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RESUMEN 

RESUMEN 

La produccién de compuestos toxicos y su emisién al medio ambiente, 

es un grave problema que provoca la pérdida del equilibrio ecoldgico de 

determinadas regiones; muchos de estos compuestos son generados o 

utilizados en procesos industriales y por falta de una tecnologia adecuada para 

su tratamiento y/o recuperacién, son desechados como gases 0 acompafiando a 

los residuos liquidos y sdlidos de un proceso sin ser reducido su poder téxico. 

Este es el caso de los compuestos aromaticos halogenados, los cuales son 

ampliamente utilizados, tanto en la industria, como para uso doméstico y 

agricola. En las ultimas décadas se ha observado el gran potencial téxico que 
muchos de estos compuestos poseen y a partir de ello se busca una tecnologia 

eficiente para eliminarlos. Los procesos de oxidacién avanzada (POA) 
surgieron como métodos potencialmente poderosos, capaces de transformar a 
estos Contaminantes en sustancias inocuas. Un POA que ha presentado éxitos 

considerables, es 1a oxidacién fotolitica con luz UV y TiO, como catalizador 

combinados con un poderoso oxidante, los oxidantes son propuestos para 
aumentar parcialmente la eficiencia cudntica por inhibicion de la 
recombinacién del par electron-hueco a través de los electrones expulsados de 
la banda de conduccién en la superficie del TiO2. En la presente investigacion 
se estudié la degradacién del 4-clorofenol, 2,4-diclorofenol, 2,4,6-triclorofenol 

y 4,4°-diclorobifenil, con radiaciones gamma y ultravioleta, en presencia y 

ausencia de TiO como catalizador y NaClOy como oxidante. Los reactivos y 

productos generados fueron analizados por técnicas de cromatografia de gases, 
espectrometria de UV/Vis y cromatografia de gases acoplado a espectrometria 

de masas. Los resultados muestran que la concentracién inicial de los 

compuestos halogenados decrecié en el siguiente orden 4-clorofenol > 2,4- 

diclorofenol > 2,4,6-triclorofenol y al final el 4,4’-diclorobifenil por ser un 

compuesto mas estable. Los resultados de las técnicas de degradacién indican 
que se tienen una mayor eficiencia con TiO; y oxidante. El uso de la radiacion 

gamma, tuvo como finalidad establecer una comparacién con la radiacién UV 

en el proceso de degradacién.



ABSTRACT 

ABSTRACT 

The production of toxic compounds and their emission to the 
environment, are a serious problem that causes the loss of the ecological 

balance of certain regions. Most of these compounds are generated in 

industries. Recent days, the halogenated aromatic compounds, which are 

broadly used, so much in the industrials, domestic and also in agricultural 

aspects. However, there is not appropriate technology available for the 
treatment of the halogenated aromatic compounds containing residues. All 

Kinds of investigations are initiated to find out methodology to eliminate 

hazardous compounds from environment. Advanced oxidation process (AOP) 

merged as potentially powerful methods, able to transform these pollutants to 
harmless substances and it generates the considerable attention towards AOP 

recently. It is nothing but, the photolytic oxidation of organic compounds by 

using UV light, in presence of TiO, as catalyst combined with oxidant. The 

oxidants are proposed to partially increase the quantum efficiency for 

inhibiting electron-hole pair recombination through scavenging conduction- 

band electrons at the surface of TiO. The present work deals the degradation 

of 4-chlorophenol, 2,4-dichlorophenol, 2,4,6-trichlorophenol and 4,4’- 

dichlorobipheny! by using UV and gamma radiation, in presence and absence 

of TiO, as catalyst and NaClO, as oxidant. The reaction products generated in 

photochemical studies were analyzed for techniques of gas chromatography, 

UV-Visible spectrometry and gas chromatography coupled to mass 

spectrometry. The results show that the initial concentration of the 

halogenated compounds decreased in the following order: 4-chlorophenol > 

2,4-dichloropheno! > 2,4,6-trichlorophenol. Also, molecular disintegration of 

the 4,4’-dichforobiphenyl ‘is discussed in the thesis. The results of the 

degradation process indicate that destruction of halogenated compounds has 

been accelerated in presence of TiO. and NaClO, (oxidant). The proposed use 

of the gamma radiation, was to establish a comparison with the UV radiation 
in the degradation process. 
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INTRODUCCION 

Capitulo 1 

INTRODUCCION 

1.1 Contaminacién ambiental 

En la actualidad tanto la tecnologia como la explosién demografica 

mundial son responsables del fendmeno de la contaminacién, ya que han 

alterado el equilibrio entre las necesidades del hombre y la capacidad de la 

tierra para satisfacerlas. Este fendmeno ha originado el deterioro del medio 

ambiente debido a la presencia de una gran cantidad de materiales que por su 

naturaleza nociva causan el desequilibrio ecolégico al contaminar tanto el aire, 
el suelo y el agua. Estos materiales son principalmente residuos industriales, 
domésticos, agricolas, de transporte y de centrales nucleares (Alloway y 

Ayres, 1993). Este equilibrio es fracturado debido a un aumento en los 

procesos de transformacién que convierten las materias primas naturales en 

productos y servicios para el consumo humano, los cuales no sélo reducen la 

existencia de ciertos materiales naturales sino que también retornan 
contaminantes en forma de desechos y subproductos, acumulandose 

consecuentemente en depdsitos, y afectando a los principales cuerpos 
receptores de la biosfera (Manahan, 1984). 

En México, los problemas ambientales se han acrecentado, 

especialmente a partir de la acelerada urbanizacion e industrializacion que se 
ha tenido, en especial en ciertas zonas metropolitanas. El desarrollo obligé a 

intensificar el uso de recursos naturales, la extraccin y consumo de 

energéticos. Sin dejar de lado los beneficios hacia la sociedad que dicha 
industrializacién conlleva, este creciente desarrollo permitié la generacién de 

una gran cantidad y diversidad de residuos que van desde los altamente 

peligrosos hasta los que no representan ningtin tipo de riesgo ambiental 

(Rivero y col., 1996). 

EI desarrollo de industrias a lo largo de la frontera con los Estados 

Unidos, ha contribuido con diversas formas de contaminacién, debido al uso 

de acidos, resinas, pinturas, plasticos, metales, aceites, barnices, etc., los 

cuales son peligrosos por manejo inadecuado y por ser descargados al 

ambiente, contaminando los principales rios del norte del pais y afectando de 

forma peligrosa a ambos lados de la frontera. México tiene en la actualidad 

problemas de contaminacién de agua que han producido graves dafios y que 

l



INTRODUCCION 

de no atacarse adecuadamente, probablemente provoquen consecuencias 

irreversibles © dificiles de controlar y abatir (Rivero y col., 1996). En la parte 

central det pais, los problemas ambientales més estudiados, son la existencia 

de dioxinas’ en los rios y la contaminacién del aire, especialmente en el 

Distrito Federal. Los efectos del deterioro del medio ambiente en la ciudad de 

México, cada vez son més percibidos por la ciudadania, ya que por el 

incremento en los niveles de contaminacién, especialmente en el aire, se ha 

incrementado la manifestacién de dafios en la salud de la poblacién 

(SEMARNAP, 1994). 

1.2 Compuestos téxicos 

La accién que ejercen los contaminantes quimicos, resulta de sustancias 

© compuestos nuevos poco frecuentes y raramente encontrados en estado 

natural (xenobidticos), los cuales son catabolizados lentamente y tienden a 

persistir en el ambiente, su mecanismo de accién explica que basten 

concentraciones muy pequefias introducidas en el ambiente para producir 
efectos t6xicos, por lo que se ies caracteriza como contaminantes téxicos 
(Margalef, 1986). Estas sustancias 0 compuestos toxicos se generan en los 

procesos industriales, y cuando carecen de cardcter utilitario, son desechados 
siendo considerados residuos peligrosos. Un residuo peligroso se clasifica a 

todos aquellos residuos en cualquier estado fisico, que por sus caracteristicas 

corrosivas, reactivas, explosivas, téxicas, inflamables, venenosas y bioldgico 

infecciosas (CRETIB) representen un peligro para el equilibrio ecoldgico o al 

ambiente (Sedesol, 1993). 

Los constituyentes de los residuos peligrosos pueden disolverse o ser 

arrastrados por el agua, penetrar y difundirse a través de los suelos y alcanzar 

los mantos friaticos y/o los acuiferos subterraneos, ademas pueden contaminar 

las aguas superficiales y transferirse a lo largo de la cadena alimentaria hasta 

licgar de nuevo a los seres humanos (Wania y Mackay, 1996). El factor de 

mayor relevancia dentro del problema lo constituye la falta de control en 

cuanto al manejo que involucra, entre otras actividades, el tratamiento y 

disposicién final de los residuos. Los sistemas desarrollados de manejo de 

residuos peligrosos en paises industrializados no siempre son aplicables a 
paises en desarrollo como el nuestro, debido a su gran complejidad. 

  

‘Las dioxinas son combinaciones de varios += compuestos —organicos —_‘Namados 

policlorodibenzodioxinas (PCDD), se caracterizan por tener una estructura de tres anillos, los 

cuales son dos anillos de benceno conectados por dos atomos de oxigeno (Manahan, 1990). 
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INTRODUCCION 

Asimismo, las caracteristicas de los residuos son propias de cada pais y, por lo 

tanto, se deben definir cudles son los sistemas de manejo mas convenientes a 

las necesidades especificas de cada nacién (Rivero y col., 1996). La lista de 

tesiduos peligrosos incluye 53 sustancias o combinaciones de éstas que 

pueden hacer peligroso un residuo por su toxicidad al ambiente y la salud 

(Yabla 1.1). : 

Tabla 1.1 Constituyentes que hacen peligroso un residuo por su toxicidad 

al ambiente (Rivero y col., 1996). 

  

  

    

              

~ Concentracion Concentracién 

Constituyentes maxima Constituyentes maxima 

Permisible Permisible 

i (ppm) (pps) 

i 
: Acrilonitrilo 5 Hexaclorobenceno 0.13 

: Acido 2,4,4- 
} Trictorefenoxipropidnico 1.0 Hexacloro-1,3- 05 *0.720 
s Butadieno 
i Arsénico 5 Hexacloroetano 3.0 *43 
: Bario 100 fsobutanol 36.0 
4 Benceno 0.5 *0.07 Lindano 0.4 *0.06 

Cadmio t Mercurio 0.2 
Clordano 003 Metoxicloro 10.0 *L4 

' Clorobenceno 100 ¥4 Niquet 5.0 
‘ Cloroformo 6.0 *007 Nitrobenceno 20 *0.13 

: Cloruro de metileno 86 Pentaclorofenol 100 *3.6 

I Cloruro de vinilo 0.2 *0.05 Piridina 5.0 

! m-cresol 200 *10.0 Plata 5.0 

i o-cresol 200 *10.0 Plomo 5.0 

: p-cresol 200 *10.0 Sefenio 1.0 

: Cromo heaavalente 5 1,1,1,2-Tetracloroetano 10.0 

! 2\4-Diclorofenoxiacético 10.0 14 1,1,2,2-Tetracloroetano 4.3 

{ t,2-Diclorobenceno 43 2,3,4,6-Tetraclorofenol 1.5 

1 1,4-Dictorobenceno 75 *10.8 Tetracloruro de carbono 0.5 *0.07 

i 1,2-Dicloroetano 0.5 *0.4 Tetracloroetileno 0.7 

| 1,1-Diclorcetileno 07 *0.1 Tolueno 14.4 

} 2,4-Dinitroetileno 0.13 Toxafeno 0.5 *0 07 

Disulfuro de carbono 144 1,1, 1-Tricloroetano 30.0 

: Endrin 0.02 *0.003 1,1,2-Tricloroetano 1.2 

+ Eter bis (2-Cloro etilico) 0.05 Tricloroetileno 005 *0.07 
i Etulmetilcetona 2000 *7.2 2,4,5-Triclorofenol 400 

{ Fenol 14.4 2,4,6-Triclorofenol 20 #58 

i Heptacloro 

}(y-su epoxido) 0008 | *0.001 |   
  
  

Nota’ Es importante mencionar que al comparar la Normas Técnicas Ecolégicas (NTE) con las 

Normas Oftctales Mexicanas (NOM). En eJ cuadro se muestran los valores de las NTE con asterisco 

(Dtario Oficial de fa Federacién, 22 de octubre 1993), 

we



INTRODUCCION 

Los residuos son generados por casi todas las ramas de la industria 

moderna. Cada sector industrial genera diversas cantidades y tipos de residuos 

peligrosos (Tabla 1.2), incluso es distinta dentro de diferentes plantas de una 

misma rama industrial que fabriquen similares o idénticos productos (Rivero y 

col , 1996). 

Tabla 1.2 Principales fuentes de residuos peligrosos (Bastone, y col., 1989). 

  

Fuente 

  

  

  

Sector Residuo Generado | 

Servicios y Mantenimiento de Aceites usados, 

agricultura Vehiculos, Aceites, fluidos 

Gasolineras y Hidraulicos 

Aeropuertos Combustibles 

Lavado en seco Disolventes 

Transformadores Halogenados 

Eléctricos Bifenilos policlorados 
Hospitales Residuos biolégicos 

infecciosos 

Jardineria y 
agricultura Plaguicidas, 

Fertifizantes 

Gran Procesamiento de Lodos rojos | 

industria Bauxita 
Refinacién de Catalizadores, 

Petréleo Aceites 
Quimica y Alquitranes 

Farmacéutica 

Produccién de cloro Mercurio 

Pequefia Tratamiento de Acidos y metales 

industria Metales Pesados 

Fotaacabado Disolventes, acidos 

Procesamiento de Cadmio y disolventes 

Textiles 
Imprenta Disolventes, tintas   Curtido de pietes   Disolventes, cromo   
  

Dentro de los residuos peligrosos se encuentran los compuestos 

aromaticos clorados, muchos de estos compuestos clorados son generados en 

procesos industriales y algunos de ellos son descargados al entorno o al 

ambiente. La contaminacién por compuestos clorados es uno de los mas serios 

problemas del ambiente ya que no se dispone de tecnologias adecuadas para 

su eliminacion. Dibenzo-p-dioxinas, dibenzofuranos, fenoles, fenoxiacidos, 
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bifenilos y bencenos, todos ellos clorados, son algunos contaminantes que 

acompafian a materiales y productos de desecho (Choudhry y Hutzinger, 1982, 

Freeman y Olexsey, 1986, Arthur y Frea, 1989). 

1.3 Compuestos aromaticos halogenados 

Los compuestos aromaticos halogenados, son derivados dei benceno y 

de} tolueno y presentan muchos usos en la sintesis quimica. Como ejemplo, 

podemos citar, su uso en la sintesis de plaguicidas y otros mas, son usados 

ampliamente en la conservacién de la industria maderera. Normalmente los 

compuestos aromaticos halogenados se componen de un anillo de benceno, 
como es el caso de los clorobencenos, bromobencenos y fenoles. La mayoria 

contienen dos anillos de benceno, hechos por la cloracién del naftaleno y 
bifenilo, los cuales se emplean como mezclas, con varios grados de contenido 
de cloro (Manahan, 1990). 

El numero, posicion y tipo de atomos de haldgeno en [os anillos 
bencenicos, juegan un papel importante en el metabolismo de compuestos 

aromaticos halogenados. El metabolismo de los compuestos aromaticos con 

dtomos de fluor, es diferente que el de compuestos aromaticos con cloro, 

bromo y yodo. En general el grado del metabolismo oxidativo disminuye con 
la electronegatividad de los sustituyentes del anillo bencenico (F< Cl< Br< D, 

sin embargo, las velocidades metabdlicas tienden a disminuir dependiendo de 
la cantidad de halégenos que se tenga en cada molécula, debido al aumento 
del impedimento estérico (Birnbaum, 1985). 

1.3.1 Clorofenoles 

Los fenoles clorados o clorofenoles, son biocidas ampliamente 

utilizados en el tratamiento de la madera, para evitar el crecimiento de hongos 

en ella y el ataque de termitas, también son usados como intermediarios en 
reacciones quimicas para la sintesis de plaguicidas, herbicidas, fungicidas, 

farmacos, alguicidas, preservadores de pieles y tintes. Industrialmente, los 

fenoles son clorados sin disolvente. El cloro reacciona rapidamente con el 
fenol y los clorofenoles iniciales (mono o diclorofenoles) lo cual hace dificil 
determinar las velocidades relativas de la reaccién por la supercloracién (Kirk 
& Othmer, 1993). 

Las principales aplicaciones de mono-, di-, o triclorofenol son en 
agroquimicos, el 4-clorofenoi se emplea en la sintesis de drogas y como
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agente reductor del colesterol, el 2,4-diclorofenol es utilizado en la sintesis de 

herbicidas y en la manufactura del Acido 2,4-diclorofenoxiacético y el 2,4,6- 

triclorofenol, principalmente en la sintesis de fungicidas. El clorofenol de 

mayor uso en el mercado es el pentaclorofenol, principalmente utilizado para 

la preservacion de la madera y en la industria textil, para la manufactura de 

cables y encerado (Kirk & Othmer, 1993). Las estructuras de los clorofenoles 

se presentan en la figura 1.1. 

OH OH OH 

cl Cl Cl 

cl Cl cl 

4-clorofenol 2,4-diclorofenol 2,4,6-triclorofenol 

OH 

Cl cl 

cl cl 

cl 

pentaclorofenol 

Figura 1.1 Estructuras de los clorofenoles mas comunes. 

Los clorofenoles son persistentes en el ambiente, se pueden originar 
también de la degradacién o metabolismo de los pesticidas, de la cloracién del 

agua y su introduccién directa a efluentes industriales dando origen a la 

contaminacion de suelos y aguas superficiales. Por su alta toxicidad, algunos 

de clorofenoles son considerados contaminantes prioritarios ya que atin en 
bajas concentraciones alteran considerablemente la calidad del agua (como el 

pentaclorofenol y los isémeros del triclorofenol), por lo tanto dafian la salud 

del hombre, plantas y animales (Bingley y Grob, 1985). El grado de toxicidad 

varia con el grado de cloracién y pureza que presenten, ya que si éste se 
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encuentra contaminado con dibenzodioxinas y dibenzofuranos, aumenta el 
grado de toxicidad (IUPAC, 1981). 

1.3.2 Bifenilos policlorados 

Los bifenilos policlorados o BPCs (sus siglas en ingles PCBs), 

denominados genéricamente askareles’, comprenden un grupo de 

posiblemente 209 hidrocarburos clorados aromaticos que tienen la siguiente 

composicién quimica: Ci2Hio.nCh, los 4tomos de la molécula bifenilica son 

reemplazados por atomos de cloro. En la figura 1.2. se indican las posiciones 
en que los cloros pueden estar sustituidos (Finkelman, 1988). 

Figura 1.2 Posiciones en que los cloros pueden estar sustituidos. 

Estos compuestos se obtienen de la cloracién del bifenilo (figura 1.3); su 

fabricacién, produce una mezcla de compuestos y las propiedades de cada uno 

se designan de acuerdo al contenido de cloro presente (Weininger y Stermitz, 
1995). 

O-~O Exceso de Cl de Cl 

FeCl, 

Cl cl 

Figura 1.3 Sintesis de los bifenilos policlorados por cloracién progresiva del 

bifenilo. 

En general, los bifenilos policlorados son térmica y quimicamente 
estables, son insolubles en agua pero pueden mezclarse con aceites y son 

resistentes al fuego. 

  

“Frecuentemente, los bifenilos policlorados se conocen como askareles, que es un nombre genérico 

para los materiales sintéticos aislantes de la electricidad (Manahan 1990).
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Las caracteristicas antes mencionadas han [levado a dar muchos usos a 

estos productos en transformadores y condensadores como dieléctricos, 

fluidos transmisores de calor, fluidos hidraulicos y componentes en 

ievestimientos interiores de frenos. También se emplearon en la fabricacién de 
adhesivos, selladores, barnices y tintas de imprenta, asi como plastificadores y 

en la produccion de pinturas marinas alguicidas y molusquicidas (Finkelman, 

1988) 

Desafortunadamente, las propiedades que hacen tan utiles a los bifenilos 

policlorados son la causa de que estos compuestos permanezcan intactos en el 

ambiente atin después de usarse y no ser necesarios ya. La toxicidad aguda de 

los bifenilos policlorados es relativamente baja con DL” de 4 gramos por 

kilogramo de peso corporal. Esto provocé una gran controversia respecto de 

sus posibles efectos sobre la salud humana. Sin embargo diversos incidentes 

hicieron que Ja comunidad cientifica y el plblico se preocupara por sus 
consecuencias negativas. Recientemente, diversos estudios han indicado que 

los bifenilos policlorados pueden causar cancer en algunos animales e, 

incluso, pueden producir efectos mutagénicos (Finkelman, 1988). 

1.4 Técnicas para la degradacion de clorofenoles y bifenilos policlorados 

Se ha tratado de encontrar una técnica que sea la mas adecuada para 

tratar los clorofenoles y bifenilos policlorados, pero esto depende de muchos 
factores como: costo, cantidad de compuesto que se va a tratar, asi como las 

caracteristicas de este, es decir el grado de cloracién que este presente, las 

plincipales técnicas de tratamiento y destoxificacién de estos residuos son: 

lratamientos bioldgicos, tratamientos fisicos, tratamientos térmicos y 

tratamientos quimicos (Rich, 1988). 

1.4.1 Tratamientos Biolégicos 

Los tratamientos bioldgicos utilizan microorganismos desarrollados 

selectivamente para degradar sustancias toxicas especificas. Los procesos de 

destruccién bioldgica de BPCs y clorofenoles representan una opcidn practica 

para el tratamiento de suelos, también como una alternativa de limpieza de 
derrames. Se han investigado procesos utilizando bacterias que no se han 

desarrollado a escala comercial. El criterio de efectividad para este tipo de 
tecnologias es que sean capaces de disminuir la contaminacién a niveles de 
uno a 10 ppm (INTE, 1994).
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El problema de degradacién de los BPC y clorofenoles utilizando 

métodos bioldgicos, es el que los BPC y clorofenoles se encuentran en 

muzclas de diferentes isomeros y los microorganismos s6lo pueden degradar 

estiucturas con bajos contenidos de cloro, esto provoca que la eficiencia de 

degradacién disminuya cuando el numero de cloros es mayor en fas moléculas 

contaminantes (Ifiaki, 1992). 

Actualmente se realiza la degradacién de BPC utilizando un proceso 

biolégico; el cual se basa en la biodegradacion aerdbica de lodos y sedimentos 

contaminados con BPCs. Esta metodologifa requiere primeramente un proceso 

de degradacién anaerébico para que los BPC puedan ser parcialmente 

declorinados (un cloro es reemplazado por un hidrégeno) y  suftir 

subsecuentemente una oxidacion por ambiente aerdbico. Ademas, la velocidad 

de declorinacién anaerébica y la oxidacién aerdbica se efectta facilmente 

cuando menos atomos de cloro estan presentes (INIE, 1994). 

1.4.2 Tratamientos Fisicos 

Mas que procesos de tratamiento para destruccién de clorofenoles y 

bifenilos policlorados, los procesos fisicos se pueden considerar como 

métodos de separacién de estos compuestos de materiales que pueden volver a 

ser aprovechados. En general, estos procesos separan el residuo por aplicacién 
de fuerzas fisicas o cambiando la forma fisica del mismo, dependen 

esencialmente de las propiedades fisicas del contaminante, como tamafio de 

particula, peso especifico, viscosidad, etcétera. Estos pueden ser 
sedimentaci6n, filtracién, centrifugacion, flotacién, destilacion, evaporacion, 

arrastre mediante vapor o aire, absorcién, adsorci6n, ultrafiltracién, ésmosis 

inversa, cristalizacién, encapsulamiento, electrodialisis. Sus ventajas son: 

simplicidad, costo relativamente bajo y amplio intervalo de aplicacién. La 

mayor desventaja que tienen es que se requiere que los residuos concentrados 

de clorofenoles y BPCs obtenidos al final del proceso, sean dispuestos 

conforme a las regulaciones establecidas (Rich, 1987). Los tratamientos 

fisicos mas relevantes son: 

a) Destilaci6n: La destilacién no puede considerarse como un proceso de 
disposicién ni destruccién, sino como método de separacion. Si la 

concentracién de estos compuestos en materiales contaminados se logra 

disminuir por debajo de las 50 ppm utilizando el método de destilacién, los 

aceites pueden reciclarse, pero si se logra bajar la concentracién a menos de 

500 ppm; los aceites pueden incinerarse en calderas a menor costo que el de
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incineracién en hornos especiales de BPCs. El proceso de destilacién no es 
aplicable a todos los procesos de descontaminacién de BPCs y clorofenoles; 

ya que esta aplicacion sélo se utiliza para compuestos puros (INIE, 1994). 

b) Adsorcién: La remocién por adsorcién en un sistema contaminado se 

utiliza principalmente para descontaminar sistemas de concentracién hasta de 

500 ppm y reducirlos a menos de 50 ppm. El principio de operacién se basa en 

hacer recircular un liquido contaminado a través de filtros empacados con 

material adsorbente; estos por interaccion superficial entre la polaridad del 

adsorbente y las moléculas del clorofenol o BPC, atrapan estas Ultimas 

teteniéndolas de la corriente principal del fluido. La eficiencia total en la 

remosion de clorofenoles y BPCs depende de factores tales como: la 

aromaticidad del aceite y los productos de oxidacién contenidos en él (INIE, 

1994), 

c) Extraccién: La eliminacion de estos compuestos en suelos contaminados 

utilizando la tecnologia de extraccién con disolventes, se lleva acabo de la 

siguiente manera: los suelos contaminados se mezclan con un disolvente, 
logrando extraer los clorofenoles y BPCs del suelo al interactuar con el 
disolvente, obteniendo como resultado una disolucién de cada uno de estos 

compuestos. Esta etapa se conoce generalmente con el nombre de ciclo de 

Javado. Si el contenido residual de contaminante en el suelo es grande, se 

procede a otro ciclo de lavado y asi sucesivamente hasta lograr un nivel 
aceptable de concentracion del BPCs 0 clorofenoles en el suelo. Después de 
eliminar los compuestos contaminantes, ef disolvente residual se elimina por 

volatilizacién con vapor. El disolvente contaminado se procesa para eliminar 
los BPCs o clorofenoles y el disolvente limpio sé reutiliza. La etapa final en el 

proceso de tratamiento de suelo es !a adicién de microorganismos y nutrientes 

para eliminar algin residuo del disolvente contaminado después de la 

extraccién con vapor. Este proceso se efectha durante dos dias maximo. 

Después del tratamiento, el suelo se regresa a su sitio (INIE, 1994). 

1.4.3 Tratamientos Térmicos 

Los tratamientos térmicos inducen cambios permanentes en los residuos 

peligrosos; el volumen final se reduce considerablemente y permite la 
recuperacion de energia, ya que es posible obtener importantes cantidades de 

vapor a alta presion, a partir de lo cual se pueden generar diversos servicios 

(fiaki, 1992). Entre estos se encuentran los siguientes:
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a) Incineracion: La incineracion es una técnica térmica que, en muchos paises 

es utilizada para la destruccién de una gran variedad de residuos, tanto 
urbanos como industriales. Esta técnica consiste en quemar los residuos a 

temperaturas suficientemente alias como para asegurar su combustién 

completa, llevando a cabo la oxidacién del carbono y del hidrogeno. El gas 

oxidante es el oxigeno y los productos finales de combustion son didxido de 

carbono y agua, mientras que los pardmetros a considerar son el tiempo de 

residencia de los compuestos organicos, y la temperatura, esta técnica puede 

ser por lecho fluidizado, hogar miltiple, horno rotatorio, inyeccién liquida 

(Doménech, 1994). 

La aplicacion de este procedimiento en la destruccién de clorofenoles y 

especialmente de BPCs, requiere tener en cuenta el comportamiento de este 

producto cuando se le somete a una combustidn parcial o incompleta. Se ha 

constatado que cuando se calienta el BPC a temperaturas inferiores a 700°C se 

generan unos productos de descomposicién muy tdxicos denominados 

policlorodibenzodioxinas (PCDD) y policlorodibenzofuranos (PCDF). Cuanto 

mayor es la temperatura, menor es la proporcién de estos productos, 

habiéndose comprobado que a 700°C, el rendimiento de eliminacién es del 

99.99%. Actualmente no se ha demostrado que a temperaturas superiores a 

800°C haya formacién de PCDF (Ifiaki, 1992). 

b) Método de microondas: Este es un método en vias de desarrollo, en el 

cual se precalientan los clorofenoles y los bifenilos policlorados, 

vaporizandolos en ausencia de oxigeno. Después se inyectan a un tubo con 

cantidades estequiométricas de oxigeno; la presién se baja hasta 6.65 kpa; la 

mezcla se bombardea con energia de microondas de 15 Kw en 2450 Mhz y las 
moléculas se excitan; esto provoca que se impacten entre ellas, se rompan y 

oxiden liberando unicamente didxido de carbono, agua y acidos (INIE, 1994). 

c) Método de vitrificacién: La vitrificacién in situ es un procedimiento para 

la limpieza de suelos contaminados de clorofenoles y BPCs (Rich, 1987).Se 

necesitan cuatro electrodos de molibdeno dispuestos en un cuadro englobando 

a la superficie de trabajo. Sobre la superficie del suelo, entre los electrodos, se 
establece un camino conductor de electricidad utilizando una mezcla de 

grafito y de fibra de vidrio. El cafor disipado dentro de este camino conductor 

produce una temperatura suficiente para fundir el suelo. Esta zona fundida 
continila su crecimiento hacia abajo del suelo contaminado, esto hace que las 

temperaturas de operacion estén alrededor de 1700°C, los productos organicos 

pirolisados, se difunden hacia la superficie y queman la parte contaminada. 

in
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Las piedras con menos capacidad de fusién y menos densas, forman una capa 

flotante por encima de la zona fundida, permaneciendo a su vez debajo de otra 

zona de vidrio poroso formado por la desgasificacién del gas de la pirdlisis. La 

vona fundida esta cubierta por una campana puesta en ligera depresion, donde 

se recogen los gases formados, para posteriormente ser sometidos a un lavado 

antes de su paso por filtros de carbén activado (Rich, 1987). 

1.4.4 Tratamientos Quimicos 

Estos tratamientos se basan en la modificacién quimica de las 

propiedades de los residuos peligrosos; haciéndolos reaccionar con productos 

quimicos para eliminar los 4tomos de cloro de la molécula, también para 
cambiar la estructura molecular de los productos o para destruir 
selectivamente los productos clorados. Con esto las sustancias se convierten 

en no toxicas y su solubilidad en el agua se reduce, Estos procesos son 
neutralizacion, precipitacion, oxidacidn, reduccién, solidificacién y adsorcién 

con carbén (Rich, 1987). Algunos ejemplos de estos tratamientos son: 

a) Sodio disperso a baja temperatura; La destruccién quimica se puede 
realizar en fluidos, con bajas o altas concentraciones de BPC y clorofenoles. 
El método de destruccion no térmico mas comin se basa en reactivo de metal 
alcalino (sodio); ef cual reacciona selectivamente con el cloro de la molécula 
de BPC o clorofenol para producir cloruro de sodio y un residuo de bifenil o 
fenol no halogenado. En este proceso, se requiere mover la humedad o el 
exceso de agua antes de iniciar el tratamiento, para evitar reacciones violentas 
con el sodio metalico (Ifiaki, 1992). 

b) Poliglicoles con hidréxido de potasio: Esta técnica de destruccién se 

realiza dentro de un reactor (100° C) con agitaci6n, donde se alimenta el aceite 
contaminado con BPC o clorofenol, agua, polietilenglicol (PEG) e hidréxido 
de potasio (KOH). La reaccién completa ocurre rapidamente, obteniéndose 
como producto final el aceite descontaminado y algunos subproductos. Los 

subproductos son insolubles en el aceite y se remueven facilmente por 
decantacién o filtrado. Este proceso destraye los BPC como resultado de una 
simple substitucién quimica de 4tomos de cloro por moléculas de glicol en los 
clorofenoles o BPCs. Los subproductos pueden incinerarse (INIE, 1994). 

c) La dehidrocloracién catalitica: Usando 61% de niquel o 10% de paladio 

sobre carbono. Se informa que el 90% de cloro puede removerse de los BPC y 

clorofenoles en cinco horas a 100-200°C. La reaccién que se lleva a cabo es: 

12
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Ar-Cl, +xH, —““2> Ar-H\Cl,., + xHCI 

Un inconveniente en esta reaccién es que requiere el manejo de 

presiones relativamente altas de hidrégeno (30-50 atm). El HCl liberado tiene 

que eliminarse con el propdsito de impedir la desactivacion del catalizador y 

evitar problemas de corrosion (INIE, 1994). 

d) Proceso de reduccién en fase gaseosa: El proceso involucra la reduccién 

en fase gaseosa de los compuestos orgdnicos por hidrégeno a temperaturas 

altas. Los BPCs, clorofenoles y las dibenzodioxinas, se reducen quimicamente 

a metano y Acido clorhidrico (HCI); al mismo tiempo que los contaminantes 

organicos no clorados se reducen a metano (CHy), el HCI producido se puede 

recuperar o neutralizar. El beneficio de utilizar atmdsfera de hidrogeno para 
destruccién de compuestos organicos clorados, es que no ocurre la formacién 

de dioxinas o furanos y si Ilegasen a existir en el residuo, se destruyen 

efectivamente. La atmésfera reductora de hidrégeno se mantiene a mas de 

50% de hidrégeno seco para prevenir la formacién de hidrocarburos 

poliaromaticos. Por medio de la medicion de 1a concentracién de los productos 
de la reaccion intermedia, se obtiene una indicacién continua de la eficiencia 

de destruccién del proceso. El proceso es una metodologia comprobada para la 

destruccién de residuos de BPCs y clorofenoles en altas concentraciones, asi 

como para otros contaminantes orgdnicos en tierras y sedimentos (INIE, 

1994). 

e) Oxidaci6n a baja temperatura: Los compuestos aromaticos halogenados 
se pueden destruir por medio de oxidantes sdlidos en presencia de acidos a 
temperatura ambiente. E] compuesto oxidante puede ser dxido de manganeso, 

cromo 0 vanadio; o bien, un cromato o dicromato. Especificamente se ha 

utilizado el permanganato de potasio con acido sulfirico, con un tiempo de 

reaccion de aproximadamente 30-90 minutos (INIE, 1994). 

f} Ozondlisis con luz ultravioleta: Otro método de disposicién que se 

encuentra en desarrollo, utiliza ozono para la oxidacién de clorofenoles y 

BPCs. Se encontré que excesos de ozono en el intervalo de 6 a 8 % es 

suficiente para producir la destruccién de los de clorofenoles y BPCs del 

orden de 90-95 %. De esta forma para 100 lbs de compuestos clorados se 

requiere 100 Ibs de ozono y aproximadamente 1000 Kw/h de consumo 

eléctrico (INIE, 1994).
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g) Método electroquimico: La oxidacién electroquimica catalizada utiliza 
reacciones quimicas para la destruccién de residuos organicos. Para aquellas 

en estado sdlido y liquido se emplea Acido nitrico y cerio metalico disuelto 

como catalizador. En la mayoria de los compuestos organicos en que les 

aplica este proceso, los productos resultantes obtenidos de la reaccién son 
diéxido de carbono y agua (INIE, 1994). 

1.5 Radiacion electromagnética 

La radiacion electromagnética particularmente la luz, es muy importante 

como fuente de energia en los sistemas ambientales (Manahan, 1984). La 

radiacién electromagnética es energia trasmitida a través del espacio en 
forma de ondas (Fessenden y Fessenden). Esta energia puede transportarse a 

través del espacio a la velocidad de la luz’. La radiacién electromagnética 

incluye la luz visible, radiacién ultravioleta, radiacién infrarroja, microondas, 

ondas de radio, rayos gamma y rayos X (Manahan, 1984). En la figura 1.4 se 

puede observar una clasificacién general de la radiacién electromagnética en 

los términos de frecuencia, nimero de onda y longitud de onda. 
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Figura 1.4 Espectro de la radiacién electromagnética. 
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La radiacion electromagnética tiene un comportamiento ondulatorio 

como se muestra en la figura 1.5. Las ondas se mueven a la velocidad de la 

luz, c, caracterizadas por su longitud de onda (A), amplitud y frecuencia (v) 

(Manahan, 1984). 

Lo-gaud de honda 
        

Amphtud 

Figura 1.5 Caracter ondulatorio de la radiacion electromagnética. 

La longitud de onda es la distancia para un ciclo completo y la 
frecuencia es e] numero de ciclos por unidad de tiempo. Estan relacionadas 
por la ecuacidon: 

veclAX 

La radiacion electromagnética, ademas de comportarse como onda tiene 

también caracteristica de particula. La caracterfstica dual de fa radiacién 
electromagnética (de onda y particula), es la base de la teoria cudntica, que 

establece que la energia radiante puede absorberse o emitirse en forma de 
paquetes separados de energia llamados cuantos (quantum) o fotones. La 

energia E de cada foton esta dada por: 

E=hv 

Donde h es fa constante de Planck, 6.63 x LO"! J seg” y v su frecuencia 

en seg’. De lo antes mencionado puede verse que la energia de un fotén es 

mas alta cuando la frecuencia de la onda es mas alta y la longitud de onda mas 

corta (Manahan, 1984). Cuando un compuesto organico se expone a radiacion 

clectromagnética, absorbe solo la energia de ciertas longitudes de onda, y el 
que la energia de la luz sea absorbida, depende tanto de Ja estructura del 

compuesto como de la longitud de onda de la radiacién a la que se expone 

(McMurry, 1994).
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1.5.1 Radiacién gamma 

Los rayos gamma (y) son fotones, o paquetes de radiacién electromagnética, 
no tienen masa ni carga, y solamente constituyen energia emitida en forma de 
onda. En consecuencia, cuando un nucleo emite un rayo gamma, se mantiene 
como el mismo nucleo, pero en estado de menor energia. La energia de los 

tayos gamma abarca un intervalo de Kev a Mev. La ionizacién especifica 
piomedio es 1/100 de aquella causada por la particula B’, de manera que la 
mayor parte de la ionizacién causada por los rayos gamma es ionizacién 
secundaria. Cuando la radiacién incide sobre un electrén de los étomos que 
atraviesa, se le transfiere una determinada cantidad de energia, por lo cual es 
disparado del dtomo, en forma de una particula negativa. El 4tomo permanece 
como un jon positivo y en esta manera se ha formado un par de iones o par 
ionico. La ionizacién especifica para cualquier radiacién, se define como el 
numero de pares iénicos producidos por cada milimetro de trayectoria en un 
medio dado (Rickards y Cameras, 1991). 

Los tres mecanismos de interaccién de la radiacién electromagnética 
con la materia son: 

1. Efecto fotoeléctrico 

E} fot6n interactua con el absorbente como un paquete de energia que es 
completamente absorbido. Como resultado de esta interaccién, un electrén, 
denominado fotoelectrén, se lanza fuera del dtomo desde una érbita exterior al 
nacleo con una energia cuyo valor esta dado por la relacién: 

EB. =E,-Ee.s 

Donde: E,. = Energia del fotoelectrén 

E, = Energia del rayo gamma absorbido 

E, . a = Energia de amarre del electrén lanzado   

El fotoelectrén, a su vez, pierde energia causando produccién de pares 
iOnicos. La vacante orbital es ocupada por otro electrén proveniente de érbitas 
exteriores 0 niveles superiores de energia, emitiéndose un rayo X con energia 
especifica, igual a la diferencia de las energias de amarre de los electrones de 
ambos niveles. Aunque en lugar de rayo X, esta energia puede ser transferida 
a otro electron en una orbita cercana al nticleo con un nivel bajo de energia, 
  

"Tanto los rayos gamma (y) como las particulas Beta (B), son constituyentes de fa radiacién atémica. 
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mismo que es lanzado del atomo y al que se conoce como electron de Auger 
(Rickards y Cameras, 1991). 

2. Efecto compton 

Cuando un rayo gamma tiene una mayor energia que en el caso previo, 

no es absorbido completamente en una colisién. Al causar el lanzamiento de 
un electrén, desvia su trayectoria, para continuarla con menor energia, con 

mejor oportunidad de encontrar electrones en su camino a quienes 
comunicarle su energia. La energia del rayo dispersado se obtiene por la 
relacion: 

Eg=Egi- Ee. a 

Donde: E ,) = Energia del rayo dispersado. 
E g; = Energia del rayo incidente. 

E,. = Energia de amaire del electrén lanzado. 

E] rayo dispersado puede sufrir varias colisiones, antes de ser absorbido 
por efecto fotoeléctrico. Si el electron lanzado pertenece a una orbita cercana 
al nucleo de bajo nivel energético, tendra lugar la emisi6n de rayos X 0 
electrén Auger, igual que durante el efecto fotoeléctrico. 

3. Produccién de pares 

Cuando la energia del rayo gamma incidente es muy alta, al ser 
absorbido por la materia se transforma en masa y se producen 2 particulas 8, 
una negativa y una positiva’. Como se producen 2 electrones, es necesario al 
menos una energia equivalente a la masa de ambos (1.02 MeV). Si la energia 
del rayo gamma inicial es mayor que este valor umbral, el exceso aparecerd 
como energia cinética del par formado. El negatron a su vez causa ionizacién 
y el positrén existe hasta que interactua con otro electrén para aniquilar el par, 
produciéndose ahora dos rayos gamma de 0.51 MeV cada uno, conocidos 
como radiacién de aniquilaci6n, el proceso de aniquilacién puede considerarse 
hasta cierto punto como el inverso de la produccién (Tabata & Tagawa, 1991). 

De los mecanismos descritos, el efecto fotoeléctrico es predominante de 
rayos gamma con energias menores de 60 KeV - 600 KeV; el efecto Compton 
predomina para energias de rayos gamma entre 60 KeV 5 MeV y la 
produccién de pares, es el principal mecanismo de interaccién para energias 

La negativa se denomina negatrén y la positiva positron. 
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mayores al limite donde se produce principalmente el efecto Compton. 
Cuando un flujo de rayos gamma pasa a través de la materia, el ntimero de 
radiaciones detectadas decrece exponencialmente con el espesor del material 
absorbente. Por tanto, existe una relacién anéloga de {a ley fundamental del 
decaimiento radiactivo. Los rayos gamma son absorbidos segin {a ley 
exponencial caracterizada por un espesor medio y un coeficiente de absorcién 
(Rickards y Cameras, 1991). 

El coeficiente de absorcién lineal es una funcién de la energia de 
radiacién y de la densidad del medio absorbente. Si Hamamos Ip a la 
intensidad inicial de un flujo de rayos gamma, medida en términos de cuenta 
por unidad de tiempo en un sistema de deteccidn, X el espesor en centimetros 
de un determinado material colocado entre {a fuente radiactiva y el detector y 
ht al coeficiente de absorcién lineal de este material, tendremos que la 
intensidad | del rayo gamma después de atravesar el material, estara dada por 
la expresion: 

I=Iye™ 

Cuando un electron es expulsado de un dtomo resulta un ion A y un 
electron (¢°) los cuales tienen una gran energia, el electron puede no existir 
libre por un gran tiempo debido a la captura por otra molécula o dtomo, 
produciendo un ion negativo (B’), el resultado total es la formacién de dos 
iones, uno positivo y otro negativo siendo: 

As Atte 

Bte > B 

A+B +> A+B 

Aunque los productos de la primera reaccién son los primeros iones 
formados. La afinidad electronica relativa de las moléculas proximas al 
electrén expulsado, determinan cua! puede capturar al electron. El oxigeno 
que es uno de los elementos que tienen mayor afinidad electrénica es el mas 
comtn. Cuando fos electrones sdlo son capturados por iones CG) de los que 
fueron removidos se le [lama neutralizacién de carga o reaccién de 
recombinacién, esto puede o no ocurrir en forma usual, ya que hay otras 
moléculas que tienen una mayor afinidad electrénica, un gran porcentaje del 
total de ionizaciones es igual al niimero de recombinaciones ocurridas. Las 
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moléculas formadas por estas recombinaciones (A*), tienen mas energia que 
aqueflas con estabilidad normal y se disocian inmediatamente, por !o general 

esta disociacién origina radicales libres muy reactivos (Mohler, 1968). 

A te > A* 39 C+D 

Donde: C: y D’son radicales libres. 

La reaccion general aceptada para la radidlisis del agua es: 

H,0 -> H+ HO 

Los planteamientos mas probables de la formacién de radicales libres, 
son: 

1) Un electron expulsado de la molécula de agua. 

H,O > H,O* +e 

2) Un electron capturado por otra molécula de agua. 

MOt+e -> HO 

3) El ion positivo (H,0") y el ion negativo (H,O°), que son formados en 
presencia de otras moléculas de agua, se descomponen en iones y radicales 

libres. 

H,O" en presencia de agua libera H’ + HO" 

H,O en presencia de agua libera HO’ + H* 

Los iones H® y HO’, no contienen una cantidad excesiva de energia y 
pueden recombinarse para formar H»O. En cambio los radicales libres HO’ y 
H: son altamente reactivos, pueden reaccionar para dar: H.O, H2 y H.0o. 

H'+ HO: -» H,O 

H+ > BH,



INTRODUCCION 

HO: + HO +> H.0) 

La probabilidad de las tres reacciones anteriores, depende de {a 
distribucién espacial de los radicales, un radical es mas probable que 
reaccione con otro préximo, que con uno que tenga gran distancia con 
respecto a él. El mecanismo sugerido para [a formacién de radicales libres, es 
suponer que el electrén expulsado no se mueva suficientemente rapido para 
escapar de la vecindad de los iones (H,0") de los cuales fueron expulsados, la 
recapturacion del e” por (H,0°), forma una molécula muy energética (H0’), la 
cual inmediatamente se disocia en radicales libres HO" y H: , que son 
altamente reactivos y pueden reaccionar para formar H,O, Hy H,Q>. 

1.5.2 Radiacién ultravioleta 

Es la radiacién electromagnética que tiene longitudes de onda en el 
intervalo entre 200 a 400 nanémetros (nm). La radiaci6n ultravioleta natural es 
pioducida principalmente por el sol y la radiacién ultravioleta artificial por 
lamparas de arco eléctrico. La radiacién ultravioleta se divide frecuentemente 
en tres categorias basadas en la longitud de onda, UV-A, UV-B y UV-C. En 
general a menores longitudes de onda de luz ultravioleta, la radiacion es mas 
peligrosa para organismos vivientes, UV-A tiene longitudes de onda de 400 
nm hasta 315 nm. UV-B tiene longitudes de 315 nm hasta 280 nm y causa 
quemadura de sol; prolongadas exposiciones de UV-B pueden causar cancer 
de piel. UV-C tiene longitudes de onda 280 nm a 15 nm y se usa para 
esterilizar superficies y matar virus y bacterias (Encarta, 1998). 

La atmésfera de la tierra protege a los seres vivos de la radiacién 
ultravioleta del sol, si toda la radiacion ultravioleta proveniente del sol llegara 
a la tierra, probablemente mucha vida de la que hay en la tierra no existiria. 
Afortunadamente, ja capa de ozono absorbe casi toda la radiacién ultravioleta 
de longitud corta y mucha de la radiacion de luz ultravioleta de onda larga. Sin 
embargo no toda la radiacién ultravioleta es dafiina ya que una gran porcién 
de la vitamina D que los humanos y animales necesitan para su buena salud es 
producida cuando los humanos o animales son expuestos a Ja radiacién de 
rayos ultravioleta (Encarta, 1998). 

Cuando se expone a la luz ultravioleta algunas sustancias sufren 
cambios que difieren de los que sufren con la luz visible, por ejemplo, cuando 
se expone a radiacién ultravioleta, ciertos minerales, vitaminas y aceites 
naturales asi como otros productos adquieren fluorescencia (Borrell, [980). 
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Un atomo excitado electrénicamente por radiacién ultravioleta, tiene un 

periodo de vida de unos 107 a 10% segundos. Si el Atomo no sufre colisién con 

otra particula a la cual puede pasar algo de su energia excesiva, se producira 

una remisin de esta energia en forma parcial o total, y a este fendmeno se le 

conoce con el nombre de fluorescencia (Maron y Pruton, 1996). En las 

moléculas las sustancias absorben luz ultravioleta invisible, que se transforma 

en energia (Borrell, 1980). 

1.6 Fotoquimica 

La fotoquimica trata del estudio del efecto de la energia radiante en las 

reacciones quimicas y de las velocidades y mecanismos de las reacciones 

iniciadas por {a accién de la luz, esto es en las regiones que comprende el 

visible (400 a 700 nm), el ultravioleta (200 a 400 nm), y el ultravioleta al 

vacio (50 a 200 nm) (Borrell, 1980). Las reacciones ordinarias o térmicas se 

inician por {a activacién debida a las colisiones moleculares. Es caracteristico 

de todas estas reacclones, que pueden acontecer sdlo cuando hay un 

decremento de energia libre. En caso contrario, es decir, si hay un aumento de 

energia libre no es posible que Ja reaccién ocurra. Sin embargo, la agitacion 

térmica no es el tinico procedimiento por el cual la energia de los 4tomos y 

moléculas asciende suficiente para causar la reaccion. Los atomos y moléculas 

pueden absorber la radiacién, con la absorcién de un cuanto de energia 

radiante lo suficientemente grande, puede romperse una molécula. Tal 

absorcion de luz por un atomo o molécula conduce a su excitacién; y si la 

activacion es suficientemente grande, puede resultar una reaccién quimica. De 

esta manera, la luz absorbida afecta la velocidad de reaccién quimica y con 

frecuencia produce cambios quimicos bajo condiciones donde la activacion 

térmica sola no seria efectiva (Maron y Pruton, 1996). 

La influencia de Ja luz sobre los sistemas quimicos puede ser diversa. Si 

los cuantos de luz no son suficientemente energéticos como para producir un 

efecto profunde, como es Ja disociacién de una molécula, la energia puede 

simplemente degradarse en energia térmica. Este ultimo efecto puede 

considerarse ligero en el sentido fotoquimico, ya que puede alcanzarse el 

mismo resultado elevando la temperatura por cualquier medio. Cuaiquier 

efecto de la luz, sea ligero o profundo, sdlo puede ser producido por la luz que 

absorbe el sistema en cuestién (Castellan, 1987). La luz puede producir 

diferentes tipos de reaccion: sintesis, descomposicién, hidrélisis, reduccién, 

oxidacién, polimerizacién y cambios isotérmicos. Una molécula absorbe luz 

de un fotén y toma Ja energia para formar una molécula excitada. La energia 
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que adquiere una molécula cuando absorbe un fotén en la region visible, es del 

mismo orden de magnitud que Ja energia requerida para romper los enlaces 

normales de la molécula. A longitudes de onda menores, en el ultravioleta, 

aun resulta posible inyectar mas energia a la molécula por cada fotén. La 

region visible del espectro electromagnético se halla en el umbral de Ja ruptura 

del enlace quimico (Borrell, 1980). 

1.6.1 Oxidacién/reducci6n 

Son las reacciones quimicas en las que el estado de oxidacion de una o 

mas especies quimicas cambia. La oxidaci6n implica la pérdida de electrones 

y la reduccién implica la ganancia de electrones. En cualquier reaccion redox, 

ocurre tanto un proceso como otro, es decir, para que una sustancia se oxide 

otra se tiene que reducir. La sustancia que se oxida se conoce como agente 

reductor y la que sufre fa reduccion se llama agente oxidante (Bahnemann y 

col., 1991), Por ejemplo, el ion cadmio, es removido de aguas residuales por 

reaccién con hierro metdlico. Esta reaccién es la suma de dos medias 

reacciones, una media reaccién de reduccion, en la cual un ion cadmio acepta 

dos electrones y es reducido, y una media reaccién de oxidacién, en la que el 

hierro elemental se oxida. Cuando estas dos medias reacciones son afiadidas 

algebraicamente, los electrones son cancelados de ambos lados, el resultado es 

la primera reaccion. 

Cd** + 20° > Cd? 

Fe° > Fe +2 

Cd" + Fe® > Cd? + Fe™ 

Los fenémenos de oxidacién/reduccién son muy importantes en la 

quimica ambiental de! agua natural y las aguas residuales. En un lago, por 

ejemplo, la reduccion del oxigeno (O2) por materia organica (representada por 

{CH,0}), da come resultado la formacién del CO, y HaO seguin la reaccion: 

{CHO} +0, > CO2 + H,0 

Dando lugar al agotamiento del oxigeno, lo cual es fatal para los peces. 

Muchos ejemplos pueden ser citados demostrando la importancia de las 

reacciones redox en el agua natural y las aguas residuales (Manahan, 1984). 
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1.6.2 Procesos de oxidacién avanzada 

Actualmente, los procesos de oxidacién avanzada (POA), han surgido 

como un método potencial capaz de transformar los contaminantes o 

compuestos xenobidticos en sustancias menos peligrosas. Estos métodos se 
denominan asi porque promueven la reaccién que lleva al contaminante a la 

oxidacién completa, produciendo CO2, HO y una pequefia cantidad de acidos 

y sales. El término “oxidacién avanzada” se debe a que el mecanismo de 

oxidacién depende de {a generacién de radicales, como el hidroxilo. Los 

POAs més conocidos son los tratamientos de aguas usando, luz ultravioleta 

combinada con ozono (UV/QO ), ozono con peréxido de hidrégeno (O;/H202), 

perOxido de hidrégeno con [uz ultravioleta (UV/ H)O3), la combinacién de los 

tres (03;/H,0/UV) y la fotocatdlisis, en la cual se usa didxido de titanio (TiO2) 

en combinacién con luz UV y oxigeno molecular (O2) (Ollis, 1993). Otros 

POAS son el uso de radiacién gamma (7), plasmas no térmicos’, haz de 

electrones”’, cavitacién electrohidraulica, sondlisis”” y oxidacién supereritica 

del agua (374 °C y 221 bar) (Ifaki, 1992, Ollis, 1993). En la figura 1.6 se 

muestran los principales procesos de oxidacién avanzada haciendo referencia 

a la formacion de radicales OH. 

  

"Se emplea una antorcha de plasma a una temperatura de 2500 °C, por medio de un arco eléctrico 
entre dos electrodos que son atravesados por aire seco a baja presién, el aire es ionizado en el arco 
} se transforma en plasma. 

“Una molécula orgdnica es bombardeada con electrones, Ja colisin entre la molécula y uno de 

estos electrones, da fugar a la pérdida de un electrén de la molécula y a Ja formaci6n de un idn 

organico. 

“Este proceso ocurre en presencia de luz UV y un catalizador, las burbujas formadas por ‘a 
vavitacién y el rompimiento de moléculas del agua por sandlisis, ayudan a la formacién de los 

radicales OH. 
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Figura 1.6 Procesos de oxidacién avanzada. 
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De acuerdo a los estudios realizados por Martin y col. (1994), la 

descomposicién de compuestos organoclorados por medio de la fotocatalisis, 

se obtiene la completa mineralizacién de los mismos en términos de la 

siguiente reaccion: 

  CH,Ch + (<2) O, Ss xCO, + ZH + 2CF + (2 =) H,0 

La aplicacién potencial de los POAs incluye descontaminacién y 

deodorizacién. También se puede integrar como otra operacién en el 

tratamiento de aguas, puede servir como un paso inicial, donde un compuesto 

téxico es parcialmente degradado, pero los productos restantes son oxidados 

por una tecnologia menos cara como un tratamiento bioldgico (Ollis, 1993).
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1.6.3 Propiedades fisicas y quimicas del TiO, 

El didxido de titanio, de peso molecular 79.90, existe en tres formas 
alotropicas: anatasa, brookita y rutilo. La anatasa es tetragonal, negativa 
uniaxica, con a = b= 3.7852, c = 9.5139 como parametros de red; la celda 
elemental contiene cuatro moléculas de TiO, y un volumen de 136.1 A?. El 
rutilo es tetragonal, es isOmero, pero no isomorfo de la anatasa; positivo 
monoaxico, a = b = 4.4933, c = 2.9592: la celda elemental contiene dos 
unidades de TiO. y un volumen de 62.4 A®, El didxido de titanio es muy 
estable a temperaturas ordinarias, relativamente insoluble en agua, alcalis 
diluidos y en la mayoria de los dcidos orgénicos; solo los acidos sulfuricos y 
fluorhidricos, concentrados y calientes lo disuelven. No se afecta por los gases 
de la atmdsfera. Reacciona con carbono y nitrégeno a elevadas temperaturas y 
forma carburos, nitruros y carbonitruros. Las formas alotropicas, rutilo 
(tetragonal P) y anatasa (tetragonal I) presentan una brecha de banda de 
magnitud aproximada de 3.0 a 3.2 eV, respectivamente. Ambos son materiales 
fotoconductivos (Wise y Oudar, 1990). 

Si se ilumina la superficie del catalizador (en este caso TiO.) con 
radiacién electromagnética hv > Eg (3.2 eV), los fotones en el intervalo UV, 
inducen transiciones electrénicas en el catalizador. Los electrones en la banda 
de valencia absorben la energia del foton, 1a cual es suficiente para alcanzar el 
nivel de energia de la banda de conduccién; con esto se genera un electrén en 
la banda de conduccién y un hueco en la banda de valencia, lo que se conoce 
como el par electrén/hueco, e/h’. Dichas particulas estén electrénicamente 
cargadas y, en la mayoria de los casos, emigran a la superficie del catalizador, 
si ¢s que no ocurre antes la recombinacién entre ellos. La representacion de 
este proceso es: 

TiOz +hv + e +h" — generacién del par e" /h” 

e +h’ > TiO,+hv_ recombinacién del pare’ /h* 

En la figura 1.7 se puede observar la generacion del par electrén/hueco, 
e/h” sobre el TiOo.
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Figura 1.7 Esquema de la generacién del efecto electrén/hueco sobre un 
semiconductor (TiO,). 

En la superficie o en la subsuperficie, estas cargas (e o h*) pueden p Bi P 
ocupar estados superficiafes o sub-superficie. Las cargas atrapadas pueden a 
su vez recombinarse o inducir reacciones redox via transferencia de electrones 
con donadores (Red2) y aceptores (Ox,) de electrones. Asi, en fase acuosa, la 
superficie del catalizador iluminada es ampliamente considerada como un 
productor de radicales hidroxilo (Pelizzetti y col., 1994). 

h’pv + Red, > Ox, 

e@pc + Ox, > Red, 
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Capitulo 2 

OBJETIVOS 

2.1 Objetivo general 

Desarrollar una técnica de degradacién de policlorofenoles y bifenilos 
policlorados para ser aplicado en aguas residuales, de lagos y rios, por medio 

de radiaciones gamma y UV. 

2.2 Objetivos particulares 

¢ Estudios de degradacién de los compuestos sefialados en ausencia y 
presencia de TiO, como catalizador. 

* Correlacionar {a eficiencia de degradacién en presencia de un agente 
oxidante para incrementar la velocidad de degradacién. 

* Analizar la eficiencia de degradacién por cromatografia de gases, 
cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas y 
espectrometria de UV/Vis.
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Capitulo 3 

METODOS DE ANALISIS 

En este capitulo nos enfocaremos a ja cromatografia de gases, 
espectrometria de masas y espectrometria de luz ultravioleta y luz visible, que 

fueron las técnicas analiticas empleadas en Ia realizacién de esta tesis. 

3.1 Cromatografia de gases 

El término cromatografia se emplea actualmente para hacer referencia a 

una variedad de técnicas de separacién relacionadas entre si y que comparten 
un principio comun: La mezcla que se desea separar se disuelve en un 
disolvente al que denominamos fase mévil y se hace pasar por una fase 
estacionaria, de material adsorbente. Dado que diferentes compuestos se 
adsorben en la fase estacionaria en diferentes grados, emigran por ella con 
distintas velocidades y se separan al salir (eluir) por el extremo de la columna 
de cromatografia (McMurry, 1994), La cromatografia de gases se basa en la 
diferencia de velocidades de migracién de los componentes de una mezcla, al 
ser arrastrados por un gas inerte (fase mévil) a través de un tubo relleno de un 
material adecuado (Perkin-Elmer, 1996). 

En cromatografia de gases la muestra se convierte en vapor (en caso de 
que no sea gaseosa) y el eluyente es un gas (gas de arrastre). La fase 
estacionaria generalmente es un liquido no volatil sostenido por un sdlido 
inerte como ladrillo rojo (cromosorb-P o W, etc.) o tierra de diatomeas. Existe 
un gran numero de fases liquidas y variando estas fases en vez de la fase 
movil de gas, se efectian las diversas separaciones (Willart y col., 1991). La 
muestra se inyecta con rapidez empleando una jeringa hipodérmica a través de 
una membrana de hule, pata introducirla a la columna. El inyector, la columna 
y e] detector se encuentran a una temperatura tal que la muestra tiene presion 
de vapor por lo menos de {0 torr. El gas de transporte es un gas inerte y de 
gran pureza, como el argon, helio, nitrégeno y didxido de carbono. Los gases 
de mayor densidad son mas eficaces, aunque los gases de menor densidad 
circulan con menor rapidez. El gas se elige segun el tipo de detector (Willart y 

col., 1991). La muestra se detecta automaticamente al salir de la columna (a 

una velocidad de flujo constante), mediante una variedad de detectores cuya 

respuesta depende de la composicién de vapor. El Area bajo el pico es 
proporcional a la concentracién y por ello puede determinarse la cantidad de 
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sustancia cuantitativamente. Cuando el pico es simétrico, el area se obtiene 

multiplicando fa altura del mismo por la anchura de un punto intermedio de la 
altura. Los picos suelen ser muy agudos y por tanto puede tomarse la altura de 

los mismos y compararla con la curva de calibracién preparada del mismo 

modo (Willart y col., 1991). Cuando las mezclas son muy complejas no es 

muy sencillo identificar los diversos componentes. Existen en ef mercado 

instrumentos en que el gas que sale se alimenta automaticamente a un 
espectrometro de masa en el cual se identifican los componentes 

positivamente segtin su masa (peso formula) (Willart y col., 1991). 

3.2 Espectrometria de masas 

La espectrometria de masas es basicamente una técnica que permite 
determinar la masa de una molécula (peso molecular), ademas, a menudo 
proporciona valiosa informacién estructural acerca de compuestos 
desconocidos si se mide la masa de los fragmentos que se producen cuando se 
rompen moléculas de alta energia (McMurry 1994). Un espectrometro de 
masas bombardea la sustancia bajo investigacion con un haz de electrones y 
registra cuantitativamente el resultado a modo de un espectro de fragmentos 
de ion positive. Este registro corresponde al espectro de masas. La separacién 
de los fragmentos de ion positivo tiene como base la masa (estrictamente, la 
relacién masa/carga) (Silverstein y Bassler, 1980). 

Los espectros de masas se obtienen rutinariamente a una energia del haz 
de electrones equivalente a 70 electrén-volts. El fendmeno mas sencillo que se 
presenta es la remocién de un electrén simple de la molécula en la fase 
gaseosa por parte de un electron (del haz de electrones) para formar un ion 
molecular padre (M*), éste representa el radical cation. El espectrémetro de 
masas clasifica estos cationes con base en su relacién masa/carga o relacién 
mie. Como para propésitos practicos la carga de los iones es +1, esto equivale 
a clasificarlos con base en sus masas. Ademas, imparte a estos iones 
moleculares un excedente grande de energia, el necesario como para romper 
los enlaces covalentes que hacen que la mayoria se fragmenten (Solomons, 
1988). 

El espectrémetro de masas acelera iones a través de una serie de 
rendijas, un campo magnético ejerce influencia sobre estos iones con una m/e 
especifica, que siguen ef trayecto de la curvatura del tubo y, en este momento, 
los iones estan “en registro”. Al estar en registro, los iones pasan a través de 
otra rendija e inciden sobre un colector de iones donde se mide su intensidad. 
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Esta medida de la intensidad es la medida de la abundancia de los iones con 
una relacién m/e especifica (Solomons, 1988). 

Existen dos categorias importantes de espectrometros de masa de 
reflexi6n magneética: el de baja resolucién y de alta resolucién. Los 
instrumentos de baja resolucién pueden definirse arbitrariamente como Jos 
instrumentos que separan masas unitarias hasta de 2000 m/e, Los espectros de 
masa unitaria se obtienen por medio de estos instrumentos. Los de alta 
resolucion pueden separar dos iones que difieren muy poco en sus masas. 
Algunos espectros de masas son tan sensibles que pueden detectar la presencia 
de un solo ion (Silverstein y Bassler, 1980). 

Ei espectro de masas es una representacién de las masas de los 
fragmentos cargados positivamente (incluyendo el ion padre) en funcién de su 
concentracién relativa. El pico mas intenso del espectro, denominado pico 
base, tiene asignado un valor de 100% y las intensidades (altura x factor de 
sensibilidad) de los otros picos, incluyendo el pico padre, se indican como 
porcentajes de pico base. Evidentemente, el pico del ion molecular 0 el pico 
padre pueden constituir ocasionalmente el pico base (Solomons, 1988). 

La representacion del espectro puede ser tabular o grafica. La grafica 
tiene la ventaja de presentar modelos que, cuando se tiene experiencia, pueden 
reconocerse rapidamente (Morrison y Boyd, 1987). 

3.3 Espectrometria de luz ultravioleta y Iz visible 

El espectro UV-Vis se utiliza para medir la cantidad de luz absorbida en 
cada longitud de onda de la regién visible y ultravioleta, es decir, cuando los 
compuestos absorben en estas regiones los electrones se excitan desde los 
niveles basales de energia a otros de mayor energia; por esta razén los 
espectros de UV-Vis se denominan espectros electrénicos. La mayoria de las 
bandas de absorcién en la region UV (200nm — 350nm)-Vis (400-750) son 
manchas ya que cada nivel electronico de energia esta asociado con niveles 
rotacionales y vibracionales, provocando la transicién de los electrones 
(Sabater y col., 1985). 

En contraste con el espectro infrarrojo, el ultravioleta y visible no se 
emplea fundamentalmente para demostrar la presencia de grupos funcionales 
individuales, sino més bien para establecer relaciones entre ellos, 
principalmente conjugacién entre dos o mas dobles enlaces (o Triples) 
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carbono-carbono; entre dobles enlaces carbono-carbono y carbono—oxigeno; 

entre dobles enlaces y un anillo aromatico, incluso la presencia de un anillo 

aromatico. Ademas puede revelar el numero y la ubicacion de sustituyentes 

unidos a los carbonos del sistema conjugado (Morrison y Boyd, 1987).
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Capitulo 4 

TRABAJO EXPERIMENTAL 

4.1 Material y equipo 

Reactivos: Los reactivos que se mencionan a continuacién se utilizaron en 
este trabajo de tesis: 4-clorofenol, 2,4-diclorofenol, 2,4,6-triclorofenol 
(Aldrich), 4,4-diclorobifenil (Chem service, USA), didxido de titanio 
(Prolabo, Alemania), perclorato de sodio, Metanol (Merck). 

Equipo de radiacién: Lampara de luz ultravioleta de 100 Watts, arco de 
mercurio de inmersion y presién media, con chaqueta de cuarzo y regulador 
de voltaje todo de ACE GLASS Incorporated. Este equipo se usé para la 
degradacién fotoquimica en presencia y ausencia de TiO, y un oxidante. El 
otro experimento de degradacién estuvo constituido por el uso de radiacion 
gamma; con una fuente de radiacién de “Co Gamma Beam 651-PT tipo 
alberca. 

Infraestructura analitica: Cromatografo de Gases modelo GC-9000, 
Autosystem, Perkin Elmer, con detector de ionizacién de flama y software 
Autosystem 2600. Este equipo se empleé para el andlisis de los productos 
obtenidos, durante la degradacién fotoquimica. Para confirmar el andlisis, se 
usé cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas, con 
espectrometro de masas modelo GCQ, Finnigan Mat, con impacto electrénico 
y analizador de trampa de iones. También se empleé un espectrémetro de 
UV/Vis (Lambda 2 serie 3742 Perkin Elmer). 

4.2 Desarrollo experimental 

4.2.1 Analisis de estandares 

Se prepararon disoluciones de 4-clorofenol (1.0 x 10° M, 1.28 mg), 2,4- 
diclorofenol (1.0 x 10° M, 1.63 mg), 2,4,6-triclorofenol (1.0 x 107 M, 1.97 
mg) y 4,4’-diclorobifenil (1.0 x 10° M, 2.20 mg) en una mezcla de 10 ml de 
metanol-agua (40:60), como estandares. Se Hevé a cabo el andlisis de los 
estandares por cromatografia de gases (CG) con una columna J and W 
Scientific DB-608, longitud 30 m, D.I. 0.53 mm, film 0.5 um, megabore, helio 
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como gas de arrastre y un detector de ionizacion de flama. Las condiciones de 

analisis por GC para cada uno de los compuestos se muestran en la tabla 4.1. 

Tabla 4.1 Condiciones de analisis de los estandares por cromatografia 

  

  

  

  

  

  

de gases. 

2,4- 2,4,6- 4,4’- 
Condiciones 4-clorofenol diclorofenol triclorofenol | diclorobifenil 

: Temperatura 

: delinyector 250°C 250°C 250°C 280°C 
’ Temperatura 

, del detector 270°C 270°C 270°C 290°C 
| Temperatura 

___ del horno 85°C 85°C 115°C 170°C 
! Presion del gas 
| de arrastre 12 psi 12 psi 12 psi 10 psi 
' Tiempo de 

i retencién 8.9 min 6.26 min 9.85 min 746 min 
i___(tr)           
  

La duracién del tiempo en la corrida fue de 10 y 11 minutos para los 
clorofenoles y el diclorobifenil respectivamente. Las disoluciones estandar 
también fueron corridas por cromatografia de gases acoplado a espectrometria 
de masas (CG-EM). Igualmente se hizo el andlisis de espectrometria UV/Vis., 
con los estandares de las muestras a tratar con NaClOy (Tabla 4.2). 

Tabla 4,2 Condiciones de analisis de los estandares por espectrometria de 
luz ultravioleta y visible. 

  

  

  

| 2,4- 2,4,6- 4,4- 
Condiciones 4-clorofenol diclorofenol triclorofenol | diclorobifenit 

; Longitud de 
onda 280.14 284.87 293.95 289.75 
(nm) 

Absorbancia 1.8345 2.2816 2.7135 1.3289           
  

Posteriormente se hicieron las curvas de calibracién de los esténdares 
con los resultados obtenidos en cromatografia de gases y espectrometria de 
UV/Vis. 

Ge
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4.2.2 Oxidacién fotoquimica de policlorofenoles y diclorobifenil por 
radiacién UV en presencia y ausencia de catalizador y oxidantes 

En el presente, las reacciones fotoquimicas estén tomando mas 
importancia en la quimica organica, inorgdnica y ambiental, debido a las 
reacciones de radicales libres con otros reactivos, las cuales son mas rapidas 
que cualquier otra reaccién. Bajo condiciones normales, el TiO, cataliza la 
oxidacién de compuestos clorados en presencia de radiacion UV de acuerdo a 
la siguiente ecuacion estequiométrica (Martin y col., 1994): 

¥ 
  

  ) O, 222 5 xCO) + ZH +2Cl + (2) 1,0 C.H,Cl, + (. + 5 —Z 

4 

Los compuestos aromaticos clorados son oxidados a didéxido de 
carbono, agua y iones cloro en presencia de radiacién ultravioleta. 

Los reactivos y productos fueron analizados por cromatografia de gases 
(CG), la técnica de CG también fue empleada para el andlisis del proceso de 
fotodegradacisn, los tiempos de retencién y las condiciones de operacién del 
analisis por CG son presentadas en la tabla 4.1, el porciento de area de los 
picos de los compuestos detectados fue convertido a concentracién, cada 
analisis cromatografico fue repetido tres veces para reproducibilidad. La 
lampara de luz UV de arco de mercurio de presién media, de 100 watts, fue 
usada para irradiar el 4-clorofenol, 2,4-diclorofenol, 2,4,6-triclorofenol y 4,4’- 
diclorobifenit en metanol/agua, los productos de la radiaci6n UV fueron 
analizados por cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas 
(CG-EM), al inicio y al final de la reaccién. El sistema de radiacioén UV para 
la degradacion de clorofenoles y el diclorobifenil se muestra en la Figura 4.1. 

4.2.3 Irradiacién de policlorofenoles y diclorobifenil con luz UV 

La disolucién de 20 ml de 4-clorofenol (1.0 x 10° M) fue tratada con 
luz UV a una longitud de onda de A < 380 nm, y en presencia de TiO, (4g/L) 
como pelicula, por 8 horas (tipo 2). En intervalos de una hora, el proceso de 
degradacién fotoquimica fue analizado por CG y los resultados se compararon 
con el cromatograma del estandar. Las soluciones se filtraron a través de 
filtros nylon de 0.45 jum antes de inyectar al CG, para eliminar el TiO, 
suspendido. Se midié el pH de la disolucién al inicio y al final del proceso 
fotoquimico, también se hizo el andlisis de la muestra por CG-EM, al inicio y 
al final de la irradiacién.
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Figura 4.1 Sistema de radiacion UV. 

Las mismas condiciones experimentales se aplicaron en presencia de un 
oxidante como el NaClO, (100 mM) (tipo 3). El control fotoquimico estuvo 
constituido por la ausencia de catalizador y oxidante (tipo 1°). El incremento 
de la degradacién se observé en presencia del oxidante. 

Los oxidantes son propuestos para incrementar parcialmente la 

eficiencia cuantica, para inhibir la recombinacién del par electrén—hueco a 
través de los electrones expulsados de la banda de conduccién, en la superficie 
del TiO. El oxigeno es un ingrediente esencial para la fotomineralizacién, 
atrapa los electrones de la banda de conduccién, generando iones superdxido, 
posteriormente reacciona con los protones produciendo perdxido de 
hidrégeno. El oxigeno no solamente atrapa los electrones de la banda de 
conduccién y prolonga la vida de los huecos de la banda de valencia, sino que 
adicionalmente también produce radicales OH. 

  
“Irradiacién de clorofenoles y diclorobifenil con UV sin TiO, y sin oxidante (Tipo 1) 

Irradiacién de clorofenoles y diclorobifenil con UV y TiO) (Tipo 2). 
Irradiacion de clorofenoles y dictorobifenit con UV, TiO, y con NaClO, como oxidante (Tipo 3) 

we
 
a
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La misma metodologia experimental fue empleada para el 2,4- 

diclorofenol, 2,4,6-triclorofenol y 4,4’-diclorobifenil, para investigar el efecto 

de decloracién y destruccién en los diferentes sustituyentes, en los anillos del 

fenol y bifenilo. El experimento de degradacién fotoquimica del 4,4’- 

diclorobifenil también estuvo constituido por reacciones del tipo 1, tipo 2 y 

upo 3. 

4,2.4 Irradiacién de policlorofenoles y diclorobifenil con rayos Gamma 

Guiandonos con los estudios realizados por Lépine, Massé (1990) y 

Kartasheva y col. (1995), para la degradacién de compuestos organoclorados 

por medio de radiacién gamma, la metodologia fue la siguiente. El Co es la 

fuente de radiaci6n Gamma, el esquema del sistema de radiacién se muestra 

en la Figura 4.2, las posiciones dentro del irradiador y el diagrama de la fuente 
Gammabeam 651-PT tipo alberca se muestran en el apéndice A. 

barra de cobalto 60 

  

viales 

con muestra 

  

Figura 4.2 Irradiacion de viales en el vaso de precipitados. 

Las disoluciones de policlorofenoles y diclorobifenil (1.0 x 10° M) 
fueron preparadas en metanol/agua en las proporciones mencionadas en el 
primer procedimiento. Las disoluciones se introdujeron en frascos viales. La 

primera era Unicamente la disolucién del policlorofenol sin catalizador y 
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oxidante (tipo 1°), en los otros viales se prepararon con clorofenoles 

conteniendo catalizador TiO, y TiO, con NaClO, como oxidante 

respectivamente (tipo 2, tipo 3). Todas las disoluciones fueron puestas en 

presencia de radiacién gamma por 358 minutos a una intensidad de radiacion 

de 0.8402 Mrad/h (dosis de 5 Mrad » 136 Ci) (en la posicién uno, apéndice 

A), otra prueba realizada, fue durante 715 min. a la misma intensidad (dosis de 

10 Mrad = 271 Ci). El procedimiento usual de filtrado y medicién de pH se 

llev6 a cabo antes de inyectar al cromatdgrafo de gases, para analizar los tipos 

de degradacién. Unicamente las disoluciones inicial y final se tomaron para el 

analisis de CG y CG-EM. 

En el proceso de degradacion con radiaciones UV y gamma de las 

muestras que contenian perclorato de sodio como oxidante (tipo 3), era posible 

la formacién de cloruro de sodio en la reaccién; el cloruro de sodio no permite 

el andlisis por CG, esto se debe a que el cloruro de sodio puede tapar la 
columna del cromatografo de gases, por lo tanto fue usado un equipo de 
espectrometria de luz ultravioleta y luz visible para el andlisis de las muestras 
tipo 3. 

En las figuras 4.3 y 4.4 se muestra los diagramas de flujo del desarrollo 
experimental para los procesos de degradaci6n con radiaciones gamma y UV. 

  

“Inradiacién de clorofenoles y diclorobifenil con Gamma sin TiQ y sin oxidante (Tipo 1). 
Irradiacién de clorofenoles y dictorobifeni] con Gamma y TiQ) (Tipo 2). 
Irradiaci6n de clorofenotes y diclorobifenil con Gamma, T10, y con NaCIO, (Tipo 3).
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Preparacion de los estandares de 4-clorofenol (1.0 x 10° M, 1.28 mg), 2,4- 

diclorofenol (1.0 x 10° M, 1.63 mg), 2,4,6-triclorofenol (1.0 x 10° M, 1.97 mg) y 
4,4'diclorobifenil (1.0 x 10 M, 2.20 mg) en una mezcla de 10 ml de metanol/agua   
  

}   

  

Analisis de los estandares por CG, CG-EM y UV/Vis. 
Radiacién 

gamma 
  

        

¥ 

  

  

  Preparacién de muestras de clorofenoles y diclorobifenil (0.001 M) 

para irradiar con luz UV y medicién del pH a cada una.   
  

  v   A   yr 
  

Irradiacion de muestras 
con luz UV (tipo 1 ) 

durante 8 horas . 

Irradiacion de muestras 
con luz UV y TiO, 

como pelicula (tipo 2) 

durante 8 horas.   

Irradiacién de muestras 

con luz UV, TiO, y 
NaCiO, como oxidante 

(tipo 3) durante 8 horas. 
  

r     ¥ y     

Se tomaron muestras ae 
cadahoray se 

analizaron por CG.     
  

  v 

Se tomaron muestras 
cada hora, se filtraron 

para eliminar TiO, 
suspendido y se 

analizaron por CG.       

Se tomaron muestras 
cada hora, se filtraron 

para eliminar TiO 

suspendido y se 

analizaron por UV/Vis.     

v ry     

  
A la ultima muestra se le midié el pH y se le analizé por CG-EM. 

      v   
  

Analisis de resultados 

Figura 4.3 Diagrama de flujo del desarrollo experimental con luz UV. 

  

“irtadtacin de clorofenoles y diclorobifenil con UV sin TiO, y sin oxidante (Tipo 1) 

irradiacién de clorofenoles y diclorobifenil con UV y TiO) (Tipo 2). 

trradiacion de clorofenoles y diclorobifenil con UV, TiO y con NaClO, (Tipo 3). 

“Se irradié et 2,4-diclorobifenol, 2,4,6-triclorofenol y el 4,4’-diclorobifenil durante 8 
4-clorofenol durante 4 horas y 30 minutos. 

horas y el 

“Se fomaron muestras del 2,4-diclorobifenol, 2,4,6-triclorofenol y el 4,4’-diclorobifeml cada 

hora y cada 30 minutos dei 4-clorofenol.
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Radiacién gamma 

v 

    

  

  
Preparacion de muestras de clorofenoles y diclorobifenil (1 0x 10° M) 

para irradiar con rayos gamma y medicién del pH a cada una.   
  

  ¥   y   v 
  

Tratamiento de 

muestras con rayos 
gamma (tipo i) 

durante 358 y 715 

  

  

Tratamiento de 
muestras con rayos 
gamma y TiO como 

pelicula (tipo 2) 

Tratamiento de 
muestras con 1ayos 

gamma, TiO2 y 

NaClO,4 como oxidante 

  

  

minutos. durante 358 y 715 (tipo 3) durante 358 y 
minutos. 715 minutos 

y v Y   
  

Al término de la dosis 
se midié el pH a las 

muestras y se 

analizaron por CG.     
  y 

Al término de la dosis 
las muestras se 

filtraron, se les midié el 

pH y se analizaron por 

CG.       
Al término de la dosis 

las muestras se 
filtraron, se les midié el 

pH y se analizaron por 

UVM 1s. 
  

¥   

    Se analizaron por CG-EM.     

    

  Y 
Analisis de resultados 

  

  

A 

Figura 4.3 Diagrama de flujo del desarrollo experimental con radiacién 

gamma. 

  

“Irradiacion de clorofenoles y diclorobifenil con gamma sin T10: y sin oxidante (Tipo 1). 

Itradiaci6n de clorofenoles y diclorobifenit con gamma y TiO: (Tipo 2) 

Irradiaci6n de clorofenoles y diclorobifenil con gamma, TiO: 4 con NaClO, (Tipo 3) 
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Capitulo 5 

RESULTADOS Y DISCUSION 

5.1 Analisis de degradacién de policlorofenoles con radiaci6n UV 

La degradacion fotocatalitica de contaminantes orgdnicos ha tenido una 

considerable atencién en lo que se refiere a tratamiento de aguas. La 

degradacién de contaminantes organicos por la radiacién de TiO, esta bien 

documentada en la literatura (Pelizzetti y col., 1994, Martin y col., 1994), la 

irradiacién del ancho de banda del TiOz promueve un electrén de la banda de 

valencia a un estado de energia mds alto en la banda de conduccidn, 

genecrando una deficiencia de electrones (o huecos) en la banda de valencia. 

Los electrones y huecos fotogenerados reaccionan con las especies adsorbidas 

en la superficie, produciendo radicales OH y iones superdxido, los iones 
superoxido producen perdxido de hidrégeno. Los radicales hidroxilo son 
fuertes agentes oxidantes y altamente reactivos, siendo los responsables de la 
degradacién de moléculas organicas. Otro semiconductor que posee actividad 
fotocatalitica similar es el ZnO (Tseng y Huang, 1994), sin embargo el oxido 
de zinc se disuelve en acido y disoluciones alcalinas, y por lo tanto no puede 
ser utilizado en aplicaciones técnicas. 

La reaccién fotocatalitica del monoclorofenol utilizando luz ultravioleta 
en presencia de TiO2 como catalizador (Tipo 2) se realizé6 como indica en la 
seccion experimental. El experimento también se efectué en ausencia del 
fotocatalizador (sin catalizador y oxidante, Tipo 1), y el ultimo en presencia de 
catalizador y NaClO, como oxidante (Tipo 3). Los datos de fotodegradacion 
del 4-clorofenol (1.0 x 10° M) se presentan en la tabla B.1 (apéndice B). Los 
resultados muestran que la luz UV consigue degradar considerables cantidades 
de clorofenol con rapidez. Por ejemplo, la concentracién inicial del 4- 
clorofenol (1.0 x 10° M) se redujo hasta 4.0 x 10° M en 120 minutos, yen 
presencia de TiO como catalizador, la concentracién inicial (1.0 x 10° M) se 
redujo a 4.6 x 10* M en 90 minutos, indicando la aceleracién de la velocidad 
de degradaci6n. 

En el caso de 4-clorofenol en presencia de oxidante (NaC1O,) junto con 
titanio no se obtuvieron los resultados esperados, sin embargo la velocidad de 
reaccion fue alta en treinta minutos comparada previamente con los otros dos 
tipos de reacciones y bajo de 40 a 240 minutos (30 minutos después), esto 

40



RESULTADOS Y DISCUSION 

pudo ser ocasionado por una rapida evolucién del O2 del NaClO, det centro de 

la reaccién llevando a una considerable disminucién en la velocidad de 

ieaccién. La representacién grafica de la velocidad fotoquimica de la reaccién 

se presenta en la figura 5.1. El pH del 4-clorofenol en la reaccion de tipo | 

disminuyo de 6.11 a 3.05, del tipo 2 de 6.9 a 3.12 y tipo 3, de 6.0 a 2.55, 

observandose acidificacion de todas las muestras. 
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Fig. 5.1 Degradacion del 4-clorofeno! con luz UV. 

Los experimentos de cromatografia muestran una intensidad alta en la 

sefial del 4-clorofenol, que disminuye durante la reaccién fotoquimica, y una 

nueva sefial se detecta, aproximadamente en un tiempo de retencién de 2.15 
minutos, el nuevo pico crece a medida que disminuye el pico del 4-clorofenol, 
esto durante la reaccion fotoquimica; ésta nueva sefial corresponde al fenol, el 

cual fue confirmado por medio del empleo de un estandar de fenol en ef 

ensayo cromatografico. Esto indica que la decloracién del 4-clorofenol es el 

primer paso en la degradacién fotoquimica, e inmediatamente se convierte en 

hidroquinona. Se observa lo mismo en el tipo | y tipo 2 (figuras 5.2 y 5.3). El 

analisis de la muestra de tipo 3 no se pudo Hevar a cabo por cromatografia de 
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gases debido a la presencia de iones perclorato y sodio, los cuales afectan a la 

columna cromatografica, sin embargo, la disminucién en la concentracién de 

4-clorofenol se confirmé por medio de espectrometria UV/Vis. 

Los datos de la degradacion del 2,4-diclorofenol se muestran en la tabla 

B 2, observandose que la degradacién fotoquimica es mas acelerada en 

presencia del oxidante, la concentracién inicial del 2,4-diclorofenol, que se 

reduce desde 1.0 x 10? M hasta 3.1 x 107 M, en un tiempo de 120 minutos (en 

el tipo 3). La velocidad de reaccién del tipo | es considerablemente menor, y 

se reduce la concentracién hasta 7.1 x 10% M. La tabla muestra que las 

velocidades de reaccion, disminuyen en el siguiente orden: 

Tipo 3 > tipo 2 > tipo 1, en 120 minutos. Después de 120 minutos no se pudo 

observar algtin progreso por efecto del NaClO,, la curva fue muy similar a la 
observada en el caso del 4-clorofenol (tipo 3). 

En el caso de los otros tipos de reacciones, tipo 1 y tipo 2, las 

velocidades de reaccién son constantes, y las concentraciones se redujeron a 

2.00 x 10° M y 7.49 x 10° M, en 480 minutos, respectivamente. La 

concentracién inicial se redujo a 1.45 x 10% M en la destruccién fotoquimica 
usando oxidante (tipo 3), no se observo un notable progreso de la reaccién al 

compararse con los otros tipos de reaccién (figura 5.4). El pH del 2,4- 

diclorofenol en la reaccién de tipo | disminuyé de 6.23 a 3.7, del tipo 2 de 6.4 

a 3.6 y tipo 3, de 5.9 a 2.95, al igual que el clorofenol se observ6 acidificacién 

de todas las muestras. 

El cromatograma del estandar del 2,4-diclorofenol (figuras 5.5 y 5.6) 

indica la aparicién de una sefial alrededor de 6.15 minutos, como tiempo de 
retencién. El decrecimiento en la intensidad de la sefial del pico, y el 
crecimiento de un nuevo pico alrededor de 8.9 y 2.15 minutos (tiempos de 

retencidén), los cuales corresponden al 4-clorofenol y al fenol, respectivamente. 
Esto se confiré por el empleo de los estandares de cada uno de éstos 

compuestos. Los experimentos también muestran la misma degradacién rapida 

(decrecimiento de la concentracién del 2,4-diclorofenol), observada en el tipo 

2 y 3, comparadas con el tipo 1. 
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Fig. 5.2 Analisis por CG a diferentes tiempos de irradiacion del 4-clorofenol 

con luz UV.
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Fig. 5.3 Analisis por CG a diferentes tiempos de irradiacién del 4-clorofenol 
con luz UV y TiOo. 
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Fig. 5.4 Degradacién del 2,4-diclorofenol con luz UV. 

Finalmente en el caso del 2,4,6-triclorofenol, se pudo observar una clara 

diferencia en la velocidad de reaccién en presencia y en ausencia del 

catalizador y del oxidante. Los datos y la representacién grafica se muestran 

en la tabla B.3 y figura 5.7 respectivamente. La concentracién inicial se redujo 
a 8.14 x 107, 4.93 x 10% y 2.35 x 104M, para las muestra del tipo I, 2 y 3 

respectivamente, lo cual indica que la radiacién UV, sin catalizador y sin 

oxidante es muy lenta. El pH del 2,4,6-triclorofenol en la reaccién de tipo 1 

disminuy6 de 6.09 a 3.2, del tipo 2 de 6.12 a 5.4 y tipo 3, de 5.57 a 3.68. 
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Fig. 5.5 Analisis por CG a diferentes tiempos de irradiacion del 2,4- 

diclorofenol con luz UV. 
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Fig. 5.6 Andlisis por CG a diferentes tiempos de irradiacién del 2,4- 
diclorofenol con luz UV y TiO. 
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Fig. 5.7 Degradacion del 2,4,6-triclorofenol con luz UV. 

En los resultados de cromatografia de gases (figuras 5.8 y 5.9) se 
observa la misma informacién de los casos anteriores, se detectaron nuevos 
picos alrededor de 2.30, 3.65, 4.45 que corresponden al fenol, diclorofenol y 
clorofenol y sus sefiales correspondientes se confirmaron por andlisis de 
espectometria de masas, el experimento también se efectud con incremento en 
la temperatura debido a que el triclorofenol no se pudo detectar a las mismas 
condiciones de temperatura que los clorofenoles anteriores, 1a sefial del 
triclorofenol aparecid en un tiempo de retencién de 5.85, observandose 
posteriormente la disminucién del pico. 

En las figuras 5.10, 5.11 y 5.12 se observa que dependiendo del grado 
de cloracién, la velocidad de descomposicién disminuye en los tres tipos de 
reaccion (tipo |, 2, 3) en el siguiente orden: 
Monoclorofenol > diclorofenol > triclorofenol. Obteniéndose mejores 
resultados en la degradacién en presencia de oxidante (NaC10,). 
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Fig. 5.8 Analisis por CG a diferentes tiempos de irradiacién del 2,4,6- 

triclorofenol con luz UV. 
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Fig. 5.9 Analisis por CG a diferentes tiempos de irradiacién del 2,4,6- 

triclorofenol con luz UV y TiQ>. 
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Fig. 5.12 Degradacién de clorofenoles con luz UV, TiO, y NaC10Q,. 

El espectro de masas de todas las muestras se compar6 con estandares y 
las muestras ya expuestas a luz ultravioleta. El espectro de masas del estandar 
del 4-clorofenol muestra que el pico del ion molecular se observo a 128 (e/m) 
como pico base (100% de abundancia). El espectro de masas del estandar del 
4-clorofenol se muestra en el apéndice C, los picos M+1 y M+#2 corresponden 
a la presencia de los 4tomos de oxigeno y de cloro, sin embargo el pico M+2 
cs mas abundante que el pico M+1 debido a la presencia alta de cloro. Todos 
los pequefios picos también se observaron a 128 (e/m), después de la 
irradiacion del 4-clorofenol en presencia y ausencia de TiO, no encontrando 
seiial de ningun tipo, esto indica que tuvo lugar la conversién de moléculas 
organicas a didéxido de carbono, esto mismo sucedié cuando se traté el 4- 
clorofenol con oxidante y catalizador. 

En los espectros de masas de los esténdares del 2,4-diclorofenol y el 
2,4,6-triclorofenol, se pueden observar los picos de los iones moleculares a 
162 (e/m) y 196 (e/m) respectivamente (apéndice C); después de la irradiacién 
con luz UV se observa una fragmentaci6n en los espectros del diclorofenol y 
triclorofenol (apéndice C), por lo cual no se puede observar una clara 
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degradacion debido a que es un analisis cualitativo, pero si se observé una 

clara diferencia en el andlisis por cromatografia de gases. 

5.2 Analisis de degradacion del diclorobifenil con radiacién UV 

La degradacién fotocatalitica del 4,4’-diclorobifenil, se efectuo de igual 

forma con las reacciones de tipo 1, 2 y 3. Los resultados se muestran en la 

tabla B.4, donde se aprecia que la concentracion inicial (1.0 x 10° M) se 

redujo considerablemente a 1.6 x 10 M en 480 minutos tnicamente con luz 

UV, sin embargo la concentracién inicial del compuesto disminuy6 a 7.0 x10" ° 

M en 480 minutos en presencia de TiO2, indicando una mayor degradacién en 

el mismo tiempo. En el caso del 4,4’-diclorobifenil en presencia de oxidante 

(NaClO,) y catalizador, se obtuvieron resultados similares a los clorofenoles 

(figura 5.13). El pH del 4,4’-diclorobifenil en la reaccién de tipo | disminuy6 

de 6.76 a 3.5, del tipo 2 de 6.9 a 3.3 y tipo 3, de 5.9 a 3.1. 
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Fig. 5.13 Degradacion del 4,4’-diclorobifenil con luz UV. 

El estandar del 4,4’-diclorobifenil por cromatografia de gases muestra la 

aparicién del compuesto en un tiempo de retencién alrededor de 7.46 minutos. 

Durante el tratamiento fotoquimico se pudo observar un decremento del pico 

del compuesto, sin embargo no se observaron sefiales de la decloracién del 

53



RESULTADOS Y DISCUSION 

compuesto, posiblemente debido a la existencia de pequefios picos dentro de 

la sefial del metanol o una lenta degradacién del compuesto (figuras 5.14 y 

5.15). Sin embargo, se observ6 una clara degradacion del compuesto en el 

espectro de masas. El! estandar del espectro de masas muestra el pico del ion 

molecular del diclorobifenil a 222 (e/m) con M+1, M+2, M+3 y M+4 que 

corresponden a la presencia de dos atomos de cloro, y también detecta al 

bifenil en 152 (apéndice C). En el caso del tratamiento de tipo 2, muchos picos 

aparecieron en el espectro con alta intensidad, esto muestra la destruccién y 

decloracion del diclorobifenil (apéndice C). Un espectro similar se obtuvo en 

el tratamiento del tipo 3, pero no hay un cambio con respecto al estandar con 

el tipo | (apéndice C).
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Fig. 5.14 Andlisis por CG a diferentes tiempos de irradiacién del 4,4’- 

diclorobifenil con luz UV.
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Fig. 5.15 Analisis por CG a diferentes tiempos de irradiacién del 4,4’- 

diclorobifenil con luz UV y TiO).
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5.3 Analisis del tratamiento tipo 3 usando espectrometria de UV/Vis 

La degradacion con UV de los clorofenoles y del diclorobifenil en 

presencia de oxidante y catalizador (tipo 3), no pudo ser leido por 

cromatografia de gases debido a la presencia de los iones sodio y perclorato. 

Sin embargo la disminucion de la concentracién de los clorofenoles se pudo 

confirmar mediante ef uso de espectrometria de UV/Vis. En los estandares del 

espectro de UV/Vis los picos de absorcion del 4-clorofenol, 2,4-diclorofenol y 

2.4,6-triclorofenol a: 280.10 (1.83), 284.80 (2.28) y 293.95 (2.71) nm 
tespectivamente, y los valores entre paréntesis indican las intensidades de 

absorcion (figuras 5.16, 5.17, 5.18). Las intensidades de los picos de absorcion 

se redujeron alrededor de 0.55, 0.60 y 0.62 respectivamente, después de 30 

minutos. Posteriormente no hubo una mayor reduccién de las intensidades de 
absorcién. En el caso del 4,4’-diclorobifenil, la absorcion del pico fue 

detectada a 289.80 nm (1.32), y luego una disminucién de intensidad de (1.19) 

fue observada después de 358 minutos (figura 5.19). 
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5.4 Analisis de degradacién con radiacién gamma 

La radiacién gamma es una técnica sofisticada, generalmente es dificil 

conseguir una fuente de este tipo de radiacién para degradar contaminantes, 

sin embargo es muy importante tener en cuenta que representa una alternativa 

para estudios de degradacién aplicados a los clorofenoles, bifenilos 
policlorados y sus derivados. En los resultados se obtuvo un descenso en la 

concentracién para las reacciones de tipo 1 y 2, sin embargo en presencia de 

iones perclorato como oxidante (tipo 3), se observé la completa desaparicién 

de todos los tipos de fenoles clorados (tablas 5.1, 5.2, 5.3, 5.4), Los resultados 

en las tablas muestran como los clorofenoles y el diclorobifenil disminuyen en 
el orden: tipo 3 > tipo 2 > tipo 1. Los resultados con las dosis de 5 y 10 Mrads 
son muy similares, esto se debe a que se llega a un limite de reactividad del 

compuesto a una dosis menor de 5 Mrad y ya no es posible degradarlo. 

Tabla 5.1 Resultados de degradacién del 4-clorofenol con radiacién gamma. 

  

  

  

  

          

’ Dosis de | Tiempo de Concentracién 

- radiacion | irradiacién Molar 

en Mrad | en minutos Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 

0 0 1.0 x 10° 1.0.x 10° 1.0.x 10° 
5 358 3.30 x 10% 1.20 x 107 0.0 
10 715 3.00 x 107 1.20 x 107 0.0 
  

Tabia 5.2 Resultados de degradacién del 2,4-diclorofenol con radiacién 

  

  

  

  

          

gamma. 

Dosis de | Tiempo de Concentracion 

' radiacién | irradiacién Molar 

‘en Mrad | en minutos Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 

“0 0 1.0.x 10° 1.0 x 107 1.0 x 10° 
5 358 1.47 x 107 1.07 x 10 0.0 

» 10 715 1.45 x 107 1.00 x 107 0.0 
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Tabla 5.3 Resultados de degradacién del 2,4,6-triclorofenot con radiacion 

  

  

  

  

  

gamma. 

. Dosis de Tiempo de Concentracién 

" radiaci6n | irradiacién Molar 

: en Mrad_ | en minutos Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 
0 0 1.0 x 107 1.0.x 10° 1.0 x 107 
5 358 3.10 x 107 2.50 x 10™ 0.0 

10 718 3.00 x 10% 2.40 x £07 0.0         
  

Tabla 5.4 Resultados de degradacién del 4,4°-diclorobifenil con radiacion 

  

  

  

  

  

gamma. 

: Dosis de | Tiempo de Concentracién 
: radiacién | irradiacién Molar 
| en Mrad | en minutos Tipe I Tipo 2 Tipo 3 
i 0 0 LO x 107 1.0 x 107 1.0 x 10° 
; 5 358 3.00 x 10% 1.20 x 10" 1.00 x 107 
' 10 715 3.00 x 107 1.10 x 107 1.00 x 10%         
  

  

  
Estos resultados se comprobaron mediante los andlisis de cromatografia 

de gases, y se corroboraron mediante el uso de espectometria de masas. 

En los resultados por cromatografia de gases, en el caso del 4-clorofenol 
se puede observar una mayor degradacién con TiQ) (tipo 2), que en ausencia 
del mismo (tipo 1) (figura 5.20), en el caso del 2,4-diclordfenol también se 
obtiene una mayor degradacién con TiO2, en los cromatogramas se puede 
observar la aparicién unos picos alrededor de 8.9 y 2.15 minutos (tiempos de 
retencion, tr), estos corresponden al clorofenol y fenol respectivamente (figura 
5.21). Para el 2,4,6-triclorofenol (tr = 5.8), también es mejor la degradacién 
del tipo 2, y se observa la formacién de otros picos correspondientes al 
diclorofenol y fenol (figura 5.22). Finalmente para el cromatograma del 4,4°- 
diclorobifenil, se puede apreciar la disminucién del diclorobifenil y la 
aparicion del pico del bifenil alrededor de los 3.5 minutos (esto 
corroborandose con el analisis del estandar del bifenil) (figura 5.23). 

En los resultados de los espectros de masa tanto de los clorofenoles 
como del diclorobifenil, se aprecia la fragmentacién de todos los picos del 
espectro, se observaron también la aparicién de fragmentos no identificados, 
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debido a la combinacién de los fragmentos del di y triclorofenol (tipo | y tipo 
2) (apéndice C). 

Se pudo confirmar mediante el uso de espectrometria de UV/Vis la 

disminucion del pico del diclorobifenil (figura 5.24) de 1.32 a 1.9 de 

absorbancia (289.70 nm de longitud de onda). Y se corroboré la destruccién 
de los clorofenoles. 

Sin 7109 

Con T107 / 
Estandar 

  

Tiempo {min] 

Fig. 5.20 Analisis por CG a diferentes tiempos de irradiacién del 4-clorofenol 
con radiacién gamma. 
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Fig. 3.21 Analisis por CG a diferentes tiempos de irradiacién del 2,4- 

diclorofenol con radiacién gamma. 
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a 
Con TiO? 

Sin T107 

Estandar   
Tiempo [run] 

Fig. 5.22 Andlisis por CG a diferentes tiempos de irradiacién del 2,4,6- 
triclorofenol con radiacién gamma. 
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Fig. 5.23 Analisis por CG a diferentes tiempos de irradiaci6n del 4,4’- 
diclorobifenif con radiacién gamma, 
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CONCLUSIONES ¥Y RECOMENDACIONES 

Capitulo 6 

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

¢ En la presente investigacién se consiguio la degradacién fotoquimica del 4- 

clorofenol, los resultados experimentales mostraron un 100% de remocién 

del compuesto utilizando TiO, como catalizador y sin él. Para el 2,4- 

diclorofenol se consiguidé una degradacién arriba del 90% esto en presencia 

de TiO, y un 80% en ausencia del mismo. El 2,4,6-triclorofenol se degradd 

un 80% con TiQ) y un 57% sin él. Finalmente para el 4,4’-diclorobifenil se 

obtuvo ef 93% de degradacién, también en presencia de TiO, y un 84% 

solamente con luz UV. Por lo tanto se consigue una mayor degradacién en 

presencia de TiO. que en ausencia del mismo. 

¢ El didéxido de titanio absorbe radiacién (1 < 380 nm), la cual promueve un 

electron de la banda de valencia a la banda de conduccién del TiQ,, el 

electron tiene suficiente energia libre para reducir algunos metales y 

oxigeno molecular (formando iones superdxido) y el hueco puede oxidar 

algunos compuestos orgdénicos u oxidar el agua a radicales OH. La 

combinacién de estos intermediarios es suficiente para realizar el proceso 
de fotocatalisis para el tratamiento de agua del subsuelo y aguas residuales. 

¢ Los radicales OH aparecen como la especie mds importante en la 
degradacién fotocatalitica. Se sabe que los radicales OH atacan al carbono 
en posicién 4 en los clorofenoles y forman hidroquinona o hidroxiquinona 
asi mismo intermediarios de la clorohidroquinona. Dependiendo del grado 
de cloracién la velocidad de degradacién disminuye en el siguiente orden: 

clorofeno] > diclorofenol > triclorofenol. Con el mismo grado de cloracién 

cl atomo de cloro en la posicién para puede ser reemplazado facilmente 

por radicales OH. Los clorofenoles simétricamente naturales y sus 

intermediarios son facilmente atacados por radicales OH, debido a su 
orientacion favorable. 

¢ La eficiencia de esta tecnologia se puede incrementar con la adicién de 
oxidantes como el NaClO, para reducir la recombinacién de carga e 
incrementa la velocidad de degradacién. La velocidad de degradacion 
aumenta en presencia del NaClO, y TiQ2, en comparacién a los dos 
métodos anteriores, pero se detiene la reaccién por el consumo de oxigeno. 
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La toxicidad de Jos compuestos aromaticos clorados es mucho més fuerte, 

que los aromaticos no clorados. Aunque el mecanismo de degradacion 

fotocatalitica del triclorofenol y el diclorobifenil es mas complicado, los 

procesos de decloracion pueden convertir los fenoles y bifenilos clorados a 

compuestos que pueden ser degradados por la naturaleza o mediante 

procesos bioldgicos. 

Nuestros resultados indican claramente que el TiO) en la degradacién 
fotolitica de contaminantes aromaticos halogenados, presentan una buena 
oportunidad para tratamientos de aguas. El uso de TiO, en la fotocatalisis 

es atractivo por las siguientes razones: 1) El uso de TiO, como catalizador 

es barato e inocuo, 2) no es necesario un foton de alta energia y puede ser 

usado como una cubierta de pelicula delgada sobre un soporte sdlido. 

FE] oxigeno es un ingrediente esencial de fotomineralizacién y atrapador de 

los clectrones de la banda de conducci6n, evitando asi la recombinacién de 
carga, posteriormente reaccionan con los protones produciendo peréxido 

de hidrégeno. El oxigeno no solamente atrapa los electrones de la banda de 
conduccién y prolonga la vida de los huecos de la banda de valencia, 

también puede producir radicales OH. 

En este tipo de proceso hay que tener presente el manejo de otras variables 

como son el pH, ya que puede afectar la velocidad de degradacién en la 

fotocatalisis. 

En la presente investigacién se consiguié la degradacién con radiacién 

gamma del 4-clorofenol, 2,4-diclorofenol y 2,4,6-triclorofenol, los 

resultados experimentales mostraron un 100% de eliminacién de los 

compuestos, esto en presencia de TiO, y NaClO, como oxidante. Se obtuvo 

una degradacién del 90% del 4,4’-diclorobifenil en presencia Unicamente 
del catalizador, esto debido a que la molécula del diclorobifenil es mas 
estable que la de los clorofenoles. 

La degradacién de compuestos aromaticos clorados por medio de radiacién 

gamma, es otra alternativa, ya que induce la descomposicién de los mismos 

en disolucién acuosa, asi mismo las dosis de radiacion que se requieren son 
bajas (dosis < 5 Mrad), esto se debe a que después de cierto tiempo de 

irtadiacion, se llega a un equilibrio en Ja reaccién, deteniéndose el proceso 

de degradacion. 
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1.a desventaja de esta técnica, es que el uso de radiacion gamma tiene un 

costo inicial elevado, y debe manejarse por un técnico especializado. 

Los tratamientos de degradacién de los clorofenoles y el bifenito, fueron 

corroborados mediante el andlisis por cromatografia de gases, 

espectrometria de UV/Vis y cromatografia de gases acoplado a 

espectrometria de masas, donde puede observarse la obtencion de 

moléculas diferentes a las que se encontraban inicialmente y que son 

factibles de llevar a la mineralizacion. 

Con los resultados obtenidos en los estudios de degradacion de los 

clorofenoles y ef diclorobifenil, se pudo desarrollar una técnica de 

eliminacién de los mismos usando radiaciones gamma y UV, en presencia 
de TiO, como catalizador. 

Uno de los préximos retos es el disefio de reactores para fotocatdlisis a 
gran escala. 

Et proceso de fotocatdlisis utilizando energia solar como fuente de luz 
ultravioleta es prometedor. Aunque el tiempo de reaccién es mas largo que 

el de un sistema de UV en el laboratorio, esta técnica se puede mejorar, 

incrementando la intensidad de la luz concentrando la radiacion solar 

mediante colectores (concentradores de energia). 

Las tecnologias de oxidacién con radiacion UV, presentan una eficiente y 
competitiva alternativa de tratamiento, especialmente para remover 

compuestos aromaticos halogenados presentes en el agua a bajas 
concentraciones (aproximadamente 100 mg/L). Para altos niveles de 

concentracién de contaminantes, estas tecnologias pueden ser mas 
eficientes cuando son empleadas en combinacién con procesos bioldgicos 

y de adsorcion. 

Estas tecnologias de oxidacién se prefieren sobre los métodos de adsorcién 

y los procesos biolégicos, porque mediante esta técnica los contaminantes 

pueden degradarse mas rapido que por otros medios y lo mas importante es 

que este tipo de tratamiento no requiere el manejo de residuos al terminar 

el tratamiento, ya que los productos generados son CO y agua. 
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APENDICE A 

  

   
    

   
Posicidn de las muestras G) 

dentro del GAMMABEAM 

  

  

      
    
  

    

Figura A.2 Una vista superior del irradiador, en conjunto con algunas 
dimensiones. 
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Figura A.3 Diagrama de la fuente Gammabeam 651-PT tipo alberca’, 
Partes del Gammabeam 651-PT: 

Barras de isétopo “Co. 
Alberca. 

Consola de control. 

Laberinto. 

Camara de radiacion. 

Laberinto. 

Cuarto de motores. 

Extractor. 

Cuarto de compresores, C
R
N
 
A
W
R
O
N
 

  

*La Fuente se encuentra en el Instituto de Ciencias Nucleares (ICN), UNAM. 
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APENDICE B 

TABLAS DE RESULTADOS 

‘Tabla B.1 Resultados de fotodegradacién del 4-clorofenol. 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

          
  

Tiempo de Concentracién molar (M) 

‘ irradiacién con Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 

' UV (min.) 

; 0 1.0.x 10° 1.0.x 10” 1.0 x 10" 
i 30 4.8x 10" 3.0x 10" 2.73 x 10% 
, 60 2.2x 10% 1.3 x 10" 2.56 x 10° 
: 90 6.4 x 10° 4.6 x 10° 2.39 x 10" wa 

120 3.8.x 10° 2.0 x 10° 2.31 x 10" a 
150 0.0 0.0 2.27 x 10" 
180 0.0 0.0 2.25 x 10" am 

‘ 210 0.0 0.0 1.87 x 10" = 
: 240 0.0 0.0 1.85 x 107 4 
: 270 0.0 0.0 0.0 2 m 

Tabla B.2 Resultados de fotodegradacion del 2,4-diclorofenol. = 3 
at 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

      

Tiempo de Concentracién molar (M) 

| irradiaci6n con Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 

: UV (min.) 

- 0 1.0 x 10° 1.0 x 10° 1.0 x 10° 
60 7.24x 10" 6.65 x 10" 3.20 x 10 
120 7.10 x 10° 5.80 x 10" 3.10 x 107 
180 5.92 x 10" 5.46 x 10" 2.80 x 10° 
240 5.01 x 104 4.64x 10" 2.75 x Lo 
300 4.39 x 10° 3.20 x 10° 2.61 x 10" 
360 3.53 x 10% 2.19 x 10" 2.01 x 10 
420 2.85 x 10" 1.34 x 10" 1.63 x 10" 
480 2.00 x 107 7.49 x 10° 1.45 x 10”     
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Tabla B.3 Resultados de fotodegradacién del 2,4,6-triclorofenol. 

APENDICE B 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

        
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

Tiempo de Concentracién molar (M) 
| irradiacion con Tipo | Tipo 2 Tipo 3 

UV (min.) 

[ 0 1.0 x 107 1.0.x 107 Lox io" 
60 8.21 x 10" 5.44 x 10" 2.43 x 107 

| 120 8.14x 107 4.93 x 10% 2.35 x 10" 
: 180 6.49 x 10" 4.18 x 10% 2.21 x 10" 
LC 240 6.34 x 10" 4.08 x 10% 2.18 x 10" 
| 300 5.33 x 107 3.59 x 104 2.10 x 10% 
i 360 4.52 x 10" 3.17 x 10% 2.02 x 10 
| 420 4.50 x 10% 3.07 x 10° 1.89 x 107 
| 480 4.38 x 10° 1.81 x 107 1.70 x 10° 

Tabla B.4 Resultados de fotodegradacién del 4,4’-diclorobifenil. 

Tiempo de Concentracién molar (M) 

OV nin )_ Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 
min. 

0 1.0x 10° 1.0x 107 1.0x 10° 
60 9.40 x 107 8.80 x 107 4.80 x 107 

i 120 8.92.x 107 7.80 x 107 459x104 
180 6.98 x 10" 5.50 x 107 4.56 x 10" 
240 5.70 x 10° 5.04 x 10% 438x107 
300 4.88 x 10" 4.10 x 10 432x104 
360 417x 10" 3.37 x 10% 3.79 x 10" 
420 3.20 x 10° 2.72 x 10% 3.63 x 10" 
480 1.60 x 10" 7.90 x 10° 3.00 x 107         
  

80 

  

 



APENDICE C 

APENDICE C 

RESULTADOS DE ESPECTROMETRIA DE MASAS 

  

  

Background Subtract C \NGCQ\NDATANOT232_4 Date 11/17/97 13.65 37 
UNAM. 4—CLOROFENOL ESTANDAR USAI, Facultad de Quimica, 

      
  

Comnent . 
Average of 62 to 66 Minus 84 to 88 100% = 10215 

10g % 128 
1 [ 

SMP 

BKG 

65 100 

73 92 163 132 calles Po PIAS ana ff rsenas asp 
T * F T T v T T ToT T ¥ T mT —t 

so 60 70 80 90 «100 116 120 130 140 150   
  

Figura C.1 Espectro de masas del estandar del 4-clorofenol. 
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02718798 14 27 39 C NGCONDATANOT378_1 be 
2. A-DICLOROFENOL ESTANDAR 

Packground Subtract 

  

  
  

Connent USAI Facultad de Quimica. UNAM 
eraue of 424 to 428 Manus 415 to 419 loo’ = 271436 

100 % 162 

SMP 

BKG 

63 126 166 98 

73 102 134 | io jules 22, o2 2x fnptao7 aps Uh Tht sas aes ll 
so 60 70 80 930 100 i116 120 130 140 150 160 170 180 

  

Figura C.2 Espectro de masas del estandar del 2,4-diclorofenol. 

  

  

02-18-98 18 38 14 

    

  

  

  

Background Subtract C _NGCONDATANOT379._4 te. 
Cosnent USAT. Focultad de Guinsca, UNAN” 2. 4-DICLOROFENOE SUG 
Average of 213 to 21? Minus 203 to 207 100% = 89627 
100 % 128 

162 
SUP a4 

BEG 

1.30 

66 106 
63 100 

78 143 
73 7 like 124 | | 

alll 297 Meee Lee ee files Lt 
so 60 70 $0 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 

  

Figura C.3 Espectro de masas de la degradacién del 2,4-diclorofenol con 

radiacion UV. 

  

 



  

  

APENDICE C 

© NGCQNDATASOT380_1 te 02718798 14 43 18 
2.4-1 DICEOROFENOL+OU rT102 Quimica, UNA 

a10 to 418 100% = $9646   Rackground Subtract 
: USAI, Facultad de 

417 to 429 Minus 

  

  

      

    

128 

ane 
roa 94 

BK 162 

136 

100 6x6 

37 124 73 102 
s3 | 69) 79 e487 [les [roeris 219 | 135141 [ 

at uty T F r L 4 T T T T T T ; T T 
60 60 70 so 90 100 1190 420 130 140 150 160 170 i180 

  

Figura C.4 Espectro de masas de la degradacién del 2,4-diclorofenol con 
radiacién UV y TiOd. 

  Background Subtract C-NGCONDATANOTESO_1 to 02-10-90 19 08 37 
Sonnent OSAL “Edculrad de Guinrea, UNAM” 2 4—-DICLOROFENOE :UVeTIO2+Nac lod 
Average of 432 to 436 Manus 413 to 417 100% = 36021 

  
  

100 % s2e 

SMP 
DKG 24 

162 
130 

66 
63 

101 
ss 3 91] 8 124 | 
tif yal: _l Br caren 422 11s | [235142 {he , 

so 60 70 80 90 100 110 120 130 140 180 2 170 «180   
  

Figura C.5 Espectro de masas de la degradacion del 2,4-diclorofenol con 

radiacion UV, TiO. y NaCloy. 
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ground Subtract = 
USAI Facultad de Quinica, URAM 

621 to 625 Minus 605 to 669 
   

  

Average of 
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2 4,6-TRICLOROFENOL ESTANDAR 

100% = 903004 
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Figura C.6 Espectro de masas del estandar del 2,4,6-triclorofenol. 
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Figura C.7 Espectro de masas de la degradacién del 2,4,6-triclorofeno! con 

radiacién UV. 
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Figura C.8 Espectro de masas de la degradacién del 2,4,6-triclorofenol con 

radiacion UV y TiO. 
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Figura C.9 Espectro de masas de la degradacidn del 2,4,6-triclorofenol con 
radiacién UV, TiO, y NaClO,. 
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Figura C.10 Espectro de masas del estandar del 4,4’-diclorobifenil. 
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Figura C.11 Espectro de masas de la degradacién del 4,4’-diclorobifenil con 

radiacién UV. 
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Figura C.12 Espectro de masas de la degradacién del 4,4’-diclorobifenil con 

radiacién UV y TiO). 
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Figura C.13 Espectro de masas de fa degradacién del 4,4’-diclorobifenil con 
radiacién UV, TiO, y NaClO,. 
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Figura C.14 Espectro de masas de la degradacion del 4-clorofenol con 

radiacion gamma. 
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Figura C.15 Espectro de masas de la degradacién del 4-clorofenol con 
radiacion gamma y TiO). 
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Figura C.16 Espectro de masas de la degradacién del 2,4-diclorofenol con 

radiacién gamma. 
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Figura C.17 Espectro de masas de la degradacién del 2,4-diclorofenol con 

radiacién gamma y TiOQ2. 
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Figura C.18 Espectro de masas de la degradacion del 2,4,6-triclorofeno! con 
radiacioén gamma. 
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Figura C.19 Espectro de masas de la degradacién del 2,4,6-triclorofenol con 
radiacion gamma y TiQo. 
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Figura C.20 Espectro de masas de la degradacién del 4,4’-diclorobifenil con 
radiacién gamma. 
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Figura C.21 Espectro de masas de la degradacién del 4,4’-diclorobifenil con 
radiacion gamma y TiOs. 
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Figura C.22 Espectro de masas de la degradacién del 4,4’-diclorobifenil con 

radiaciOn gamma, TiO y NaClOy. 
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