia de cloruro de hierro (lll) como
catalizador. La selectividad de la reaccion ronda el 95%, obteniéndose orto y para
diclorobenceno como subproductos. A continuacion, el cloro-benceno entra otra
etapa de hidrdlisis en la que se afiade sosa o carbonato sédico hasta obtener una
solucién del 10-15% en peso a una temperatura de 360 a 390°C y presiones de 280
a 300 bar. Ademas de fenol, se obtiene difeniléter, o-fenilfenol y p-fenilfenol como

subproductos.

Proceso Hock

El proceso Hock es un proceso industrial capaz de obtener grandes volimenes de
fenol y acetona a partir de cumeno. Su descubrimiento se hizo de forma
independiente tanto por R. Udris y P. Sergeyev en 1942 (Rusia), como por Heinrich
Hock en 1944 (Alemania). Este proceso se basa en la oxidacion de cumeno a
hidroperoxido de cumeno (HPC), seguido de una escision catalitica en medio acido

en la que se produce tanto fenol como acetona en cantidades equimolares.
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A pesar de las distintas variaciones existentes, la mayoria de los métodos actuales

se basan en cinco etapas:

e Oxidacion de cumeno a hidroperoxido de cumeno (HPC).
e Destilaciéon y produccion de HPC técnico.

e Descomposicion de HPC.

e Separacion y purificacion de los productos de reaccion.

e Hidrogenacion de alfa metil- estireno (AMS).

La mayor ventaja de este proceso se encuentra en la alta selectividad hacia fenol y
acetona, pudiendo superar en procesos actuales el 95% con respecto al cumeno y
teniendo consumos energéticos equiparables o, en algunos casos, menores al de

otros procesos co ntemporéneos.

El cumeno es introducido en el sistema de reaccion junto con aire, donde se produce
su oxidacion a hidroperéxido de cumeno en medio basico seguido de la separacion

de la fase gaseosa restante tras la reaccion.

La cinética del proceso se encuentra definida por un mecanismo de cadena de
radicales autocatalizado, y su selectividad es altamente afectada por la presencia
de compuestos de azufre y fenol, que actiian como inhibidores de las reacciones de
produccién de hidroperéxido de cumeno de alta calidad es introducido en el sistema
de reaccion junto con aire, donde se produce la oxidacion de cumeno a
hidroperoxido de cumeno en medio basico seguido de la separacion de la fase

gaseosa restante tras la reaccion.
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El proceso ocurre generalmente a alta presion y a temperaturas de entre 85y 115°C.
En esta etapa se desean conversiones cercanas a 0.20% pues a partir de ésta, la
velocidad de produccion del hidroperoxido comienza a decrecer de manera
significativa hasta detenerse en conversiones cercanas a 0.35%. Junto al producto
principal, reacciones secundarias producen dimetil-bencil-alcohol (DMBA), trazas
de acetofenona (AP) y acidos organicos como el 4cido férmico, acido benzoico o
acido acético. El cambio de pH que producen estos &cidos debe ser neutralizado
para evitar la formacion de fenol. En el afio 2015, la produccion de esta sustancia

lleg6 a estimarse de una cantidad de unos 10 millones de toneladas.

4.2. Tratamiento para aguas residuales

Las aguas residuales industriales, presentan caracteristicas muy diferentes,
dependiendo no sélo de las diversas clases de industrias que las generan, sino que

varian incluso dentro de la misma industria.

El tratamiento de las aguas residuales industriales es un problema complejo, debido
a la gran variedad de compuestos contenidos en ellas y las diferentes

concentraciones que presentan.

El objetivo de cualquier tratamiento de contaminantes en agua es: eliminar ciertos
contaminantes, normalmente mezclas complejas de compuestos organicos e
inorganicos, presentes en un efluente de tal manera que una vez tratado cumpla las

especificaciones de vertido determinadas por el organismo competente. Los
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procesos y tecnologias de que se dispone en la actualidad para el tratamiento de

contaminantes en agua son muy diversos.

Las técnicas de tratamiento de residuos en agua que se usan con mas frecuencia
en la actualidad se pueden dividir en tres grandes grupos: tratamientos fisicos,

quimicos y bioldgicos.

Tratamientos naturales: Estos sistemas de tratamiento no suelen ser muy
utiizados en el caso de aguas residuales con contaminantes dificilmente
biodegradables, debiendo tener los vertidos de partida unas condiciones
comparables a los urbanos. Sin embargo, son muy utilizados debido a su bajo costo

y su haturaleza ecologica.

Tratamientos primarios: Se incluyen en este grupo aquellos procesos o conjunto
de procesos que tienen como mision la separacion por medios fisicos de particulas
en suspension que existan en el agua a tratar, tales procesos son: decantacion,

homogeneizacion, filtrado, floculacién, precipitacion.

Tratamientos secundarios: Fundamentalmente consisten en procesos biolégicos

empleados para degradar la materia organica biodegradable.

Tratamientos terciarios: Tradicionalmente se han considerado los tratamientos
terciarios como procesos de afino para sustraer los contaminantes que no han
podido ser eliminados en las fases de tratamiento anteriores. Osea que se utilizan
en contaminantes persistentes y no biodegradables, muchas veces es el Unico que

se realiza ya que se trata, normalmente, de eliminar contaminantes muy especificos.

23




Se suelen incluir procesos como: adsorcién, ésmosis inversa, electrodilisis,

procesos de oxidacién avanzada.

4.3. Remediacién ambiental mediante procesos de oxidacién avanzada

(POAS)

Un proceso de oxidacion avanzada es aquél basado en la generacion de especies
fuertemente oxidantes, con el objetivo de descomponer la materia organica

contaminante.

Dentro de las especies oxidantes destaca la creacidon de radicales hidroxilos (eOH,
pues estos tienen un potencial muy fuerte de oxidacién. Ademas, los procesos de
oxidacion avanzada (POASs) se perfilan como una de las alternativas mas atractivas
desde el punto de vista técnico y ambiental para la degradacion de efluentes
recalcitrantes debido a su versatilidad, ya que existen diferentes formas para la

generacion de los radicales hidroxilos.

Un proceso de oxidacién avanzada permite ya sea destruir completamente los
contaminantes organicos, mineralizandolos, al realizarse reacciones hasta

convertirlos en CO2 y H20.
4.4. Proceso Fenton

El proceso de oxidacién Fenton fue descrito por primera vez en 1894 por Henry J.
Fenton. Las técnicas para el tratamiento de agua residuales contienen tratamientos
bioldgicos, que no pueden ser responsables de la degradacion del fenol, otra
alternativa mas eficiente es la oxidaciéon avanzada (PAO) es un método que genera

especies de alta reactividad como radicales hidroxilos y superoxido, que se
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denominan especies reactivas de oxigeno, algunas ventajas que presenta es la
completa degradacion de orgénicos inhibidores, oxidacion a baja concentracion, alta

reactividad de catalizadores y bajo consumo de energia.

Los procesos mas eficientes, son aquellos que producen radicales libres de
hidroxido (eOH), los cuales tienen un elevado poder oxidante. Dentro de los
reactivos mas utilizados como oxidantes limpios se encuentran: ozono, peroxido de

hidrogeno, oxigeno, aire.

Uno de los mas utilizados para el tratamiento de efluentes, es el proceso Fenton, el

cual emplea sales de Fe (Il) y H202 en fase homogénea.

Este proceso consiste en la adicién de sales de hierro en presencia de H202, en
medio acido, para la formacion de radicales «OH. A la combinacién de H20: y sales

de hierro se denomina reactivo.

Ademas de formarse radicales ¢OH, se generan radicales perhidroxilo (HO2), los
cuales inician una reaccién de oxidacion en cadena para eliminar la materia
oxidable. Sin embargo, los radicales HO2 presentan menor poder de oxidacion que
los «OH Fenton. Aunque en todos los casos el DQO (demanda quimica de oxigeno)
se agota a limites aceptables, en el proceso Fenton no se comprende bien, porque
su rendimiento depende de varios parametros y estos estan relacionados a

temperatura, pH, catalizador, hidrogeno concentrado de peréxido y contaminantes.
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4.5. Principales reacciones quimicas del proceso Fenton
Fe** + H,0, » Fe3* + OH’ + OH™ (1)
Fe?* + OH" - Fe3* + OH™ (2)

Fe?* + OH°, + H* - Fe3* + H,0, (3)
Fe3* + H,0, > Fe?" + OH°, + H* (4)
Fe3* + H,0 - Fe?* + OH" + H™* (5)
Fe3* + HO°, — Fe?* + 0, + H* (6)
Fe3*0, —» Fe?* + 0, + H* (7)

H,0, + OH® - HO0°, + H,0 (8)

H,0, + HO°, - 0°, + H,0 + OH’ (9)
HO°, - 0°, + H* (10)

HO°, + 0°, > 0, + HO, (11)

HO°, + HO®, — 0, + H,0, (12)

HO°, + OH’ - 0, + H,0 (13)

OH’ + OH" - H,0, (14)

OH" 4+ 0°, » 0, + OH™ (15)

0°, + H* - H0°, (16)

HO ,+ OH" - OH' + HO®, (17)
CeHeO + OH’ + CO, + H,0 (18)
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La generacion de OH se lleva a cabo mediante una reaccion rapida (Ec. (1)) pero el
Fe?*puede oxidarse en presencia de OH (Ec. (2)) puede generar se mediante las
ecuaciones (3) y (4), estan lenta la reaccion que este es el principal problema para

mantener la cadena redox.

El proceso Fenton es divido en dos etapas, la primera es Fe?* H.02y el OH formado
descompone los enlaces azo (N=N) muy rapidamente por que son mas faciles de
destruir que las estructuras de anillos arométicas en esta etapa también es posible
oxidar colorante azo. La segunda etapa se denomina Fe3®" / H20: su tasa de
oxidacién es mas lenta que la primera etapa debido a la lenta regeneracion de Fe?*

a partir de Fe®* y esto es debido a que no se logra una mineralizacién completa.

Es evidente que esta primera etapa el Fe (Il) se convierte en Fe (lll) por la reaccion
con perdxido de hidrogeno, en la segunda etapa del proceso fenton ambos iones
de hierro Fe (II) y Fe (lll) no se detectan en la solucién esto provoca una pérdida
de actividad catalitica por la descomposicion del peréxido de hidrogeno y el proceso
Fenton se detiene para que esto no suceda se puede utilizar un catalizador
soportado heterogéneo para mejorar el control sobre los iones de hierro durante la
reaccion de oxidacion . Para evitar este problema el catalizador homogéneo (iones
solubles Fe (Il) y Fe (lIl)) se deben cambiar por un catalizador heterogéneo (iones
de hierro Fe (Il) y Fe (lll)). Las especies radicales (eHO2,6¢OH) se forman cuando el

H202 reacciona en presencia de Fe (ll) / Fe (llI).
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4.6. Degradacion del fenol

En los primeros minutos de la reaccion, la solucion de fenol sufre un rapido cambio
de color de incolora a marrén oscuro, se acepta que el fenol sigue el mecanismo de
Devlin, donde una oxidacion parcial del fenol genera un gran nimero de especies
intermedias de diferente naturaleza. Los compuestos intermedios generados son
catecol, hidroquinona, benzoquinona, acido maleico, la secuencia de oxidacion
comprende una primera etapa en la que el fenol se descompone en compuestos en
compuestos aroméaticos con dos grupos hidroxilos sustituidos en anillos de benceno
(hidroquinona, resorcinol y catecol). Su oxidacién genera compuestos quinonicos
(p-benzoquinona y o-benzoquinona). En la segunda etapa los anillos se abren para
formar &cidos carboxilicos con numero de carbonos mas bajos a medida que la
oxidacion transcurre. Los parametros basicos de control del tratamiento de
oxidacién son el pH, la cantidad de contaminante contenida en el agua y las dosis

de peroéxido de hidrégeno y catalizador utilizado.

Los iones ferrosos reaccionan rapidamente con el peréxido de hidrogeno generando
inicialmente una gran cantidad de radical hidroxilo que dan lugar a una rapida
destruccion de anillos aromaticos, a medida que la reaccién continua, el hierro
catalizador (IlI) se regenera continuamente y reacciona de nuevo, por lo que la tasa
de regeneracion mantiene la concentracion de radicales en la solucion proporcional
a la concentracion de peroxido de hidrogeno, la tasa de oxidacion del fenol se debe
a una disminucion en la actividad del hierro, donde el hierro (lll) esta formando

complejos con intermedios organicos.
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En las principales etapas de oxidacion se generan compuestos intermedios muy
colorados como -benzoquinona (amarillo) y -benzoquinona (rojo), su color proviene
de su estructura quinoidal, que contiene grupos cromaforos sustituidos en anillos de

benceno.

Por otro lado, la reaccion de Fenton implica una reaccion entre el hierro y el peréxido
de hidrégeno donde se generan iones férricos. Estas especies pueden unirse a
especies intermedias con grupos hidroxilo sustituidos en anillos de benceno que
generan complejos metalicos. De todas las mezclas de pequefias cantidades de
hierro (Ill) con compuestos incoloros generados durante la oxidacion del fenol como
fenol, hidroquinona y &cidos carboxilicos, solo la solucién de catecol muestra algun

cambio de color, volviéndose verde oscuro.
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4.7. Propiedades de las arcillas

Las arcillas clarificantes activas por naturaleza han sido usadas desde 1880
bajo el nombre de “Arcillas Fuller”. Las arcillas de silice, como la bentonita, pueden
transformarse en arcillas clarificantes altamente activadas mediante un tratamiento
con acidos. Con los afos, el uso original de las arcillas como agentes decolorantes

han sido empleados en la clarificacion.

Las arcillas se han convertido en arcillas absorbentes, y aunadas a su capacidad de
adsorcién de componentes de color y otras impurezas no deseadas en los aceites,
su caracteristica acida y catalitica, asi como su capacidad de intercambio ionico,

son propiedades de gran importancia.

La arcilla es una roca sedimentada descompuesta constituida por agregados de
silicatos de aluminio hidratados procedentes de la descomposicion de rocas que
contienen feldespato, como el granito. Presenta diversas coloraciones segun la

impureza que contenga.

General

Categoria Mineral

Clase Filosilicatos
Formula quimica AlOs, 2SiO2, 2H20

Propiedades fisicas

Color Blanco, rojo, café
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Transparencia Opaco

Diametro de particulas 0.0039 mm

Tabla 1. Caracteristicas de las arcillas en general

Fisicamente se considera un colide, de particulas extremadamente pequefias y
superficie lisa. Se caracteriza por adquirir plasticidad al ser mezclada con agua, y

dureza al calentar por encima de los 800 °C.

Clasificacion de las arcillas se distingue entre caolines, bentonitas, hidromicas y

clorita segun el grupo mineralégico dominante.
Caolin, arcilla blanca

Son arcillas residuales por alteracién hidrotermal, hipogénica de rocas igneas
acidas (granitos, diaoritas, riolitas). Durante la alteracion, feldespatos alcalinos son
atacados por la solucién liquida o vapores acidos, a presiones y temperaturas
moderadamente elevadas, para la formacién de caolinita, silice libre la alteracion

también ocurre en condiciones atmosféricas.

La caneolita es de buena cristalizacion en placas hexagonales y fino tamafio de
particula. Su acidez es de 4.6 a 6, su color es blanco brillante si es de origen

hipogénico o blanco opaco si se forma por alteracion epigenica.
Arcillas de alta alimina
Son arcillas con contenido de alimina superiores a 39% y cuya mineralogia incluye

hidratos de aluminio, son de interés en las industrias de ceramica.
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Arcillas de liga

Son plasticas, de fino tamafio de particula que, mezcladas en pastas ceramicas o
con otras arcillas mas refractarias, proporcionan liga o union entre las particulas
para dar cuerpos resistentes o densos, también se usan en materiales no plastico,

arenas de cuarzo, para la formacién de mezclas moldeables.
Arcillas montmorrilloniticas

Son aquellas en que la montmorrilloniticas es el componente principal. Se diferencia
entre tierra de “Fuller” y bentonitas. Las primeras son montmorrilloniticas
magnésicas con poder de decoloracion natural y las segundas, sédicas que
aumenta su volumen con la absorcion de fluidos, no decoloran y no aumentan su
volumen y no decoloran minerales. Su composicion quimica incluye de 50 a 65 de
SiO2, 10 a 25 de Al20s. Se orinan por alteracion, en condiciones alcalinas de roca
volcanica y algunas montmorrilloniticas sédicas, por precipitacion quimica de aguas

marinas.

La clasificacion de los minerales arcillosos se basa en tres criterios fundamentales:
1. Espesor de la unidad estructural
2. Composicion y contenido iénico
3. Ordeny simetria.

Estos son consecuencias de su origen y de los procesos de metamorfosis

posteriores a los que fueron sometidos.

Las arcillas en su estado natural o por tratamiento quimico con acidos minerales,

adquieren propiedades cataliticas de interés para la industria en procesos tales
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como fraccionacion de gasolina, polimeracion de aceites esenciales y oxidacion,

reduccion del benzol y fenol.

Los minerales arcillosos son filosilicatos con cationes interlamelares absorbidos
(Na, Ca, Mg, Al), y con amplia sustitucion idnica en su estructura de Sis, por Al o Fe.
Por tratamientos acidos y dependiendo de su intensidad, es posible sustituir parcial
o totalmente estos iones por protones para dejar estructuras de mayor porosidad y
area superficial, menor densidad, comparables con otras estructuras organicas.
Durante el tratamiento, la sustitucion protonica es primeramente por los cationes
interlamelares, que son menos sujetos a la estructura para seguir con aquellos en
las capas octa y tetraédrica. La intensidad del tratamiento y la naturaleza de la arcilla

original fijan la actividad final del catalizador.

En México algunos casos simples de activacion acida para procesos de
decoloracion han sido desarrollados con montmorrillonitas localizadas al norte del
valle de México, Morelia, Puebla, Culiacan. Los catalizadores tipo siliconas son
prepararados por tratamientos &cidos y activacion térmica de minerales arcillosos o
sintéticos, el empleo mas comun es en el fraccionamiento de gasolina, pasan a

través de lechos de catalizadores a 425 o 500 °C, presion atmosférica.
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4.8. Tonsil

El Tonsil es una arcilla decolorantes altamente activadas de origen natural que
mejoran la calidad del aceite. La arcilla decolorante Tonsil derivada de bentonita
natural tiene ese efecto purificador. Se produce a partir de la activacion 4cida de la
bentonita lo que genera cambios en su estructura laminar. El intercambio i6nico
permite que el agua adicional se ubique entre las laminillas generando el

hinchamiento de la arcilla.

De esta manera el area superficial se incrementa considerablemente. Esta activada
e incrementada superficie de la arcilla es asi capaz de atrapar las sustancias

indeseadas e impurezas del aceite.
Propiedades fisicoquimicas
Area superficial

La superficie especifica de un area superficial de una bentonita, se define como el
area de la superficie externa, mas el area de la superficie interna de las particulas
constituyentes por unidad de masa expresada en m? /g. La bentonita por lo general
posee un area superficial externa elevada, lo que se debe a su morfologia laminar

y el pequeiio tamafio de los cristales.
Capacidad de hinchamiento

Al ser relativamente pequefa la carga negativa de las laminas de bentonita (y por
tanto la proporcion de cationes interlaminares) la union de las laminas con los
cationes interlaminares es débil. Debido a esto el agua penetra facilmente en el

espacio interlaminar produciendo un aumento del espacio basal, que trae como
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consecuencia un hinchamiento de la bentonita y la formacién de suspensiones

coloidales.

La montmorillonita se hidrata por pasos. El agua penetra lentamente entre las
laminas de silicio-oxigeno, las cuales actian como canales que favorecen
relativamente el acceso de més agua. Si se dispone de suficiente agua, los iones
agrupados en la superficie de las laminas se hidratan y generan cargas positivas.
Al mismo tiempo las laminas de silicio-oxigeno crean cargas negativas, que
provocan la repulsion entre ellas, separandose y causando el hinchamiento

caracteristico de las bentonitas.
Capacidad de adsorcién

Esta directamente relacionada con las caracteristicas textuales. Se denomina
adsorcién cuando se trata fundamentalmente de procesos fisicos como la retencién
por capilaridad; Se denomina adsorcion cuando existe una interaccién de tipo
quimico entre el adsorbente, en el caso de la bentonita, y el liquido denominado

adsorbato.
Plasticidad

Las arcillas y particularmente la bentonita son destacadamente plésticas. No
obstante, se admite que la bentonita contiene de 20 a 40 veces mayor cantidad de
materias arcillosas en forma coloidal que las arcillas plasticas usuales. Esta
propiedad se debe a que el agua forma una envoltura sobre las particulas laminares
produciendo un efecto lubricante que facilita el deslizamiento de unas particulas

sobre otras cuando se ejerce un esfuerzo sobre ellas.
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Las bentonitas, consideradas como suelos arcillosos montmorilloniticos altamente
plasticos y altamente expansivos, son sélidos formados por ldminas moleculares
constituidas por arreglos tetraédricos de silice y octaédricos de alimina unidos

covalentemente.

La bentonita generalmente se encuentra clasificada dependiendo de su ion
intercambiable, ya sea por su contenido de Sodio (Na) o por su contenido de Calcio
(Ca). Esta arcilla es valorada por sus propiedades de adsorcion, que provienen a
partir de su alta area superficial, capacidad de hinchamiento y capacidad de

intercambio cationico (CIC).

En la forma inicial la arcilla bruta no se puede utilizar como tierra blanqueadora, ya
que contiene 40% de agua y no muestra actividad blanqueadora. Para producir
tierras decolorantes de alta actividad es necesario la actividad quimica, mediante

un elaborado proceso de acidos minerales.

En la primera etapa de la actividad acida, los iones de calcio externos son
remplazados por iones de H*, que forman lo que se conoce como H-bentonita.
Ademas de la activacion, las capas individuales son atacadas directamente por el
acido mineral y varios iones, como aluminio, hierro, calcio y el magnesio. En
consecuencia, el acido penetra desde cada vez mas profunda en la estructura
cristalina de las capas individuales, lo que hace que la superficie interna de estas

plaguetas cristalinas aumenta el tamafio y se forman centros acidos activos.

Durante la descomposicion por acido, se alcanza un grado optimo de activacion. Un
tratamiento quimico adicional reduce de nuevo la actividad y finalmente conduce a

la disolucion del cristal y a la formacion de acido silicico.
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En esta etapa la arcilla activa con acido tiene las mejores propiedades
blanqueadoras. Otra caracteristica de calidad esencia de blanqueo es que el
tamafio de particula esta determinado por las etapas del proceso que sigue la

activacion quimica.

En primer lugar, componentes insolubles restantes, denominados torta de filtracion,
se filtra el exceso de &acido y de sales metalicas se lava, todos los residuos acidos y
sales metélicas adheridos se eliminan por completo. después del lavado, la torta de
filtracion se seca cuidadosamente y los clasificadores ajustables garantizando la

distribucién, tamafa de particula deseada para obtener la arcilla.

La activacion de la bentonita bruta confiere a las tierras blanqueantes las siguientes

propiedades:

1. Los iones de calcio externos son reemplazados por protones, lo que da como
resultado una alta capacidad de intercambio iénico y propiedades cataliticas
especiales. Las tierras blanqueadoras tienen las propiedades de un acido
mineral sdlido.

2. Se forman un gran numero de sitios acidos en los cristales de
montmorillonita, debido a la eliminacion de iones metalicos de la red cristalina
y la formacién de grupos silanol y acido silicico amorfo, que se une al cristal
de montmorillonita.

3. Gracias al desarrollo de una gran superficie interna, la pequefia superficie
original de la materia prima aumenta muchas veces. Dependiendo del tipo de
tierra blanqueadora, este oscila entre 120 y 300 m? /g, mientras que la arcilla
cruda, a modo de comparacioén, presenta unos 70 m? /g.
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4. Elsecadoy la clasificacion debe de ser cuidadoso en las tierras decolorantes
garantizan una el efecto de la concentracion del catalizador que se investigd
teniendo en cuenta que, en general, se acepta que el proceso Fenton
funciona bien en presencia de pequefias cantidades de Fe (ll) se elimina el
color en funcién de la cantidad de catalizador tonsil en las siguientes

condiciones 200 ppm, 20 °C, pH = 3.
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4.9. Tecnologias de reduccién del fenol en aguas residuales

Los fenoles también son los principales componentes organicos, presente en
corrientes de condensado en procesos de gasificacion y licuefaccion de carbon.
Otras fuentes de aguas residuales que contienen los fenoles son productos
farmacéuticos, plasticos, productos de madera, pintura e industrias de pulpay papel
(0.1-1600 mg/l). Como caso particular puede citar las aguas residuales de las
almazaras, ricas en fenol y polifenoles derivados que dan lugar a una fitotoxicidad
relevante. Estas representan un problema importante en el area mediterranea. Las
aguas residuales que contienen fenol no se pueden conducir al agua sin tratamiento
debido a la toxicidad del fenol. También contribuye a los sabores desagradables en
las aguas para beber y procesar alimentos, debido a la naturaleza téxica de algunos

de estos compuestos.
4.9.1. Separacion de fenoles en soluciones acuosas

Separacién por destilacion al vapor

La destilacion por vapor es una técnica de destilacion que permite la separacion de
sustancias insolubles en H20 y ligeramente voléatiles de otros productos no volatiles.
A la mezcla que contiene el producto que se pretende separar se le adiciona un
exceso de agua, y el conjunto se somete a destilacion. En el matraz de destilaciéon
se recuperan los compuestos no volatiles y solubles en agua caliente y en el matraz
colector se obtienen los compuestos volatiles e insolubles en agua. Finalmente, el
aislamiento de los compuestos organicos recogidos en el matraz colector se realiza

mediante una extraccion.
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La eliminacién de fenol de los medios organicos se lleva a cabo con frecuencia
mediante procesos de destilacion al vapor. Por otro lado, la destilacion puede
permiten el secado de fenol de mezclas ricas en agua y fenol, esto se hace por
ejemplo en las columnas de deshidratacion del proceso de Monsanto para la

sintesis de fenol a través de la fusién de sosa de acido bencensulfénico.

De manera similar, en los procesos de alquilacion de fenoles con alcoholes, el
producto de reaccion que contiene agua se deshidrata por destilacion: se forma una
fraccion rica en agua en la cabeza de la columna y se divide en el condensador, lo

gue permite el reciclaje de fenol.
La destilacion azeotrdopica también deberia permitir la purificacion del agua de las

impurezas del fenol. El aze6tropo, recuperado como fraccion de cabeza, debe
dividirse y la fase rica en fenol puede ser recuperada, mientras que la fase rica en
agua se puede refluir a la columna. Estos procedimientos son energéticamente

exigentes.

Separacidén por extracciéon

La extraccion por solvente es la técnica de separar un compuesto de una mezcla
sélida o liquida, aprovechando las diferencias de solubilidad de los componentes de
la mezcla en un solvente adecuado. Es una de las técnicas de separacion de

compuestos mas utilizadas en el laboratorio quimico.

En la practica se utiliza ampliamente para separar los compuestos organicos de las
soluciones acuosas 0 suspensiones en las que se encuentran. El procedimiento

consiste en agitarlos con un disolvente organico inmiscible con agua y dejar que
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ambas capas se separen. Los diferentes solutos presentes se distribuyen entre las

fases acuosa y organica, segun sus solubilidades relativas.

Varios disolventes orgénicos, como hidrocarburos y oxigenados compuestos,
pueden permitir la extraccion de fenol del agua. Algunos ejemplos son n-hexano

y ciclohexano, benceno, tolueno, etilbenceno, cumeno.

El proceso de extraccion denominado "Phenosovan de Lurgi”, es utilizado para
eliminar el fenol de las aguas en plantas de gasificacion, asi como en hornos de
coque y plantas de carbonizacion. El filtrado y el efluente fendlico enfriado se trata
a contracorriente con un disolvente adecuado, generalmente diisopropil-éter(DIPE)
en una etapa extractor. El extracto se separa por destilacion fraccionada en
disolvente diisopropil-éter puro y fenol crudo mientras que un aze6tropo que
contiene agua puede también ser recuperara como corriente lateral y se volvera a

reciclar.

Separacién por adsorcion

Estos procesos son ampliamente utilizados en la purificacion de corrientes
contaminadas, aguas residuales diluidas, en este proceso se aplica un paso de
saturaciéon, adsorcion, seguido por etapas de desorciony regeneracion. En la
adsorcion de la fase liquida, el adsorbente debe tener la capacidad de adsorcién de
los carbonos activos (AC) para compuestos aromaticos, esto depende de su
naturaleza fisica del adsorbente como, poro, estructura, contenido de ceniza, grupo
funcional, la naturaleza del adsorbato, solubilidad, grupo funcional presente,
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polaridad, tamafio. También existen dos diferentes procedimientos como 6xidos y

anoxicos, se emplean en la conduccion en pruebas isotermas de adsorcion.

Las siguientes posibles interacciones entre la superficie del carbono y los fenoles

han sido propuestas por Laszlo:

e interacciones donante-aceptor entre el fendlico aromaticos oxigenos
superficiales basicos y de anillo, tales como grupos carbonilo.

e efecto de dispersién entre el anillo fendlico aromatico y electrones de
estructura grafitica.

e atraccion electrostatica y repulsiéon cuando hay iones presentes.

Por otro lado, Terzyk distinguié las siguientes tres etapas del mecanismo de

adsorcion de fenol en los carbonos activos (AC):

1. adsorcién en la dilucion infinita.
2. relleno de microporos

3. adsorcién en microporos. y mesoporos mas grandes.

La resina polimérica representa una alternativa a los carbones activados para
adsorcion de fenol un aspecto importante de la adsorcién de resina es que las
fuerzas de enlace entre el adsorbente y el adsorbidos suelen ser mas débiles que
los que se encuentran en adsorcion de carbono. Se puede lograr la regeneracion

de la resina.
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La adsorcibn de fenol depende del oxigeno en las soluciones, es
decir (oxicas o anoxicas), donde ocurren dos efectos importantes es quimisorcion y
acoplamiento oxidativo, en el primero conduce a la creacion de enlaces covalentes
entre el fenol y la superficie de carbono, mientras que el segundo cede a productos
de reaccion, es decir, dimeros del fenol, trimeros y multimetro. El principal factor
responsable de las diferencias registradas en la adsorcién de fenol a baja

condiciones 6xicas y anoxicas son las condiciones en el acoplamiento oxidativo.

Separacién por pervaporacién de membrana

La pervaporacion es una tecnologia bastante reciente aplicada a la eliminacién de
compuestos organicos del agua. La pervaporacion es una técnica de separacion
con membranas que consiste en el transporte de manera selectiva a través de una
membrana polimérica no porosa desde una fase liquida a una fase gaseosa. El
vapor permeado se recolecta como liquido, previa condensacion. La pervaporacion
implica un cambio de fase liquido-vapor que conlleva la necesidad de un aporte de
energia suficiente para la vaporizacién de los compuestos que permean. Este aporte
de energia es siempre menor al que habria que aplicar en una operacion de
destilacion, lo que hace que la pervaporacién sea ventajosa a la hora de separar
disoluciones o0 mezclas liquidas en las que algunos de los componentes se

encuentren en pequefias proporciones.

Membranas de pervaporacion agua separada en el lado de la alimentacion y un
vapor en el lado del permeado, evaporando simultaneamente el compuesto

permeable. Membrana de copolimero de bloque de poliéter-poliamida (PEBA), que
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es particularmente (til para la separacion de aromaticos, también se encontr6é que

es eficaz para separar el fenol del agua.

4.9.2. Oxidacion del fenol por aire himedo en una solucion acuosa
Oxidacién por aire humedo no catalitica (WAO)

La oxidacion por aire humedo se basa en las propiedades oxidantes del oxigeno en
el aire. Es una técnica bien establecida de importancia para el tratamiento de las
aguas residuales, especialmente cuando éstas son demasiado diluidas para
incinerar y demasiado toxico para biotratar. Segun Luck las condiciones tipicas para
el rango de oxidaciébn humeda son de 180 °C y 2 MPa a 315 °C y 15 MPa. Los
tiempos de residencia pueden oscilar entre 15 y 120 min, la demanda quimica de
oxigeno (DQO)y la eliminacion del carbono organico total (COT) puede ser

alrededor de 75-90%.

En la oxidacién humeda no catalizada por aire humedo, la transferencia de masa de
oxigeno de la fase gaseosa a la fase liquida, y la velocidad de reaccion en la fase
liguida controlan la reaccién general. Para los gases que son soélo ligeramente
soluble, como el oxigeno, la resistencia a la transferencia de masa en fase gaseosa
es insignificante, comparado con la resistencia en la capa liquida, la transferencia
de masa esta controlada eficazmente por la resistencia de la capa liquida. En
consecuencia, la degradacion de fenol en la oxidacion por aire humedo esta
significativamente influenciada por la temperatura y presion parcial de oxigeno, y el

pH de la solucion.
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El pH de la solucion tiene una influencia significativa en la velocidad de degradacion
fenol. Se observ6 que, a pH menor a 7 no se produjo degradacion de fenol a 200
°C y 3 MPa, mientras que a pH mayor a 10, ocurrié una destruccion significativa de
fenol. La influencia del pH en la degradacion de fenol se puede atribuir a lo
siguiente:
1. Las diferentes reacciones que ocurren para algunas especies clave de
radicales libres con cambios de pH.
2. Lainfluencia del pH de la solucion sobre la solubilidad del oxigeno (y, de
ahi la reaccion de iniciacién en la oxidacion por aire himedo de fenol).
3. El efecto del pH de la solucion sobre la estructura quimica del fenol (es

decir, la conversion de fenol en ion fenolato a pH alto).

El pH de la solucion también se ha demostrado que tiene una fuerte influencia sobre
los productos intermedios o productos involucrados en la oxidacién por aire hUmedo

del fenol.
Oxidacion catalitica por aire humedo (CWAOQ)

Los catalizadores homogéneos para la oxidacion catalitica por aire himedo (CWAO)
son normalmente cationes metalicos de transicion, como los iones de Cu y Fe, se
han desarrollado procesos homogéneos de la oxidacion catalitica por aire humedo
(CWAO) como el proceso de Ciba-Geigy/Garnit que trabaja a una alta temperatura
(300 °C), y el proceso LOPROX Bayer trabajando con oxigeno por debajo de 200
°C, en presencia de iones de hierro. Los tipos de reactores bifasicos comunes

utilizados en la oxidacion catalitica por aire himedo homogéneo incluyen columnas
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de burbujas, reactores agitados por chorro, y los recipientes de reactores agitados
mecanicamente. La mayoria de los catalizadores activos propuestos son solidos
que contienen metales nobles (Pt, Ru) o metales de transicién cationes (Cu, Co,
Mn, Fe) como las fases redox activas. El carbon activo puede actuar como
catalizador aunque puede consumirse por oxidacion permitiendo una conversion de

fenol mayor a 90-95%.

Un problema relevante en este proceso con catalizadores heterogéneos esta
asociado a la lixiviacion de las especies metdlicas activas la lixiviacion contamina
las aguas residuales y da como resultado la pérdida progresiva de actividad
catalitica. Segun este estudio realizado por Cybulski y Trawczynski, la oxidacion

del fenol procede sustancialmente a través de dos rutas:

1 Directamente al diéxido de carbono.

2 A través de intermediarios que son dificiles de oxidar sobre los catalizadores.

Los catalizadores de 6xido metélico son muy activos pero inestables para reducir
la lixiviacion los compuestos cataliticamente activos tienen para incorporarse una

red de soporte catalizado.
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Oxidacién con ozono

La ozonizacién consiste en moléculas ozono que actian directamente sobre los
sitios nucleofilicos e insaturados en los enlaces de los compuestos organicos. El
ozono es uno de los mas fuertes oxidantes aplicados, segun su alto potencial de
reduccion tanto a pH acido como baésico. La cinética de la reaccion entre el ozono y
el fenol es rapida, la velocidad de degradacion del fenol se observa una cinética
de pseudo primer orden con respecto a la concentraciéon de fenol, y la constante

cinética aumenta con el pH, siendo el ion fendxido mucho mas reactivo que el fenol.

Se mostro que la descomposicion del ozono en el agua de la solucién se desarrolla

mediante la formacién de radicales *OH. En el mecanismo de reaccion el

ion OH tiene la funcion de iniciador. La influencia del pH también puede deberse al
hecho de que en el mecanismo de descomposicion del ozono la especie activa es
la base conjugada de peréxido de hidrégeno HO2, que se forma a partir del ozono y

la concentracion depende estrictamente del pH.

Catélisis homogénea en la oxidacién con peréxido de hidrégeno

La reaccion de Fenton utiliza peroxido de hidrégeno en conjunto con una sal de
hierro (I) para producir altos flujos de radicales hidroxilo que puede oxidar los
compuestos organicos en la solucién. El uso del reactivo de Fenton es una de las
formas mas efectivas paragenerar un radical*OHYy las condiciones
de operacion moderadas (presion atmosférica y temperatura ambiente) se ha
postulado como la alternativa de oxidacibn mas econdomica. EI H20:2 se

descompone cataliticamente por medio de Fe (Il) a un pH acido dando lugar
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a radicales de hidroxilo. Este reactivo es un atractivo sistema oxidativo para el
tratamiento de aguas residuales debido al hecho de que el hierro es un elemento
abundante y no toxico y el peroxido de hidrogeno es facil de manejar y seguro para
el medio ambiente. Para una reaccion eficiente se requiere exceso de peroxido de
hidrégeno esto significa que es necesario eliminar una gran cantidad

de sales férricas después de la reaccion.

4.9.3. Oxidacién catalitica de per6xido humedo (CWPO)
Oxidacién heterogénea del proceso Fenton

La reaccion de Fenton se complica por los problemas tipicos de las
reacciones catélisis homogéneas, como la separacién de los catalizadores, la
regeneracion, etc. Ademas, es necesario controlar cuidadosamente el pH para
evitar la precipitacién de hidréxido de hierro. Debido a esto, se han desarrollado y
probado catalizadores heterogéneos similares que contienen

cationes metalicos de transicion.

La actividad de los catalizadores microporosos en la oxidacion de fenoles con
H.O: es mayor a un pH 3-4 y se acompafia de una importante lixiviacion de hierro.
En la oxidacion por peroxido humedo de fenol en condiciones de reaccion
moderadas (100 °C, presion atmosférica de 1MPa) las especies de O0xido de hierro
cristalino soportadas sobre materiales mesoestructurados SBA-15 se encontré que
era el catalizador mas interesante en términos conversion de fenol y carbono

organico total.
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Polimerizacion oxidativa con peroxido de hidrégeno catalizado por

peroxidasa

Las enzimas de peroxidasa pueden utilizarse en los desechos tratamiento para
eliminar los fenoles de las soluciones acuosas en presencia de peroxido de
hidrogeno. Los compuestos fendlicos se polimerizan a través de
un mecanismo oxidacién-reduccion. Los polimeros de alto peso molecular son
insolubles, no son téxicos, y se pueden separar facilmente por filtracion. La
peroxidasa de rdbano es la mas utilizada y catalizada en la oxidacion los donantes
de hidrégeno aromatico mediante perdxido de hidrégeno a través de la via de

transferencia de dos electrones, pero los costos del tratamiento son costosos.
4.9.4. Oxidacioén electroquimica
Procesos de electro-oxidacion indirecta

Esta técnica puede oxidar muchos contaminantes inorganicos y organicos con alta
concentracion de cloro, normalmente mayor de 3 g/L. El peroxido de hidrégeno
puede ser producido por una reduccion de dos electrones de oxigeno a un potencial
catddico apropiado en ciertos electrodos como el carbono vitreo reticulado, el grafito
y el electrodo de difusion de gas. El radical oxidante hidroxilo puede ser generado
en la solucién con la adicién de Fe' como catalizador tipo Fenton, y esta especie
activa puede atacar e iniciar la oxidacion de contaminante. El proceso de electro
Fenton tiene la ventaja de permitir un mejor control de la produccién de radicales

hidroxilo. Un modelo cinético para la reaccion electrofentdnica, considerando tanto
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la tasa de generacion de H20:y la tasa de consumo de H202, y los tres factores
clave de la densidad de corriente, la concentracion de oxigeno disuelto y la
concentracion de iones ferrosos ha sido reportada recientemente otro método
electro-oxidacion mediada, en este proceso, los iones metalicos, normalmente
llamados mediadores, se oxidan en un &nodo de estado estable, de baja prevalencia
a un estado reactivo de alta valencia, que a su vez ataca a los contaminantes

organicos directamente.
oxidacion anddica directa

La electrooxidacion de los contaminantes puede también ocurrir directamente en
los anodos generando adsorcion fisica “oxigeno activo” (radical hidroxilo adsorbido,
*OH) o quimisorbido “oxigeno activo” (oxigeno en la red de 6xidos, MOx+1). Estos
procesos suelen denominarse oxidacion anddica u oxidacion directa. El “oxigeno
activo” adsorbido fisicamente puede causar la combustidon completa de compuestos
organicos, mientras que el “oxigeno activo” quimisorbido oxigeno” (MOx+1) puede
participar en la formacion de productos de oxidacién selectiva, el radical *OH es
mas efectivo para la oxidaciéon de contaminantes que el O ya que la evolucion del
Oz puede tener un lugar en el anodo. La oxidacion anddica no necesita afiadir una
gran cantidad de productos quimicos a las aguas residuales o para alimentar se de
O2 a los catodos, la transferencia del anodo a la molécula ocurre, pero la
desactivacion rapida del anodo se observa, debido a la deposicién de una pelicula.
Por el contrario, a altos potenciales anddicos la mineralizacién total de fenol puede
ocurrir sin desactivacién del anodo. La reaccién esta controlada por la difusion del

fenol hacia la superficie del anodo, la eficiencia se va favoreciendo por un trasporte
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masivo de la concentracion organica y una baja densidad en la corriente. Se
encuentran que la mineralizacion del fenol se dan mejores resultados de para los
electrodos de diamante dopado con boro (BDD) con respecto a los electrones

basados en SnO2, PhOs-.

Oxidacion fotocatalitica

La actividad en la oxidacion de fenoles a la irradiacion UV puede ser fuertemente
potenciada en presencia de fotocatalizadores. La fotocatalisis de TiO2 ha sido
investigada intensamente para su aplicacion a la destruccién de los contaminantes
toxicos del medio ambiente- El TiO2 es barato, no toxico, resistente a foto-corrosion,
y tiene un alto poder oxidativo, permitiendo la adsorcion de contaminantes, pero
también la desorcién de intermediarios y productos. Un importante inconveniente
del TiO2 para la fotocatélisis es que su brecha de banda es grande y por lo tanto
sélo una pequefia fraccion del espectro solar es absorbida. El evento principal
que ocurre en el TiOziluminado por UV es la generacién de pares fotoinducidos de
electrones y agujeros, se encontraron una conversion completa del fenol (50 ppm)
con TiO2 (1g/l) usando una lampara de presion de amonio de 400WHg (270 nm)
después de 90 minutos de iluminacion. La modificacion de la superficie del
TiO2 puede realizarse depositando grupos de metales nobles en la superficie del
TiO2, por ejemplo, los fotocatalizadores de TiOz platinado pueden mostrar una
mayor fotoactividad hacia el fenol, cobre, la degradacion del fenol puede depender
de dispersion de la radiacion del fotocatalizador. Algunas desventajas de estos
métodos son:
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e La posibilidad de lixiviacion del catalizador en el efluente cuando trabajando
en la fase acuosa, causando la pérdida de actividad durante la reutilizacion.
e La necesidad de calentar a altas temperaturas, lo que puede causan
cambios en la cristalografia del TiO, de la anatasa a un rutilo menos

fotoactivo.
Remediacion bioquimica

La biodegradacion aerdbica de muchas clases de compuestos aromaticos es comun
y procede a través de un intermediario clave, el catecol. Muchas cepas microbianas
capaces de degradar el fenol han sido citadas como pseudomonas putida,
pseudomonas fluoroescens. La mayoria de estos cultivos son capaces de degradar
el fenol en bajas concentraciones; sin embargo, el fenol es téxico para la mayoria
de los tipos de microorganismos a concentracion alta. Una alternativa para
solucionar esta problematica es co-agregar dos cepas bacterianas: Propioniferaxy
Comamonas sp, sobre la degradacién del fenol. También las cepas de hongos

son activas en la biodegradacion del fenol.

Se encontr6 actividad catalitica activa en un amplio rango de pH (3-8,8)y
temperatura (30-50 °C), aunque la actividad se reduce en la presencia de sales
minerales. El lodo activado es considerado como un consorcio microbiano natural y

aparece como una solucion mas atractiva debido a sus diversas ventajas.
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4.9.5. Técnicas que permiten la recuperacion o concentracion de fenol
Adsorcién en sélidos

Esta es quizas la tecnologia mas comdn para recuperar compuestos organicos
volatiles (COV) del aire contaminado, las columnas empaquetadas son las mas
utilizadas, la adsorcion del rotor puede aplicar a altas velocidades de flujo y bajas
concentraciones, es decir, un dispositivo constituido por una rueda hecha de un
entramado de panal que contiene el adsorbente: cualquier segmento de la rueda
adsorbe el contaminante a una baja temperatura, a una temperatura mas alta lo
desorbe dando lugar a una corriente mas concentrada. Las alternativas en
absorbentes carbonosos para la purificacién del aire son los sorbetes inorganicos o
poliméricos, zeolitas son propuestas como adsorbentes son los méas efectivos en
corrientes humedas, la superficie de los poros internos de estos solidos esta

constituida por una estructura de silice altamente covalente.

El rendimiento de un concentrador de rotor que utiliza zeolitas hidrofébicas con alto
contenido en silice depositada sobre una estructura de panal de cerdmica para la
eliminacion de diferentes compuestos organicos volatiles (COV), para funcionar en
atmoésferas humedas, las silices hidrofébicas también se han desarrollado
inertizado en la superficie externa o produciendo materiales libres de superficie
grupos hidroxilo, y algunos de estos materiales absorben mas compuestos

organicos volatiles.
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Condensacioén

El fenol se puede separar como liquido después de la compresion y el enfriamiento
de las corrientes gaseosas que lo contienen. Parte del costo de la compresion puede
recuperarse aplicando una turbina al gas de cola final. La eficiencia depende en
gran medida de la concentracion inicial de fenol y de la presién total aplicada. Este

procedimiento puede ser util cuando su la concentracién es muy alta.

Separacién de membrana

A diferencia de los procesos de adsorcion en los que el absorbente debe ser
regenerado  periddicamente, una membrana porosa delgada puede
utilizarse para separar mezclas gaseosas de forma eficiente y continua. Se pueden
aplicar membranas poliméricas a base de silicio, a base de poliéter-imida y a base
de elastdbmero fluorado para separar vapores organicos (a los que las membranas
son permeables) del aire. Se necesita una sobrepresion para obtener la permeacion
y la selectividad no es completa. Se pueden obtener corrientes que contienen
compuestos organicos voléatiles (COV), con mas del 90% de recuperacién de

materia organica.

Mas tarde, la corriente que contiene compuestos organicos volatiles se puede
reciclar a la planta, o se puede obtener facilmente la condensacion de compuestos

organicos.

Aunque sus selectividades son relativamente altas, las permeabilidades de las

membranas poliméricas para solventes son muy pequefias. Es mas, las membranas
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poliméricas no pueden soportar altas temperaturas y ambientes quimicos agresivos.
Se utilizaron membranas de zeolita tipo MFI preparadas por sintesis hidrotermal en
fase liquida sobre soportes comerciales tubulares para eliminar contaminantes

formaldehido y benceno presentes en niveles de concentracion muy bajos.
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6. Desarrollo experimental procesos Fenton

6.1 Preparacioén del catalizador

El método basado en la reaccion Fenton se puede llevar a cabo en fase homogénea,
es decir, en donde los reactantes se encuentran en medio acuoso, o en fase

heterogénea en donde se emplea un catalizador solido.

El proceso homogéneo es més eficiente y de mayor cinética que el proceso
heterogéneo, sin embargo, se generan lixiviados de hierro que a la larga pueden
generar lodos que requieren procesos adicionales de limpieza, ademas, el proceso

no puede realizarse nuevamente con el mismo catalizador.

El catalizador corresponde a un éxido de hierro soportado sobre una matriz sélida
(soporte) de alta area superficial y estabilidad quimica. El Fe2O3 puede incluirse de
diferentes formas en el catalizador ya sea por impregnacién sobre el soporte o
porque el material contiene hierro naturalmente como es el caso de las arcillas o

minerales ricos en hierro.

Se obtuvo una muestra de arcilla tonsil del norte del valle de México, Fe** fue
inmovilizado en el sélido. Se preparé el catalizador soportando por el método de
impregnacion, en este proceso 2 g de cloruro férrico se disolvieron en un vaso de
precipitado que contenia 20 ml de agua destilada, luego a este se le agregaron 0.2
g de de tonsil en una solucion acuosa y la agitacion del vaso de precipitados se
mantuvo a 120 rpm y 60 -C hasta la evaporacién del agua. La muestra se sec6 a

100 -C durante la noche y luego se calciné a 500 -C durante 4 horas.
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6.2. Estudios cinéticos

En el proceso de eliminacion de fenol, se estudio el efecto del pH de la solucion, la
relacion masica entre la solucion contaminada y el catalizador, asi como la cantidad
de perdxido de hidrogeno agregado al proceso. Durante la experimentacion se
tomaron muestras a distintos tiempos para determinar la desaparicion del fenol con

respecto al tiempo.

Para la fase experimental del proceso Fenton se emple6 una solucién fendlica
acuosa a 200 ppm, antes de iniciar la reaccion esta solucion se agito durante 30
min con 0.2 g de catalizador, manteniendo el pH= 3 mediante la adiccién de 0.71 g
de sulfato de sodio para mantenerlo constante y 2 mL de H20: la reaccién se
mantuvo a 20 °C, momento en que se inicia la reaccion Fenton, como ya se ha
mencionado el fenol se empieza a degradar convirtiéndose en otras especies mas
toxicas que el mismo fenol, después de 4 dias de la reaccién se pudo observar un
cambio de color que segun lo investigado son &cidos carboxilicos, para seguir con
el avance de la degradacién se tomaron muestras a distintos tiempos que fueron
analizadas, mediante cromatografia liquidad de alta resolucién (HPLC) en un equipo
Agilent serie 1100 empleado en una columna Zorbax SB C-18 4.6x250x5 pm, en

donde la fase movil fue metanol: agua 90:10 y un detector uv-vis (254 nm).
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7. Discusion de los resultados

7.1. vialidad del proceso

El proceso Fenton ha resultado muy efectivo para la degradacion de compuestos
aromaticos, asi como muchos otros, en donde la combinacion de radicales
hidroxilos tiene lugar al combinar peréxidos de hidrégenos y una sal de hierro (lI).
En donde su mecanismo global resulta ser de caracter catalitico por lo que es
necesario que el perdxido de hidrogeno se encuentre en exceso con respecto a la

cantidad de hierro afiadido.

Se observa en los andlisis cromatoégrafos que la sefial correspondiente al fenol
aparece en un tiempo aproximado de 2.5 min como se muestra en la figura 1 en
donde también se observa una pequefia impureza con un tiempo de retencion

ligeramente menor a los 2.5 minutos.
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Figura 1. Referencia cromatografica del fenol en la soluciéon contaminada.

Por dltimo, se volvio analizar la muestra y se observo que el fenol se ha degradado
como se puede ver en el cromatograma de la figura 2. Ya que la linea recta de color
azul representa la soluciébn contaminada con fenol después de los 4 dias
transcurridos se observd como ha desaparecido el fenol, por lo tanto, se puede

concluir que el método utilizado es el adecuado para la eliminacion del fenol.
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Figura 2. Cromatograma de la degradacion del fenol mediante el

método Fenton.

7.2. Mecanismo de degradacion del fenol

Se realiz6 el siguiente experimento, en el cual se preparé una solucién de 109 ppm
de fenol, 0.1 g de catalizador, 9mL de peréxido de hidrogeno, aun pH de 2.9, se

tomaron muestras a distintos tiempos.

59




Al momento en el que se le agrega el peréxido de hidrogeno a la solucion se
alcanza a observar que el fenol permanece constante durante algunos minutos de
la reaccién en donde posteriormente se va viendo la formacion de otras sustancias,
estas permanecen constantes, conforme va transcurriendo el tiempo se observa
gue el fenol se va degradando ligeramente en los 120 minutos como se observa en

la figura 3.

100
90 @&
80 ®
70
60
50

40

concentracion (ppm)

30

20

ng-g 44 ) L4

0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (min)

@®Fenol ®Catecol @ p-Benzoquinona
Figura 3. Referencia de la fase experimental durante la degradacion

Posteriormente se hizo el andlisis cromatografico donde se observa la presencia de

dos sefiales adicionales a las del fenol como se puede ver en la siguiente figura 4.
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Figura 4. Formacion de especies en la degradacién del fenol.

Durante el estudio de la degradacion del fenol se observa que la solucion reactiva

toma distintos colores, esto se les atribuye a los distintos productos que se van

formando durante la degradacion.

Inicialmente la solucién contaminada de fenol es incolora como se puede observar

en la figura 5.

Figura 5. Solucién inicial de la reaccion del fenol
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Cuando se agrega el peroxido de hidrogeno a la solucion (inicio de la reaccion) la
solucién cambia drasticamente de color a un color marrén oscuro como se observa
en la figura 6, esta coloracién de acuerdo a la literatura (Villota, N., Mijangos, F., Varona,
F., & Andrés, J. et al. 2007) esta coloracion se le atribuye a la formacién de subproductos

durante el proceso de oxidacion del fenol con el método Fenton.

Figura 6. Cambio de coloracién en la solucion debido a la formacion de catecol y benzoquinona.

Esta coloracion marron indica la formacion de catecol y p- benzoquinona, despues
de algunos minutos la solucion se va tornando de un color amarillo como se observa
en la figura 7, esto indica que el catecol se degrado y solo queda la presencia de p-

benzoquinona.
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Figura 7. Formacion de p-benzoquinona en la soluciéon

Posteriormente la solucion empez6 a cambiar de amarillo a un color rojo esto indica
la formacién de o-benzoquinona como se puede ver en la siguiente figura 8. Como

se sabe la oxidacion del fenol genera compuestos quinonicos.

Figura 8. Formaci6n de o-benzoquinona.
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Conforme la reaccion trascendid esta se va tornando transparente ya que las
especies formadas durante el proceso se han degradado como se puede observar

en la figura 9, lo Unico que puede existir son acidos carboxilicos remanentemente.

Figura 9. Formacion de acidos carboxilicos tras la oxidacion del

fenol

Por lo general la mineralizacién del fenol no es completa ya que se forman
intermediarios resistentes al tratamiento (acidos carboxilicos) que reaccionan muy

lentamente con el «OH.

De acuerdo a lo observado y lo que se presenta en la literatura el mecanismo de
degradacion propuesto es el que se muestra en el siguiente esquema 1, sin
embargo en nuestros experimentos no se pudo identificar la formacién de resorcinol
y se considera que la o-benzoquinona y p-benzoquinona, tienen el mismo tiempo

de retencion en el analisis cromatografico y no se logra una separacion.
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mecanismo de reaccion.
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analisis cuantitativo cromatografico se realizé mediante el método de deconvolucion
gue este consiste en identificar cada uno de los picos generados, lo que este método
hace es agudizar el area equivalente donde su objetivo es realzar los picos ocultos

para que cada uno represente su maximo local.

Con esta técnica se pueden obtener las seflales puras e identificar a que pico

corresponde las sustancias

65 Esquema 1. Mecanismo de degradacién de fenol mediante el

proceso Fenton con catalizadores soportados.




Como se puede observar en el cromatograma (figura 8) se obtuvieron sefales y los

picos de los subproductos en su maxima area esto se realiz6 mediante el programa

de peakfit.
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Figura 10. Método de desconvolucion del fenol y obtencién de nuevas sefiales.

Obteniendo las sefales puras ya observadas se puede identificar que el pico 1 que
sale 2.4 minutos corresponde al fenol, el pico 2 y 3 generados corresponde a catecol
y benzoquinona segun lo investigado por la literatura, como se puede observar aun

se tiene sefales que no se pudieron identificar.

7.3. Calculos de las areas de las sefiales cromatografias

Método de Simpson 1/3

La Regla de Simpson 1/3 es un método de segundo orden, es decir, es un método

basado en integrar un polinomio de interpolacion de segundo grado.

66




Asi como la regla del trapecio la regla de Simpson 1/3 para datos tabulados se
mejora al dividir el intervalo de integracion en varios segmentos de un mismo

tamano.

Los célculos se hicieron mediante excel pero también se quiso hacer mediante el
método de Simpson un 1/3 para asi poder comprobar los resultados obtenidos, se

aplico el método para algunos calculos como se muestra a continuacion:

Formula para h

Si se generaliza la formula se debe cumplir para n, segmentos se debe cumplir que

n sea par.

Para la integracion de Simpson 1/3

I = g[f(xo) + () +2 Z pares + 42 impares |

O bien

n

n n—1 -2
I=3IfGo) + fGm) +2 ) fr) +4 ) flxzj _ 1))
i=1 =1

)

Al sustituir la regla de Simpson 1/3 se obtiene

*n h

Para muestra de 1 hora a 3 picos
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K1 Xobservada B2 pico (2.4097)Ed par Elimpar E2
I 0.005166RG7 I I I
1 0.011833333 0 0 0
z 0.0185 0 0 0
3 0.025166667 0 0 0
4 0.031833333 0 0 0
5 0.0385 0 0 0
B 0.045166667 0 0 0
7 0051833333 f f f
5 0.0535 0 0 0
g 0.065166667 0 0 0

10 0.071833333 0 0 0

11 0.0785 0 0 0

12 0.065166667 0 0 0

13 0.081833333 0 0 0

14 0.0485 0 0 0

15 0.105166667 0 0 0

16 0111833333 0 0 0

17 01185 f f f

18 0.125166667 0 0 0

19 0131633333 0 0 0

20 0.1385 0 0 0

71 0.145166667 0 0 0

72 0151833333 0 0 0

23 01585 0 0 0

74 0.165166RG7 f f f

Tabla 2. Datos en Excel para obtener laintegral en el método de sipsom 1/3.
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Donde i es el contador y Xobservada se genera mediante el programa Matlab al

igual que nuestros picos (1,2,3).

=] = O E F
714 4.7985 4.08057E-12 0O 1.6322E-11
720 450516667 3.7BEE-12 7.536E-12 o
721 4811535335333 3.A7957E12 o 1.3917E-11
f22 4.8185 3.21285E-12 FB.4ZE7E-1Z2 o
723 4.825166ERY 296674E-12 o 1.1867E-11
724 4831583535333 2.739499E12 5 479E-12 o
725 4.8385 2.52964E-12 o 1.0119E-11
726 4.8345166EGY 2.335687E-12 46717E-1Z o
727 4.351833333 2.15694E-12 0 {e27EE-1Z
72 4.35385 1.99172E-12 3.89834E-1=2 o
724 4.365166ERY 1.833916E-12 o  7.356RE-1Z2
730 4871833333 1.69827E-12 3.3965E-12 1]
731 4.3735 1.56819E-12 0 B2727E-12
73z 4.383516EERY 1.44806E-12 2.8961E-12 1]
733 48391833333 1.33714E-12 0 5.3486E-12
734 4.33935 1.23472E-12  2.4694E-12 1]
735 4. 9051 66ERY 1.14014E-12 0 4.5605E-12
736 4911833333 1.0528E-12 2.1056E-12 1]
737 4.9185 9.72156E-13 0  3.85856E-12
738 4.925166ELY 5.97Y6583E-13  1.7954E-12 o
739 49315833333 5.28925E-13 o 33157YE-12
740 4.9385 7.B5429E-13  1.5309E-12 o
741 494516667 FOE7I7E-13 o 28272E-12
742 4951533333 6.52656E-13  1.3063E-12 o
743 4.9585 E.OZEE3E-13 o 249107E-12
744 496516667 5 5E499E-13 1.113E-12 1]

SUma

Tabla 3. Datos en Excel para obtener la integral en el método de sipsom 1/3.

Para obtener par e impar en Excel lo hacemos con una condicional que es la

siguiente:

Para obtener par

—SI(ES.PAR(B4), D4*2,0) |

Para impar

=S| (ES. IMPAR(B9), D9*4,0)
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Después de obtener par e impar se hace la sumatoria para posteriormente hacer la

integral.

b= 4. 9651666 — 0.00516666

Tad = 0.00666

*n h I=2. 76086 (pico 1)
1=L fG)dx = Z[fo+4f 1 +2f 5 + 4 3 + 2 4 + . Afn + fn] ‘ = 2. 10661 (pico 2)
1 I= 11.8926 (pico 3)

Una vez obtenido todos los datos se sustituye en la integral y asi se obtiene los
resultaos. En general este método es de mayor preferencia ya que alcanza exactitud
y es muy Util cuando se trata de integrar una funciébn muy complica o de datos

tabulados.

Efecto Tipo de Catalizador

Se estudio el efecto del catalizador considerando a cloruro férrico (FeCls) y nitrato
férrico (Fe(NOs);), las condiciones de operacién son las siguientes, a la solucién se
le agrego, fenol a 132 ppm, sulfato de sodio 0.71g, pH = 3.0, perdxido de hidrogeno
2 mL, 1g de cloruro férrico, para nitrato férrico solo se le agrego 1g de este mismo,
como se puede observar el fenol se convierte casi instataneamente en catecol como

se ve en las siguientes figuras.
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Figura 11. Efecto del catalizador con cloruro férrico.
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Figura 12. Efecto del Catalizador con Nitrato férrico

Conforme fue pasando el tiempo el catecol se fue degradando como se puede
observar en las figuras anteriores, despues de 60 min el catecol baja hasta 74.5

ppm (figura 11), mientras que en la figura 12, el catecol en 60 min baja hasta 80
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ppm como se puede ver la reccion sucede de manera un poco mas lenta, asi mismo
este se estudio durante mas tiempo donde se pudo observar que en 4320 min ( 3
dias) se logro la degradacion del catecol hasta 19.4 ppm, haciendo el calculo
correspondiente se sabe que el cloruro ferrico en 60 min degrado al catecol en un

43% mientras que el nitrato ferrico lo hizo en un 40%.

Despues se estudio el catalizador soportado, en una solucion de 203 ppm de fenol
a las siguientes condiciones, 0.3 g de catalizador, 3 mL peroxido de hidorgeno, 0.71
g de sulfato de sodio, p.H.3, como se puede ver en la siguiente figura 13, la reaccion
se llevo acabo en donde se observa como es que el fenol en un principio se empieza
a degradar y se aprecia la aparicion de las nuevas especies (catecol y p-

benzoquinona).
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Figura 13. Solucién de fenol con el catalizador soportado
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Despues de 2880 min de la reaccion se tomo una muestra donde se pudo observar
como el fenol se degrado hasta 5 ppm, mientras que para el catecol y p-
benzoquinona su concentracion es de 131 ppm y 33 ppm, su degradacion en total
fue de 16% se hizo el analisis y se sabe que la cantidad de peroxido de hidrogeno
agregada no fue lo suficiente para la degradacion ya que se tenia que haber

agregado mas peroxido de hidrogeno a la solucion.

A continuacion se realizo una serie de experimentos, como se puede ver en la figura
14, existe fenol pero gran parte de le se ha transformado en catecol y p-
benzoquinona posteriormente permanece constante durante algun tiempo hasta
que se logra su degracion en gran medida de 87%, tambien se puede observar
como el catecol y p-benzoquinona van aumentando su concentracion conforme el

fenol va disminuyendo baja estas condiciones de operacion.
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Figura 14. Condiciones de operacion: 500 ppm, p.H. 3, 1g de catalizador, 18 mL H,O,, 0.71 g de sulfato de
sodio. Muestras del comportamiento del fenol a distintas concentraciones mediante un catalizador

soportado.

73




en la figura 15 se puede observar lo mismo que en la anterior figura en donde el
fenol se va degradando de manera un poco lenta ya que como se mencioné
anteriormente la cantidad de peroxido de hidrogeno no fue la adecuada, se
observa la aparicion de las nuevas especies y también se ve que la concentracion

de la p-benzoquinona va bajando esto se debe a que es més facil de degradar que

el catecol.
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Figura 15. Condiciones de operacién: fenol 200 ppm, 0.2 g de catalizador, 2 mL H,0,, 0.71 g de sulfato de
sodio, p.H.3. Muestras del comportamiento del fenol a distintas concentraciones mediante un catalizador

soportado.

Como se observa en la figura 16 solo se muestra el fenol que ya degrado casi por
completo en 4 dias, el catecol por otro lado como se puede ver es mas persistente,

pero si se logré una degradacion del 80% de este mismo con el método propuesto.
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Figura 16. Muestras del comportamiento del fenol a distintas concentraciones mediante un catalizador

soportado.

Por lo general la mineralizacion del fenol no es completa ya que se forman
intermediarios resistentes al tratamiento (acidos carboxilicos) que reaccionan muy

lentamente con el radical eOH.

Se investigd por que no se degrado el fenol en este tiempo y se llego a la siguiente
observacion que no se le agrego la cantidad de peréxido de hidrogeno adecuada
para que el fenol se lograra degradar en este tiempo pero después de 4 dias este
mismo se sigue degradando, ya que el catalizador forma radicales hidroxilos con el
agua de acuerdo con el mecanismo de reaccion propuesto pero de una manera mas
lenta, se puede concluir que el método propuesto es adecuado para el tratamiento

del fenol y sus derivados.
Ecuacioén balanceada:

CeHeO + 14 H202 =6 CO2+ 17 H20
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En una solucién de 100 mL y 100 ppm en donde se analizd por que el fenol no se
degradaba en cierto tiempo se pudo observar que es porque los calculos no estaban

bien establecidos.

Al hacer el calculo correspondiente se tiene que 10 mg de fenol,

1M
L
1 —= =1 L
00 ppm Tppm 00 mg/
100mg( 1L ) — 01 L
L \Tooomr) = 01m9/m

mg
0.1H (100mL) = 10 mg de fenol

Lo cual equivale a 0.1064 mmoles de fenol, de acuerdo con la estequeometria de la
reaccion la cantidad adecuda para agregar de perdxido de hidrogeno son 14 veces

mas que la del fenol por lo tanto se necesita agregar 1.4896 mmoles de H20z2,

1
10mg | ————= | (1000) = 1.1064 mmol
mg

94110 —5
mol

gue equivale a 50 mg como la concentracion de H202 es de 30% en peso en la
solucion comercial, entonces se necesita agregar un total de 168.8 mg de solucion
para asi agregar 50 mg de H20:2 esta es la masa que se tiene que agregar para la
solucién de H202 en 30% en peso, tomando en cuenta la densidad que es de 1.11

mg/ L, estos 168.8 mg equivalen a 152 mL de la solucién.

168.6 mg

=— 2 ° _152mL
1.11 mg/mL m

\%
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Haciendo el andlisis se pudo observar que la cantidad agregada de H202 no fue la

correcta, por ende no se pudo lograr la degradacion total del fenol.

8.Conclusién

Al aplicar el catalizador soportado en la oxidacién en aguas residuales se observa
como este mismo va reduciendo la formacion de especies rapidamente, dando lugar

a los productos finales de oxidacion.

La oxidacién mediante el reactivo Fenton permitio reducir significativamente el fenol
en aguas residuales y los efluentes con elevado contenido en materia organica, ya

que otros métodos no son tan efectivos para reducir la materia organica.

Como se pudo demostrar el método proceso Fenton con un catalizador soportado
es uno de los mas eficientes que hay en la actualidad, teniendo un porcentaje de 80
a 85% de la eliminacion del fenol en aguas residuales. este método tiene una gran
ventaja y una de ellas es el costo ya que se puede utilizar desde el catalizador mas
caro hasta una simple arcilla como el tonsil y el tiempo que le toma para poder
eliminar la mayor parte del fenol en aguas ya que al inicio de los 120 minutos de
haber iniciado el método el fenol comienza a degradarse hasta que pasan 4 dias

como fue presentado en esta tesis.
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