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RESUMEN 

Esta revisi6n bibliográfica tuVo comO obj~tivos: 

-Presentar un ··método de tratamiento de efluentes tóxicos 
orgánicos disueltos en agua como una ruta alterna de 
degradaci6n. 

-Mostrar que los procesos de catálisis quimica son. sumamente 
eficientes en la remoción de toda clase de compuestos 
xenobi6ticos. 

-Establecer las ventajas que representa el uso de estos procesos 
con respecto a otros tratamientos secundarios. 

-Mostrar la factibilidad que se tiene en el empleo de estos 
sistemas cataliticos en función del contaminante orgánico que se 
desea eliminar, independientemente de sus propiedades fisicas y 
qulmicas. 

-Describir detalladamente cada uno de los procesos catallticos 
empleados en la destoxificación de efluentes industriales y/o 
aguas cloacales en los últimos años. 

-Identificar del proceso a emplear según las caracteristicas del 
contaminante que se desea eliminar. 

-Identificar las variables que afectan o favorecen la completa 
conversión a productos inorgánicos inocuos en los diferentes 
sistemas catalíticos de degradación. 

-Presentar en forma experimental la flexibilidad que se tiene en 
el manejo de los sistemas catalíticos de degradación y la 
verificación de la completa conversión de los contaminantes a 
eliminar por medio de métodos análiticos confiables para cada 
proceso catalítico desarrollado en este trabajo. 

-Presentar una propuesta experimental y los posibles resultados 
que se pueden obtener empleando un proceso catalítico 
seleccionado según el contaminante problema que se tenga. 

-Enunciar los catalizadores más empleados en estos procesos, asl 
como la preparación y el pre.tratamiento de los mismos con el fin 
de evitar el envenenamiento, la volatización o la reacción de 
estas partículas catalíticas según las condiciones de operación 
que se manejen. 

-Dar apertura al desarrollo potencial de estos procesos a nivel 
nacional para todas aquellas empresas que presenten problemas de 
generación de contaminantes prioritarios. 

-Mostrar la factibilidad económica de estos procesos con respecto 
a otros tratamientos convencionales. 
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capítulo J: 

Introducción 

El compuesto qu1mico más abundante sobre la superficie 
terrestre es el agua, siendo una parte fundamental para la vida. 

Adicionalmente, el agua es el compuesto más importante en la 
industria, por sus propiedades físicas y químicas y por el bajo 
costo que resulta por su uso. 

En varias empresas se emplea corno disolvente o como reactante 
en el funcionamiento de sus procesos químicos e inclusive 
funciona como un generador de fuerza mecánica y eléctrica. 

La demanda de agua en las industrias es colosal. Por ejemplo 

=~ro;t'mad~~~~~!r~: 1;~0°oi 0m~ª 1pord~11a p(~~:~no~: l~~ont.umEol v~5lum:~ 
empleado de agua en la industria se retorna a la hidrosfera, pero 
ahora como efluente contaminado de impurezas suspendidas o 
disueltas que son tóxicas. 

De los 6 000 compuestos químicos presentes en efluentes, 
1 000 son clasificados como cancer!genos. 

Con el crecimiento general de las industrias, la cantidad de 
efluentes y descargas de impurezas tóxicas a los rios y lagos han 
aumentado, como resultado de su actividad. La descarga de 
compuestos tóxicos incluyendo compuestos orgánicos y metales es 
cerca de 10.98 millones kg/dia (24.2 millones lb/afio) a 263 088 
millones kg/año (580 000 millones lb/año) (Mackerron, 1988). 

En el caso dé las empresas petroquir.dcas, el volumen total de 
efluentes es menor comparado con otros sectores industriales. Sin 
embargo, suG contaminantes Gen complejos y de composición 
variable. 

La toxicidad y el contenido predominante de contaminantes 
disueltos en estos efluentes petroquimicos son difíciles de 
oxidar por métodos bioquímicos. Por ejemplo, en la planta ~e 
post-Klaus en la refinación del petróleo se producen H2s y so4 -
que son t6xicos al ser descargados a la atmósfera o incinerados 
produciendo otros contaminantes. 

La estrategia que ha tomado esta empresa petroquimica en la 
eliminación de sus contaminantes, es la creación de sistemas de 
agua reciclada, pero la elevada resistencia de los efluentes a la 
purificación bioqu1mica da como resultado una limitación en estos 
procesos. 

Para eliminar compuestos tóxicos resistentes a la degradación 
bioquímica, se propone un tratamiento secundario fisicoqu1mico, 
como es el caso de la catálisis química, que resultan viables y 
eficientes. 
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La eliminación de sustancias tóxicas en la descargas de 
efluentes industriales, conocidas como contaminantes prioritarios 
es compleja y varía de una planta a otra. 

La secuencia del tratamiento de efluentes tóxicos es mostrado 
en la figura 1.1. 

A continuación se da una breve descripción de cada operación. 

1.1 Filtración 

La filtración directa en las fuentes generadoras de tóxicos, 
separa los sólidos insolubles en agua. La precipitación de 
metales pesados seguida por una filtración facilita la operación 
del sistema de tratamiento biológico. 

'"""de npmcUn 1 
quMco/bioquí11ico 

a¡uallbrtde 

co11puutostóxicos 

r 

t Nhrh.insolublf 

*"dtrh. solubh/coloidd blodt!ll'ldÜllf 

o 111ttrilsolubh/coloidll no biodt!Jl'1.d1blf 

lPtoctsodtstp1rictóntislco 

•Mlhrlasolublt/coloidal blodegnd1bl1 

oMteriasolubh/coloidd no biodt!ll'ldilble 

l 
l • 11lltrlil insolubh J 

l•islcoquiMlco 

t 111hria 

lnsolubh 

' gues 

1 1 
~ 1 cenlus \ 

l 
~-----~ 

Flgun 1.1 Secuencia. dtl tut&Mhnto de dluentu unobióticos 
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1.2 Tratamiento biológico 

Los compuestos solubles y/o coloidales orgánicos e 
inorgánicos no tóxicos pueden ser removidos por tratamientos 
biológicos anaerobios y aerobios. Están constituidos básicamente 
por tres etapas; (a) absorción de los contaminantes (b) 
conversión a material celular y gases (biodegradaci6n o 
biocatálisis) y (c) separación de los productos metabólicos por 
precipitación (como biomasa microbiana) o por eliminación de 
gases (como biogás) . 

Este tratamiento puede ser empleado para la reducción de 
compuestos tóxicos, pero requiere de tiempos prolongados para una 
conversión significativa, sobre todo los sistemas anaerobios. 

Este método es inhibido frecuentemente cuando la 
concentración de residuos tóxicos aumenta. Por ejemplo, para 
compuestos de elevado número de átomos de cloro la velocidad de 
reacción que presenta es sumamente lenta y con una toxicidad 
persistente. 

Estos compuestos que poseen una cantidad considerable de 
átomos de cloro (más de dos átomos de cloro), generalmente no son 
biodegradadas, y la alternativa es un tratamiento fisicoquimico. 

1.3 Tratamientos fisicogu!mjcos 

1.3.1 Precipitación quimica 

El material soluble tóxico puede precipitarse químicamente, 
removiendo los sólidos suspendidos por floculaci6n y 
sedimentación. 

Este efluente clarificado pasa directamente a una cama de 
carbón activado removiendo los compuestos orgánicos solubles 
residuales que no hayan precipitado (Lankford, 1988). 

si se quiere mayor calidad en el agua, se realiza 
adicionalmente un tratamiento de ósmosis inversa. 

1.3.2 oxidación con aire húmedo 

Este tratamiento consiste en una reacción entre el residuo 
acuoso inorgánico/orgánico y el oxigeno suministrado por un 
compresor en la fase liquida. 

Las eficiencias reportadas por este método son del 94% para 
sulfuros orgánicos y 99% para fenoles, sulfuros, cianuros y 
plaguicidas. 
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.-'- ·' , -
1. 3 .3 Resinas- de a-dsol:-ci6,n-:·cmacropor~s) 

Representan un ·método. excelente para la remoción de 
compuest~s :_orgánicos no polares, pero son muy especif leas 
(Lankfo,rd,. 1988). 

1.3.4 Catálisis quimica 

La catálisis es el proceso más importante para la 
transformación de reactivos quimicos industriales. En la 
actualidad cerca del 80% de todos los productos quimicos son 
elaborados por este medio. El progreso de la rama quimica depende 
del desarrollo de la catálisis. Por ejemplo, un pequeño aumento 
en la actividad y particularmente en la selectividad de los 
catalizadores industriales conduce a un efecto favorable en el 
aspecto ec6nomico. 

En los últimos años se ha comprobado que un método eficiente 
y ec6nomicamente viable de depuración es la degradación 
catalitica y, de acuerdo al estado físico del efluente, los 
tratamientos desarrollados en varias empresas de protección 
ambiental son: 

1.3.4.1 Destoxificación de descargas gaseosas 

Un elevado número de industrias químicas como son, la de 
refinación de petróleo, celulosa, manufactura de resinas de 
formaldehido-fenol, etc, descargan efluentes gaseosos que 
contienen al tas concentraciones de sustancias orgánicas tóxicas 
disueltas y cuya degradación se lleva a cabo por medio de una 
oxidación catalitica. 

El proceso de destrucción catalítica (en contraste con la 
incineración común, que es a 1000-1200°c) se realiza a una 
temperatura de 300-SOOºC. 

El costo de la purificación de gases por este método es de 2 
a 3 veces menor que la combustión a altas temperaturas. 

La variación del costo de operación para la oxidación depende 
del calor suministrado a la mezcla y del tipo de compuesto 
xenobiótico a eliminar. Por ejemplo, para la oxidación del n­
butano con un catalizador de óxido de cromo-cobre es de 300ºC y 
para el metano es de 400ºC (Simonov, 1980). 

En el caso de un cambio de concentración de impurezas en la 
mezcla gaseosa, el catalizador podría presentar una disminución 
en la actividad a bajas temperaturas y una estabilidad térmica a 
altas temperaturas. 
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La mayor influencia de las mezclas a oxidar sobre la 
actividad del catalizador es la producción de venenos sobre su 
superficie, como por ejemplo, los sulfuros generados en las 
plantas petroqu1micas. Por esta raz6n es necesario garantizar la 
resistencia del catalizador al envenenamiento o su regeneración. 

En la figura 1.2 se muestra un aparato industrial para la 
destoxif icaci6n de descargas gaseosas para la industria del 
papel, la mezcla gaseosa es pasada a un reactor catalítico a una 
tempe5at"!_).ª de 400ªC y un espacio-velocidad de la mezcla de 
BOxlO h ; el compuesto orgánico es oxidado a co2 y agua. Los 
sulfuros inorgánicos y los compuestos organosulfuros son oxidados 
a dióxido de azufre (Simonov, 1980). 

1,3.4.2 

Figura 1.2 Aparato para la destoxificación de 
descargas gaseosas con flujo laminar para la 
industria del papel: 1) descarga gaseosa; 2) aire; 
3) espreador de gas; 4) cambiador de calor; 
5) precalentador eléctrico; 6) reactor catalítico; 
7) Cambiador de calor precatalítico; B) recipiente 
de almacenamiento; 9) bomba; 10) torre lavadora 
(scrubber); 11) ventilador de agotamiento 
(Simonov, 1980) 

Tratamiento termocatalitico de efluentes en forma de 
sedimentos 

La eliminación de materia suspendida en efluentes y sólidos 
residuales formados después de la purificación biológica con 
lodos activados (estos sólidos son generalmente almacenados en 
depositas residuales) se realiza en un reactor de lecho 
fluidificado en presencia de un catalizador comercial (tabla 
1.1), disminuyendo as1 la descarga de productos tóxicos 
residuales a la atmósfera. 
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La te111peratura es de aproximada111ente de 500-700•c (esta 
temperatura es prácticamente la de fusión del sólido a eliminar), 
el s6lido entra a la cama catalítica bajo condiciones de 
transporte neumático. 

La combustión del sólido torna lugar en dos etapas, la primera 
consiste en la combustión de compuestos volátiles y la segunda la 
de los residuos de coque. La acción del catalizador se extiende 
en ambas etapas. Los componentes volátiles formados en la fase 
gaseosa son oxidados en la superficie del catalizador. 

La combustión del coque en presencia de un catalizador es más 
complicada, considerándose que existen bajas resistencias 
difusionales y por consiguiente, hay un mayor aprovechamiento del 
oxigeno localizado en la superficie del catalizador, dando como 
resultado una oxidación rápida y directa del coque a dióxido de 
carbono. 

La incineración catalftica de diferentes sólidos residuales 
industriales está en función de la temperatura y del tiempo de 
residencia de las part!culas en la cama fluidificada. 

El desarrollo de los sistemas catalíticos proporcionan 
procesos eficientes para la degradación de sólidos industriales 
residuales con purificación simultánea. La figura 1.J muestra el 
funcionamiento a nivel industrial de este proceso (Simonov, 
1980). 

Figura 1.J Tratamiento termocatalltico de sedimentos 
industriales: 1) reactor; 2) ciclón; 3) recipiente para 
el adsorbato; 4) aire; 5) centrifuga; 6) lodos espesos; 
7) estabilizador (Simonov, 1980) 
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1.3•4~3 Destoxificaci6n de efluentes liquides 

-. -_ Los_~ procesos para la reducci6n de toxicidad de efluentes 
1:1quido~ con· _un sistema catalítico son: 

' 
- f. 3. 4;. 3 ~ l Catálisis directa con adsorción en el soporte poroso 

El sistema consiste de un catalizador de metal noble u 6xido 
metálico sobre una tierra alcalina. Este tratamiento de efluentes 
es eficiente y económicamente viable. 

La toxicidad es reducida por la adsorción de los residuos 
orgánicos en los poros del carbón activado (granular o polvos) y 
convertido por el metal noble catalitico a productos inocuos. 

El carbón activado presenta gran afinidad a la adsorción de 
compuestos de alto peso molecular, que resultan ser más tóxicos 
que compuestos de bajo peso molecular (biodegradables) . 

La adsorción depende de varios factores como son; el peso 
molecular, solubilidad, polaridad, localización de grupos 
funcionales y configuración molecular. 

Si la solubilidad aumenta la adsorción generalmente 
disminuye. si el pH es bajo se promueve la adsorción de 
compuestos ácidos; a pH alto, la adsorción es favorecida para 
compuestos básicos (Simonov, 1980). 

1.J.4.3.2 oxidación catalitica {incineración catal1tica) 

Los compuestos en los que la concentración es~á expresada 
como demanda quimica de oxigeno (OQO) de 40-50 x 10 rng de o 2 /L 
conteniendo tóxicos bioquimicos son destoxif icados por medio de 
una incineración catalitica. Usualmente estos compuestos (tabla 
1.2) eran incinerados a una temperatura de 1000-1200°c, este 
método es limitado por la cantidad de energía consumida debido al 

~:l~r m~5pdeec1!f~~e::; :~~~i~:; 5~e k~~kii)s'o easd~ce{oi:a'1 1:e i~~!~~~~~~~~ 
de 450 m3 {como gas natural), generando subproductos tóxicos a la 
atmósfera como son óxidos de nitrógeno y monóxido de carbono 
(Simonov, 1980). 

La incineración catal1tica o incineración en presencia de una 
cama fluidificada catalltica, consiste de cuatro etapas 
elementales, el uso de un catalizador que asegure la completa 
oxidación, el empleo de una cama fluidificada con part1culas 
catalíticas, la combustión con mezclas estequiométricas de 
combustible y aire, una combinación de los procesos del calor 
consumido y el calor removido de la cama catalítica. 
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Esta oxidación envuelve un cambio de estructura en el 
compuesto orgánico original corno resultado de la destoxificación 
y por ültimo una destrucción completa a co2 y agua. 

La presencia de un catalizador en el sistema de incineración 
disminuye la temperatura de combustión de 1000-1200ºC a 300-
7000C. 

La incineración de efluentes con sales libres es semejante al 
proceso de combustión catal1tica (la oxidación se realiza en la 
superficie del sólido cata11tico (Simonov, 1980). 

1.3.4.3.3 Fotocatálisis 

Este proceso catalitico consiste en la iluminación en la 
superficie de un semiconductor (por lo general es Tio2 ) 
produciendo electrones fotoexitados (e-) y hoyos (h+). Estos 
emigran a la superficie del óxido y con una reacción de serni­
celda se cierra el ciclo catalltico. 

En la figura 1.4 se muestra el proceso de destoxificación de 
compuestos xenobióticos liquides a nivel industrial. 

La fotocatálisis conduce a una completa destrucción de 
contaminantes (mineralización) . 

Cabe señalar que la fotocatálisis puede ser empleada en la 
separación y recuperación de metales pesados, por la depositación 
del metal sobre la superficie del semiconductor iluminado 
(Pelizzetti, et al., 1991). 

La selectividad en la secuencia de remoción del platino, 
rodio y oro se logra desde la solución (Fig. 1.5). El nivel de 
disolución del oxigeno es importante en prevenir la reducción 
del rodio (Pelizzetti, et al., 1991). 

El oro es fácilmente recobrado desde la solución acuosa de 
cloruro y desde una solución acuosa de cianuro-oro por una 
fotooxidación del CN- a OCN- con UV/H o 2 , seguida por un exceso 
de H2o 2 en presencia de Tio2 y agreganao metanol (Pelizzetti, et 
al., 1991) . 

Las soluciones de cloruro de mercurio (Hg(II]) y cloruro 
metil mercurio (II) pueden ser tratadas por una fotocatálisis, 
con la depositación del mercurio elemental sobre Tio2 . 

Las condiciones difieren substancialmente. Sin embargo, el 
mercurio es removido a p!I caracteristico del HgC1 2 y en 
equilibrio cor. aire. 

En el caso del metil mercurio, la depositación ocurre cuando 
el oxígeno es removido y al agregar una cantidad substancial de 
metano! (20% v/v) (Pelizzetti, et al., 1991). 
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También se pueden recobrar (Pb2+) en forma de Pbo2 sobre el 
óxido metálico con Tio2 platinizado. 

No se profudizarA más en este tema, ya que este estudio se 
enfocará. a los tratamientos de compuestos tóxicos disueltos en 
agua. 

con esta breve descripción de los diferentes métodos 
cataliticos desarrollados en los últimos años en diferentes 
agencias de protección ambiental del mundo se da apertura a una 
técnica eficiente y ec6nomicamente factible comparándola con 
otros tratamientos convencionales de eliminación de particulas 
tóxicas resistentes a la degradación. 

evaporador .. J 
c;olenlodor 0Jt.1dador 

torre 
lovadoro 

c;ond•n1ador 

venl• .. , 

Figura 1. 4 Oestoxificación catalitica de efluentes 
liquides (Hag~in, 1991) 

1.3.4.4 Catalizadores 

De manera general la compresión del mecanismo y del 
funcionamiento de los catalizadores ha sid~ un problema muy 
desafiante y elusivo. 

En 1948, Dowden, et al. (1948) propusieron que los 
catalizadores se clasifican con base en su movilidad de 
electrones, como conductores, semiconductores y aislantes. 

Los catalizadores conductores son los metales (platino, 
plata, vanadio, rodio, etc.) y exhiben la propiedad de 
quimisorción por transferencia de electrones. 

Los catalizadores semiconductores son los 6xidos, tales como 
Nio, cu2o, zno y Tio2 , etc. 
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Estos materiales pueden intercambiar electrones de las 
bandas de valencia completas de un compuesto cuando se le 
suministra energía, por ejemplo luz uv, luz blanca, calor, etc. 

Como consecuencia de esta transferencia electrónica, el 
semiconductor se transforma en un conductor. 

Los catalizadoras aislantes incluyen sustancias de uso muy 
coman como gel de sílice, alamina y sus combinaciones. Aún a 
temperaturas elevadas, se supone que los electrones no· pueden 
moverse a través de estos sólidos con la suficiente libertad como 
para que puedan actuar como conductores. Estas sustancias -son 
también ácidos fuertes. 

Los catalizadores más empleados en los sistemas catalíticos 
para la reducción de compuestos xenobi6ticos en aguas residuales 
se enlistan en la tabla 1.1. 

18 



TABLA i.i Catalizadores coMerciales para los 
sisteMas catalíticos <SiMonov.i9BB> 

Ca tal i :z:ador Tipo de trataMi en to 

Phlina-a!Wlinla Oiddación 

Cobrt-alW1lnla Oddactón 

Cro;1G-cobrt·alu1dnia Oxldacilin 

Cu0/Al 20J O:ddaciG'n 
Oxida dr crollO CCl'

1
0

1
) Oxldacla'n 

Oxidadecoh.illoteo10•) O>iidación 

Odda firrica 1Fe
1

0 3> O>ildacio'n 

Cu (lavada con óxido de cobrt !I KCU 

U105 con uln dt hdoitnuro de Pv Ha 

Oxido de tilanla 

Pl/C, PllAl 10J• 

Pd/C,Pd/Al 201• 

AAIC , ll.WAl 103• 

Hi-Mol,·Al10J 

Kthhsnobltsdlsptrsas sabrtCIJ!ICIJO 

CuO.ZnO 

Fe201 CproM011idopor~) 

ZnAllO,Cpro11011idaporLal 

XCl/U 205 
uo, 
In O 

O>iidaclcín 

O>ildacia"n 

Oxidación 

O>ildación !I ratocaU:llsiS 

Dtshldrolu.loitU.cio'n 

Duhldrolu.Jagenacla'n 

Dtshidrolu.lo¡rnaclo'n 

Dtshidrohila9'tnaclón 

fruhldrolu.lo9'tnaclón 

O>ildacioñ 

Oirldacia'n 

Oxldacio'n 

Oxidación 

Folocal.illsis 

Fotocatllisis 

• Estos i.thlu putdtn tslar diSfftsllS sobrt cuali¡uhr lifrN alcalina 
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1.4 Compuestos xenobi6ticos 

Cada empresa es responsable de determinar si todos sus 
efluentes son tóxicos al medio ambiente. La EPA~ (Agencia de 
Protección Ambiental) ha identificado un gran número de 
contaminantes prioritarios que son removidos o guardados bajo un 
adecuado control desde su origen hasta su eliminación. 

Se tiene gran atención para aquellos compuestos tóxicos 
complejos precursores del cáncer. 

En la tabla 1. 2 se muestra algunos de los "contaminantes 
prioritarios 11 más abundantes en efluentes industriales y cuya 
ruta de degradación podria ser por un sistema catal1tico. 

En el siguiente capitulo se presenta una descripción de los 
procesos catalíticos para algunos de los contaminantes 
prioritarios enunciados en la tabla 1.2. 

20 



TABLA J..2 Biodegradación relativa de ciertos 
coMpuestos 

Biodegradables -

AcJdo acrílico 

Acldo¡lifitlco 

Alcoholrs•liU.ticos 

<non..tl, iso, ncundu•io) 

EUm ;illriticos 

Sulhlos¡quil-bfnceno 

orgánicos <La.nJd"ord.J.989) 

Gral Mente. resistentes 
a la biodegradación 

Esteres 

Clo"'hidrindtelilfno 
Jsopl"Op.\llo 

K!!til-\linil-ctlm 

Actilu 

Co11puutos po!ililricos 

hxcrpto proplJeno buado en Mnuldthido) 5ultalos dt proplhno-bfnctno 

~11inu uodtlcu Alcoholu alit.ilicu hrch.rios 

Dlcloro-lrnohs Sulratosaliía"licoshrciarios 

Elanol1.11inu trlclororenoles 

Glicolu Co11puutos aliU.ticos con iW de dos ilollOS 

Cttonu de cloro 

AcidoMhcrilalo fffll¡cloJ'O·etileno 

Kclnocloro hnoln Z-cloron¡Udeno 

Hitrilas tricloN>elihnll 

binu alititJcu priMariu Hidratinu 

Est!reno Acldosullhídrlu 

Fenolu Didxldll de sutruro 

Acebtodt\llnllo Co11puutoscubax!liclls 

Sur(ach.nhs 

Herhlcidu 

Plawlcidu 

otroshidN>carburosaliUticosy 

UCM~tlcos que conthnen grupos 

a.Jqull-arll 

• Al!lWIDS CHPUUIDs son degra.didos dl'SPUis de ¡>trÍodos lugos de 1.clhwu.hcio·n 
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--L;,:._~· 

.. 1.2 

~··. _, ·.;->,;· 

Reacción Fotocatalítica 
Separación de metales nobles 

Fracc. del metal 

10 20 30 40 50 60 
Tiempo de irradiación (min) 

_.,_. Platino + Oro * Rodio 

Fig. 1.5 Sistema fatacatalítico para la recuperación· ·de·. "metales 
pesados, depositación del metal desde la solución.; frac:ci'Ó;, de cada 
metal remenente en la solución vs. tiempo (Pelizietti, l.99>) 



CAPITULO II 
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Capitulo XX 

Investigaci6n bibliográfica 

El enfoque que se presenta en este capitulo II, es ünicamente 
para la degradación de tóxicos orgánicos disueltos en agua. 

Con el propósito de presentar una descripci6n detallada y 
concisa de los procesos cataliticos de destoxificación de 
efluentes xenobi6ticos más importantes en este momento y de 
acuerdo a la resistencia degradativa del contaminante, se ha 
propuesto la siguiente clasificaci6n: 

2.1 catálisis directa 

La catálisis directa ha cobrado gran importancia en procesos 
de deshidrohalogenaci6n para compuestos orgánicos que poseen un 
elevado peso molecular debido a la presencia de dos o más átomos 
de haluros. 

La reacción se lleva a cabo en reactores agitados y 
diferenciales en presencia de un catalizador constituido por un 
metal noble u óxido metálico soportado sobre una tierra alcalina. 

Los productos finales de este proceso son HX (X=Cl-, Br-, F-, 
I-J y agua. 

Este tipo de reacción se ve favorecida por la adsorción del 
orgánico en los poros del soporte, aumentando asi, la velocidad 
de degradación. Por está razón se compararán dos sistemas que 
utilizan diferentes soportes, clasificándose de la siguiente 
manera: 

2.1.1 Deshidrohalogenaci6n en presencia de un soporte de carb6n 
activado 

Dentro de esta sección se explicará el papel que juega el 
soporte del catalizador por la adsorción en la velocidad global 
de reacción. 

2.1.2 Oeshidrohalogenaci6n en presencia de un soporte de aldmina 

Se mostrará la secuencia de reacción de deshidrohalogenaci6n 
para el caso del 1,2-diclorobenceno y diclorobenceno. 
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Las condicione~ .. de· operaci6n en este sistemas son más 
elev~das __ qu~ ~n el caso ante,rior. 

2.2 oxidaci6~ catal1Üca 

La oxidaci6n de -compuestos orgánicos que poseen grupos 
funci~na~e~ como alcoholes, ácidos carbox1licos y compuestos 
clorados¡. son fácilmente degradados en unos minutos en presencia 

-de Un catalizador. 

En este caso se analizará la secuencia de oxidación de 
con1puestos orgánicos más representativos o más comunes en 
ef1uentes industriales, suponiendo que otros contaminantes de 
caracter1sticas similares presentan una secuencia de degradaci6n 
semejante: 

2.2.1 Oxidación del fenal y ácido f6rmica 
2.2.2 Oxidación del ácido acético 
2.2.3 Oxidación de compuestos clorados 

2.3 Autoaxidación 

La oxidación lenta de los compuestos orgánicos tóxicos en 
presencia de ox1geno o autooxidación se realiza con un complejo 
híbrido como catalizador. 

Este proceso puede ser aplicado generalmente para compuestos 
tóxicos del tipo aldchido, compuestos aromáticos, fenoles, so2 en 
soluciones orgánicas o en agua, H2s, mercaptanos, etc. 

2~4 Fotocatálisis 

Este último bloque está constitu1do por aquellos compuestos 
que requieren de energia adicional (luminosa) para cumplir con la 
completa mineralización. 

La clasificación que se maneja en esta sección es la 
siguiente: 

2.4.1 Fotocatálisis de aromáticos 

La degradación de aromáticos se realiza en presencia de un 
fotocatalizador que genera radicales libres, los cuales atacan al 
anillo aromático produciendo co2 y agua. 
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2.4.2 Fotocatálisis de surfactantes 

compuestos orgánicos de superficie activa son atacados por 
radicales libres produciendo co2 y agua. 

2.4.3 Fotocatálisis con fotoasistencia para herbicidas 

Los herbicidas y plaguicidas resistentes a la biodegradaci6n 
y de estructuras estables en agua son degradados en presencia de 
un reactivo de Fenton en menos de 3 horas. Este reactivo genera 
especies más reactivas que atacan fácilmente a estos 
contaminantes. 

2.4.4 Fotocatálisis con fotoasistencia para compuestos clorados 

compuestos clorados son tratados en un sistema heterogéneo en 
presencia de luz y Tio2 para dar como productos finales 
compuestos inorgánicos inocuos. 

Los mecanismos, expresiones de velocidad, as1 como el m6todo 
experimental para cada caso se darán a continuación. 
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2.1 CatAlisis ~ 
(deshidrohaloqenaci6n) 

La deshidroha1ogenaci6n catalítica direc.ta, consiste en la 
formación de hidroca~buros libres· .de - hal6genos y HX.- La reacci6n 
completa puede s~r _ repres_entada como_~ 

~xHyXz ~- ZH2 _ ---~ CxHy+z +ZHX (2-1) 

Esta reacción representa una alternativa de reducción de 
compuestos halogenados en aguas residuales en una sola etapa 
para los contaminantes; es decir, en la conversión completa de 
soluciones acuosas saturadas de hidrocarburos halogenados. El 
producto de reacción en estado gaseoso es inocuo. 

Los catalizadores comerciales que se utilizan para este tipo 
de reacción son metales nobles dispersos sobre un soporte de 
carbón 6 alúmina, por ejemplo, platino, paladio, rodio y n!quel­
molibdeno. 

También frecuentement-.e, se usan óxidos metálicos como v 2o 5 pero generalmente, requinren de temperaturas más elevadas. 

Estos metales quimisorben hidrógeno, por lo que son 
catalizadores efectivos para esta reacción de 
deshidrohalogenación. 

Se analizarán por separado las reacciones que emplean 
catalizado::-e~ de P":-/C,. Pd/C, Rh/C, Pt/Al20 3 , Pd/Al 20 3 , Rh/Al2o 3 y 
los que utilizan H.LMO/('-Al 2o 3 . 

Serán considerados los efectos del soporte catalítico, la 
actividad catalítica, la selectividad, carga del catalizador, 
reacciones cinéticas y la transferencia de masa sobre la reacción 
de deshidrohalogenación. 

2.1.1 Deshidrohalogenación ºº-fl catalizadores Q.g ~ I:.Q. y: Rh sobre 
carb6_n activado 

La reacción se lleva a cabo en reactores agitadoo y reactores 
''autoclave 11

, las condiciones de reacción son suaves, a una 
temperatura de 16-70°C y una presión casi atmosférica . 

El soporte contribuye directamente sobre la reacción, debido 
a su superficie porosa que es susceptible a la adsorción por los 
átomos superficiales del sólido que pueden atraer a otros átomos 
o moléculas de la fase gaseosa o liquida circundante. 
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La reactividad del metal catal1tico sobre cualquiera de estos 
dos soportes es la misma, pero es razonable esperar que la 
actividad del catalizador metal/carbón es mayor que la del 
metal/alúmina por la adsorción del hidrocarburo halogenado 
(CHs) sobre el soporte de carbón, que contribuye 
significativamente en la velocidad total de reacción con respecto 
de la adsorción directa sobre la superficie metá.lica del 
catalizador. 

La extensión de adsorción del hidrocarburo halogenado (CHs) 
sobre la superficie de alúmina es insignificante y por 
consiguiente la reacción es más lenta; la trayectoria de esta 
reacción es por adsorción directa del CHs sobre la superficie 
del metal catalítico en la solución. 

2.1.1.1. Mecanismo de adsorción 

Los mecanismos posibles de adsorción sobre el carbón son: 

1.- Migración del hidrocarburo halogenado (CHs) sobre el 
soporte de carbón a la superficie del metal noble, en donde 
reacciona con el hidrógeno adsorbido. 

2.- Reacción del CHs con hidrógeno atómico sobre el soporte 
y, posteriormente, una migración y adsorción disociativa sobre 
la superficie del metal noble, 

La adsorción sobre el soporte de carbón es del tipo de 
Langmuir y puede predecirse por la relación entre la cantidad de 
CHs adsorbido sobre el carbón por unidad de masa adsorbente, ce y 
la concentración de CHs en solución, Cs: 

Cc/Ct = Ka*Cs/(l+Ka•cs) (2-2) 

Arreglando la ecuación anterior, 

1/Cs = Ct•Ka/(Cc-Ka) (2-3) 

donde: 
Cc=concentración de CHs adsorbido por unidad de masa de 

adsorbente después del equilibrio, kg/kg 
Ct=masa de CHs adsorbido por unidad de masa de adsorbente a 

saturación, kg adsorbido/kg adsorbente 
Ka=constante de equilibrio de adsorción, l/ppm 
Cs=concentración de CHs en solución después del equilibrio, ppm 

1/Cs es la variable dependiente y 1/Cc es la variable 
independiente~ 
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2.1.1.2 Cinética de reacción 

La velocidad total de reacción es afectada por las 
propiedades geométricas de los poros y el área superficial del 
soporte. 

La pérdida de la actividad del catalizador se debe a la 
acumulación del ion haluro y a las especies del hidrocarburo que 
están adsorbidas y permanecen sobre la superficie del 
catalizador. 

Se requiere de la eliminación de aire en el reactor, debido 
a que el o2 reacciona con el hidrógeno sobre el catalizador y se 
quimisorbe en la superficie del metal catal1tico produciendo 
envenenamiento. · 

El mezclado debe ser completo, para que las propiedades 
(concentración, temperatura) de la mezcla reaccionante sean 
uniformes en todas las secciones del reactor. 

La mezla de reacción es analizada por el ion haluro formado y 
ocasionalmente por el contenido de CHs. 

De acuerdo a la ley de conservación para los reactores 
empleados exige que la masa de la especie CHs en un elemento de 
volumen en el reactor obedezca el siguiente enunciado: 

¡ Velocidad de } { } alimentación Velocidad de salida 
de CHs al e- - de CHs del elemento 
lemento de de volumen 
volumen 

{ 

Velocidad de acumulación} 
de CHs en el elemento 
de volumen 

¡Velocidad 
producción 

+ CHs en el 
lamento de 
lumen 

def de 
e-

vo-

(2-4) 

El tamaño del elemento de volumen en el reactor y su relación 
con el término de velocidad de producción está dado por la 
ecuación (2-4); el elemento debe ser lo suficientemente pequeño 
para que la concentración y la temperatura sean uniformes en toda 
su extensión. 

La pérdida del hidrocarburo halogenado en el elemento de 
volumen es determinada por la medición de CHs en solución antes y 
después del periodo de agitación. 

Durante el avance de la reacción, la presión desciende debido 
al hidrógeno disuelto en agua, al hidrógeno consumido en la 
reacción y al adsorbido sobre la superficie del catalizador. 
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La conversión y la cin~tica de reacción están dadas por la 
concentración del ion haluro generado y la estequiornetria de 
reacción (ecuación 2-1). De acuerdo a la ley de gases ideales se 
determinará la cantidad de hidrógeno consumido durante la 
reacción. 

Si a la solución se le agrega una base como cao o MgO, la 
conversión aumenta significativamente; ya que neutralizan el 
ácido liberado. 

Las condiciones de operación del reactor 11 autoclave 11 son: una 
temperatura promedio de 35°C, agitación mecánica de más de 700 
rpm y una presión aproximada de 2.74 bar (esta presión se obtiene 
al introducir el hidrógeno). 

La cantidad de CHs adsorbido está determinada por un balance 
de materia en el elemento de volumen del reactor (ecuación 2-4). 

La reacción inicia con la adición del hidrógeno. La velocidad 
inicial de reacción está expresada como: 

Ri = Ca* (dx/dt) (2-5) 

Ri=r~~~~idad h;r;;:;~1PP~~mI~ª~º!~~¡!'f.s:da sobre la generación de 

t =tiempo; h, min, s 
x =conversión basada sobre la generaci6n del ion haluro 

Esta ecuación de velocidad es de primer orden, independiente 
de la presión del hidrógeno. 

La ecuación en términos de concentración del hidrocarburo 
halogenado es: 

ca = cs+esl*Cc+ch (2-6) 

Ch= pérdida de CHs en el elemento de volumen, calculada corno una 
fracción de es; ppm 

esl=rnasa del catalizador dividida por la masa de la solución, 
mg/kg 

Las concentraciones es y Ce pueden calcularse con las 
ecuaciones (2-3) y (2-6). 

La cantidad de CHs adsorbido está dada por el término 
esl*Cc(ppm) y el efecto que tiene sobre la velocidad inicial es 
estimado cuantitativamente con la siguiente ecuación empírica de 
primer orden, que correlaciona los datos de velocidad inicial; 

Ri=kscs + kc•esl*Cc (2-7) 

ks=constante de velocidad, rnin 
kc=constante de velocidad en la ecuación (2-6) y (2-7), min 
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El primer término de la ecuación (2-7) representa la 
contribución de adsorción directa en la solución sobre la 
velocidad inicial y el segundo término es la contribución de 
adsorción sobre el soporte de carbón. 

si la contribución de adsorción directa fuera de la 
superficie del catalizador es despreciable, la ecuación (2-7) 
puede escribirse como: 

Ri = kc*E'sl•Cc 

La ecuación (2-B) correlaciona adecuadamente 
valores altos de esl•Cc. La velocidad inicial es 
Cs a baja carga del catalizador; debido 
consecuentemente, el término dominante kc eslcc, 
por los cambios de cs. 

2.1.1.3 Temperatura 

(2-8) 

la Ri solo para 
independiente a 
a que Ce y, 
no es afectado 

En reacciones de hidrogenación, donde las velocidades de 
reacción son al tas, por las grandes concentraciones de 
hidrocarburos (a menudo en fase liquida) da como resultado una 
elevada limitación en la transferencia de masa del hidrógeno. 
Esta reacción de deshidrohalogenación aparentemente procede de la 
ausencia de este efecto. 

A temperaturas bajas, la energía de activación está dada por 
la ecuación de Arrhenius: 

ko = A•exp(-E/Rg•T) (2-9) 

Esta gráfica corresponde a una linea recta, cuya pendiente es 
la energía de activación (escala logar1tmica) . 

2.1.1.4 Desarrollo experimental 

Esta reacción de deshidrohalogenación fué realizada por 
Kovenklioglu, et al., (1992) para diferentes hidrocarburos 
clorados; el equipo que emplearon y los resultados que obtuvieron 
se dan a continuación. 

a) Descripción del equipo 

la) Reactor agitado 

Consiste de un recipiente de vidrio de 500 mL montado con unas 
pinzas y conectado a un mecanismo de agitación y una mantilla de 
calentamiento. 
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se ensambla un termopar, un controlador de temperatura y una 
válvula para controlar la presión de1 sistema. 

se prepara la solución de CHs 
y un periodo de agi taci6n de 
catalizador). Se introduce el 
temperatura de 16-SSºC. 

con 400 mL de aqua desionizada 
1 hora (antes de cargar el 
hidrOgeno hasta obtener una 

El avance de la reacción está dado por la variación de 
presión en el sistema, ya que refleja el consumo del hidrógeno. 

La mezcla de reacción es analizada por el ion cloruro 
generado y ocasionalmente por el contenido de CHs. 

2a) Reactor "autoclave" 

se utilizó el mismo equipo del reactor agitado, pero con una 
velocidad de agitación de más de 700 rpm; las soluciones se 
preparar6n en un matraz de 2L con agua desionizada y agitación 
durante 2 horas. Esta solución se cargó al autoclave y se 
presurizó a 2.74 bar el sistema. 

La mezcla de reacción fue muestreada después de agregar o.osg 
a 1.0 g de catalizador para determinar el contenido de CHs. 

El equilibrio se alcanzó en un tiempo de 30-60 min, con una 
temperatura promedio de JSªC y agitación continua de 700 rpm. 

se tornaron muestras durante el periodo de agitación, que 
aproximadamente fue de 3 horas; las muestras fueron filtradas con 
el fin de recuperar el catalizador (esta cantidad representa solo 
el 1% del catalizador cargado) . 

Ja) Determinación del ion cloruro 

La cantidad de ion cloruro fue determinada con un electrodo 
comercial de cloruro-ion especifico y estandarizado con una 
solución de NaCl. 

4a) Análisis del hidrocarburo clorado (CHs) 

El análisis se llevó a cabo con un detector de captura de 
electrones, por inyección directa de la muestra del liquido a 
una columna capilar que contiene silica, con una fase 
estacionaria de 5% de difenil y 95% de dimetil polisiloxano. 

b} Resultados 

Las siguientes tablas muestran los resultados obtenidos en 
este trabajo experimental: 
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Tabla 2 ,;J. C atál iZadores usa.das ~n este traba.Ja 
exp~~iMental~ovenkliaglu, 1992> 

. 
.catal:i7'­

:,fa.do~. 

CX>··Metal Area DisperciOn 
~-sabre ''e SUperr Í'" (Y.) Metal­

r i al (M1/g) 

!51 

1358 

m 
m 

34 

14 

• Dttwdnado de datos dr "1htisorcio'n dfl CO 

Tabla 2.2 Estudia·d.e··1a ... Act-iV1d~-d 
~Ko·y~·~.Jcl .~·a gl ~-¡, 

__ c·a_ta1 r_¿~-;~, 
·.za-dar·. 

Pd/C 

Pl/C a.es 
JWC a.es 25 

IWC a.~ 48 

Pd/C 9.&S 40 

Pt/C 8.S 55 

Pd/C ª" SS 

Ta.Mal"lo de 

de la pan 

tíoul aC¡.iM) 

31 
21 

28 

:(Y.) 

4& 

! 

8 
22 

5' 

8 

86 

Qls: 1, 1-2-Yrli:loroel11111; votw.en del 1Íquido:4911 MLl elutnlo dt 1111lwwn::UIQ ld.1 ci!ltldad de Clfs:SD 11Lt 

preslón:2.?t-3.'l7 bu1 tlupo de rtaccio'n: 3 horilS. 
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Tabla 2.3 Estudio deo la aotividad catalítica 
con el. reactor agitado para varios hidrooarburos 
c-1~·ra·d~s•· CHokl ioqlu. J.992> 

Catci.tizador f Peso 
(X) 1 

TeMperatura jconuersiónu 
ªC CX> 

Ols:Trlchrnlana 

Pd/C e.se IS " Pd/C 11.se SS 84 

Ols:clafarwi 

Pd/C 9.34 SS 89 

CHs:tetHclorurodecuhona 

Pd/C D.115 SS 13 

Ols:l,2,4Tric1orobtnctna 

Pd/C e.2e SS se 

Qls:Dlclannwtana 

Pd/C e.se SS 17 

Pd/C e.se SS 7Bt 

• VDIW'fn J(i¡ulda:4QQ llL, tlurnto dt volWM!n:lOO 11.L¡ untld&d dt Ols:S"e •lcrolltnis: Pruto"n:2.74-3.17 b&r1 

tit•padrrucclo'n:3horu 

HL1.converslónnhbuiidtsobrt hgener&clo'n dt Iones cloJ'W'Os 

+ En prt1enci1 de un Medio búico 
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TABLA 2.4 Conve·rsio'n ·de i·., 1., 2-tricl"oraetano 
'deSP'UéS .. de .·:i·.:·11~íi'.·de-:re·a~-ctóri .~n ei'· 

U.Zll 

a.1a 

• C¡ntldad di 1,1 12-trlcloNtehno :511111. 1 uolwwn lí'Jll.ldo: 49a 1'1 1 eltiwnto de 

voh1Mn: ll!Q l'L ; hAPtn.lura: 55-C 1 prnillh: Z.74-3,71 bu f titAPo de 

rncclo1i : 3 hrs 1 tipa dt cah.lludor : Pd/C , 

Li conu,rslón uU. basad¡ sobrt h 5en1ución de hn cloruro, 

TABLA 2.5 Concentración de J.,.1.2-tricloroetano 
Ys tieMPD de duración de la adsorción 
reactor "autoclave"' 1 (J<ovenklio9Ju, 
.1992) 

TieM~O Cono. CHs CHs adsorbido 
CM.in) (ppM) (X) 

e 171 . a 
1.8 " 12 

5.8 77 '17 

te.a 76 17 

2a.e " " 69.8 74 18 

• UolUMn líquido : 799 !U. ; fh11tnlo d! uolwwn : 39!1 ML 1 ltAPtrilura : 25-C 1 

PrtSiÓn : 1 bu T ftSO d!l catdiudor: 8.5 9' 1 c&tdiudor Pd/C 
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Tabla'2.6 Equilibrio de adsorci~n <Ko~enklioglu. J.992) 

11 
38 

411 

" .. 
14S 

·-cHs concentraci6n sobre 
adsorben te, Ce ( kg/kg) 

Pd/C 
11,ill 

8.1111 

8,12B 

8.m 

11.151 

8,2113 

ti Ols1 1,1,2·triclorothno¡ T::: 23"Ct P = 1 Nri valwwn liquida= 798 llLJ tlrtunt11 dt valwwn = 360 id¡ 

peso dsorhlnh : 9,QS·l.11 !I c11nctnlración CH1 lnh:id:14·183 PPlt• 

Tabla 2.? Uelocidades a teMperaturas diferentes en el 
reactor "'autoclave•• <Hovenl<lioglu. J.992) 

Catalizador 
X peso (g) 

•.as 
11.11! 

8.28 

8.511 

a.as 
8,UI 

U.29 

a.se 

&.as 
9.lB 

8.29 

a.SS 

2.!l 

l.lJ 
8,IS 

17.43 

4.S& 

'·ªª 
11.45' 

21.sa 

5.46 

1.23 

11.43 

31,lJ 

•Cantidad dt 1,1,2 tric1oNthno:7811icrGlilros, 11atui.en dt 1Íquido:558 ML: t!fKento dt voluMn:45i ML¡ 

UPOdt cahlludor:Pd/C¡ presi6n:2.74ha.r 
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Tabla 2.B Uelocidades iniciales para diCerentes cargas 

de cargas de CH& en el reactor "autoclaveº 
<Kov~nklioglu. 1.992) 

Cono. inicial Cono. de Cono. de CHs 
de CHs CCo> CHs cat. 

Vel. inicial 
en sobre el 

solución 
CRI> 

(ppM) e Cs> (ppM) (}(g/)(g) 

Ce 
(ppM/Min) (MO l/Me &) 

(ppM) tslCc 

Ptsodflcitaliudor:ll.8Ss 

lB " l3 11.2 3.113 3.'18 

138 "' 16 11.6 3.15 3.93 

183 m 11 18.l 3.66 4.5Q 

pesodfluhliudar:ll.lllg 

lB .. ZI 13.Z 4.15 '-116 

138 9Z 1• 16.5 s.211 4.4'J 

183 131 33 u.z 5.49 6.99 

peosodflcahllu.dar:ll.211g 

19 15 " 6.9 19.1 12.56 

130 31 91 111.7 13.6 16.91 

183 53 m 13.9 11.2 21.511 

Tabla 2 .. 9 CaHbio de concentración del 1.,1..2-Triclnroetano 

con el tieMpo reactor .. autoclaveº * 
CHovenklioglu. 1.992) 

i T(i:HPD 
Concentración X de reMocio'n 

in> CHs (ppM) 

1 59 69 

4 34 91 

9 15 9Z 

11 9 95 

" 3 99 

• Cantidad df l,l 1Z·lrlclor<1fhno:1B Micr<1litr<1s, valUMn 1íquldo:5Sll MI.; fhiwnta df valUMn:459 ML; PtSD dd 

citaliu.dar:a.5 g, tipo df catdindor; h"Pfnlun:23ºC¡ prtslón:2.74 bu 
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Tabla 2 • .19 Conversiones de 1. • .1.2-trialoetano en el reactor 
.. autoclave•• para el catalizador* de Pd,.l'Al 1 OJ 

<Kovenklioglu, .1992> 

TieMPO Conc. CHs Cona.cloruro Conv.** Conv.+ 
Ch) (ppM) CppM) (:X) (X) 

1 117 ll 3• 31 

z 1113 51 35 31 

3 !4 59 41 ll 

4 84 '5 45 41 

5 1! " 48 51 

• Ols Clf!a:?a "icrolllros, volwwn I(q¡1ido:SSI! "1.1 thMnh de volwitn:4Sll Ml.1 pesa del cahlindor-9.5 11 tipo 

dt catdiudor:Pd/Alz0
1
1 tn:peralura:23"C1 Prula'n:2,14 bar 

11 Canctnlucio'n buada sabre h Jtntracl~n dtl ion cloruro 

t Canvusicnu bandu SDbrt la conctntración dfl hidrocarluN 
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Isoterma de adsorción 

1/Cs 
o.os~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

0.06 

0.04 

0.02 

o~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

~~6 6.622 6.410 8.330 

1/Cc 

---Pd/C 

9.901 12.82 

Fig. 2.1 Isoterma de adsorción para Pd/C (Kovenklioglu, 1992) 



Isoterma de adsorción 

1/Cs 
0.08 ~------------------~--"-'-. 

0.06 

0.04 

0.02 

o~---~---~---~----~--~ 

4.926 6.622 6.410 8.330 

1/Cc 

---Pd/C 

9.901 12.82 

Fig. 2.1 lsoterm~ de adsorción para Pd/C. (¿v~:nkli~glu,1992) 



Conversión en función del tiempo 
1, 1,2-tricloroetano 

Conversión (%) 
40,-~~~~~~~~~~~~~~~ 

30 

20 

1.0 3.0 5.0 10 

tiempo (mln) 
- o.os gr. catalizador + 0.1 O gr. catalizador 

* 0.20 gr. catalizador -cr O.SO gr. catallzador 

Fig.2.2a Conversión vs. tiempo para el reactor "autocla'/e" 
o T=2S"C paro el 1, 1,2-tricloroetano (Kovenklioglu et al., 
1991) 

25.01 

20.~1 

15.01 

10.01 

Catalfsls dlreCta 
deshldrohalogenaclón 

:::t ~? : 03\'.?T?j. 
o . - . . . - . ·-

-o.os ar:cat. +0.1' ;r.éaL *0.2 gr.~I. '°'Ó~! g1.caL , 

F'lg,2.2b ConVen.16n vs~ 
0

11 .. mpo -para el r .. Octor ··~utaclcsv~" e 
T=16"C pciro 'el 1,1,2-trJcloroelaf"o (t(ovenklloglu et al.,1992.) 

.. 
Conversión en fUnclón del tle.mpo 

1. 1 .2·tñclorootano · 
Conviirsl6n (%) , ,', ' , , 

40 .. ':. -, - ; ' "<i .-;· -.:~- .. :·:-:- . ,' '.'.:: . ·,·: -

:~ 30 ... -.- .:·: . <-::.<;:: '.··:_:._ ._ .. -._-.'~'· .< :_;'.· .'_ -·:· ~--

o . - ' .' - . '> --. ''· ' __ ' ·. 
O.! 1.0 ,_ 3.0 °1 ••• 5.0. ·- ·10.0 

't1•·:·tm1~·: 

-o.os gr. co•_~nz:-cto~ ;t:'o.10 G~ •. ~~~·,11~~- _ 
+<· 0.20 gr, cal•ll...,dor <°'"o.so gr. 11•lall-dor' 

1 • ': \ ... : •• 

F'lg,:Z,2c Conv.ralbn va. ·tiempo poro un reoctor 
"autoclave" a T•60'C para •I ·. t, f,2-.trlc;:loro•t~"."'ª 
(l<ov•nklloglu •t al., 199:2.) ' '' · ·' 



In Ri 

Energía de activación 
Ecuación de Arrhenius 

-12~. ~~~~~~~~~~~~~~~~~~-,....,.,.,--,--,-,-,..,..,..,..-,.--, 

9= ' . -__:_-:-e~~--,--~~~º .A -13_1 J•• .•• -• 

.,14i==s~~~~ 
-15~~~~~~ 
-1s~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

a~ 3.38 

1 /T (x10
3
)ºK •. . .. ··•• .i : > i·· 

-- O.OS gr. catalizador -t- O. "I O gr catS:llzad.ói'- >:.''. 
~ 0.20 ·gr. catalizador -=-O.SO gr. ci:at~liza~.;·~·:·· 

Fig.2.3 1 /T vs. velocidad inicial (Ri) a diferentes car¿:b~· del 
catalizador (Kovenklioglu, 1992) 



2.1.2 Deshidrogenaci6n gQ.ll llll catalizador .Q.g J!iHQ/~Al2o3 

La reacción de deshidrohalogenación usando un catalizador de 
NiMo/~alúmina en un reactor diferencial presenta alta actividad y 
selectividad; se puede aplicar para compuestos bifenilos 
policlorados (BPC), disolventes clorados y disolventes fluorados. 

El reactor es de lecho fijo y antes de ser cargado el 
catalizador se presulfura con H2s. 

El material de empaque en el reactor es de "alundum11 y la 
reacción ocurre a una temperatura de JSOºC aproximadamente. 

La presencia de un solvente orgánico en la reacción afecta 
las condiciones de operación (semejantes a las de un "cracking" 
catalítico en la refinación del petróleo). 

2.1.2.1 Difusividad 

Las limitaciones en la transferencia de masa son examinadas 
por métodos teóricos y experimentales basados en la relación de 
Wilke y Chang (1967). 

(2-10) 

donde: 

Da 
Ma 
T 
VA 

V 

= coeficiente de difusividad del gas en el liquido 
= Peso molecular del disolvente 
= Temperatura absoluta (K) 
= "ºlumen molar del soluto A a la temperatura de ebullición 
normal~ cm3 /gmol 

= factor de asociación del disolvente B, adimensional 

Algunos valores comunes para este factor son: 

V 

2.26 
1.9 
1.s 
2.8 
1.0 

Disolvente 

Agua 
Metanol 
Etanol 
Amoníaco 
para disolventes asociados como benceno y 
éter 
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Con esta difusividad y el procedimiento de Satterf ield, que 
supone que la contribución del volumen de los poros al transporte 
total de masa no depende solamente de la difusividad global, sino 
que puede verse afectada (o depender directamente) de la 
difusividad de Knudsen. 

Si el radio del poro es muy pequefio, las colisiones ocurrirán 
principalmente entre las moléculas del gas y las paredes del poro 
y no entre las propias moléculas, bajo estas condiciones, la 
difusividad de Knudsen resulta: 

(2-11) 

YA composición del gas en el poro 
x coordenada en la dirección de la difusión 
NA flujo molal de A 

2.1.2.2 Velocidad de adsorción y deserción 

Las velocidades de adsorción y deserción son medidas 
indirectamente, ,examinando el avance de la reacción. 

En el trabajo propuesto por Hagh y Allen (1990) en la 
deshidrohalogenación del clorobenceno y 1, 2-diclorobenceno, se 
supone que una molécula del diclorobenceno (DCB) es parcialmente 
deshidrohalogenada a clorobenceno (CB) y el CB puede desorberse o 
permanecer sobre la superficie formando benceno(BZ), el cual se 
desorbe. 

Si la velocidad de deshidrohalogenación del benceno es más 
rápida que la velocidad de deserción, entonces el benceno puede 
ser el producto dominante de la reacción. 

Por otro lado, si el benceno 12s el producto dominante, 
entonces la velocidad de d12sorción es más rápida que la velocidad 
de reacción superficial para el benceno y, por lo tanto, se tiene 
una velocidad superficial controlada. 

Asi, la etapa limitante para la dcshidrohalogenación del 
benceno puede ser reducida en parte a la selectividad de la 
reacción del diclorobenccno. 

La velocidad de adsorción para el clorobenceno sobre la 
superficie del catalizador es igual a la velocidad de deserción y 
desaparece debido a la reacción irreversible: 
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(2-12) 

ks constante intrínseca de la reacción superficial, 

ka,CB 
kd,ca 
ccs.s 
CHS 
Ces 
Cv 

mol/gcat.min 
constante de adsorción CB 
constante de deserción 

= concentraci6n superficial de CB 
conccntraci6n del hidrógeno atómico 

= concentración del CB en flujo global, mol/L 
concentración de los sitios vac1os 

La ecuación (2-12} considera que el CB ocupa--un ',':?~n·ti:~---Y; que 
el hidrógeno atómico requiere de dos centros. 

La concentración del hidrógeno en la supe:rt_icie - del 
catalizador en equilibrio con la concentración d~l-· ~~ujo-,:. gl~bal 
puede ser expresada como: 

'(2-13) 

CHila concentración del hidrógeno en el flujo global, m01/L 

La combinación de la ecuación (2-12) y (2"'-13) resulta una 
expresión para la concentración superficial de CB: 

Kcs*Ccs•cv 

1+~s*KH;cH~cv 
d,CB 

(2-14) 

donde KH
1 

es la constante de equilibrio de adsorci6-n/desorción, 
L/mol y-~CB es la constante de equilibrio de adsorci6n/~esorci6n 
de_ e~'--- L/n:iol _ 

Si kd,ca es mucho más grande que ks, la ecuación (2-14) se 
reduce a: 

con un equilibrio de adsorción/deserción de ca. Si se supone que 
CB y el hidrógeno están adsorbidos ocupando cadü uno un centro, 
entoncés la concentración total de centros es: 

(2-16) 

donde CT es la concentración total de centros activos (las 
concentraciones del benceno BZ y HX son despreciables a 
condiciones diferenciales). 
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Substituyendo las ecuaciones (2-12) y (2-14) en (2-16) se 
tiene: 

cv+Kc8•cc8•cv + cx8:cffl 1/ 2•cv-· (2-17) 

-i+~~c~ KH;ca:cv 

2.1.2.3 Velocidad de reacci6n 

La velocidad de reacci6n para c 5 es: 

(2-18) 

~~~~: ~=k~;r:~r~:~Hhe~a=~:cie~~~Ign superficial, mol/gcat.min 

El valor de e indica el efecto que tiene la adsorción, 
deserción y la reacción superficial sobre la velocidad total. Si 
e tiende a cero, CB adsorci6n/desorci6n va al equilibrio y la 
expresión de velocidad superficial es del tipo Langmuir­
Hinshelwood: 

(2-19) 

Si e tiende a infinj to, la deserción controla la velocidad 
total y la reacción es de orden cero con respecto a las 
concentraciones d~ los reactantes. 

El parámetro e os liJ constante de velocidad de reacción 
superficial intrlnseca a la desorción constante de CB. 

Un valor pequeño de e indica que la reacción superficial 
controla la velocidad total, mientras que un valor grande de e 
indica que la adsorción o deserción es la etapa lirnitante de la 
velocidad. 

Para el procesamiento de residuos halogenados, si se desea 
una completa deshidrohalogenación de BPC, el valor de a deberá 
ser grande y la temperatura de reacción es menor que 350°C. 

Si se requiere una deshidrohalogenación parcial, el valor de 
e es pequefio y la temperatura de reacción es menor que JOOºC. 
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2.1.2.4 Desarrollo experimental 

A) Técnica·· experimental 

El estudio cinético de la deshidrohalogenaci6n del benceno 
clorado se llev6 a cabo en un reactor diferencial que consiste 
en: 

capa~id!~t~~l~~~5~~~~;d~m~~:I~ !3 4~.~p~P:, 2~~º;~~c~~~ t~~~~=r e~~ 
lecho fijo (d ext=l/4 in), una válvula de muestreo para 250 ~L, 
dos vasos de presión de 500 mL (para 13.8 a 230ºC). 

El autoclave agitado es usado para saturar la alimentación 
del reactor con hidrógeno. La alimentación consiste de 0.01-0.05 
fracci6n peso del reactante (clorobcnccno) en n-hexadecano 
saturado con oxigeno libre de hidr6geno seco a temperatura y 
presi6n controlada. La presión y temperatura del saturador fueron 
de 8.27 MPa y 170°C. La cama fija consiste de una sección 
catalítica y una sección con un compuesto inerte; la temperatura 
de la sección catal1tica se mantuvo dentro de un intervalo de 
±lºC, con un termopar insertado dj rectamente en la sección 
catalítica. 

El producto es muestreado por medio de una válvula de 
muestreo de alta presión. Dependiendo del grado de corrosividad, 
el producto puede ser almacenado en un recipiente de acero 
inoxidable. 

Tres válvulas en la entrada y salida del reactor permiten la 
sulfuració9 del catalizador (durante tres horas con un flujo de 
2.0-J.O cm /min de H2 s al 10% en H2 a 400ºC). 

El catalizador empleado es de NiMo/f-Al 4o 3 y el análisis del 
producto se realizo en un cromatógrafo equipado con una columna 
capilar que contiene s1lica y conectada a un detector de 
ionización de flama. 

La temperatura en la columna al inicio es de BOºC y se 
incrementa 25°c, hasta alcanzar 200°c. La cama fija del reactor 
contiene 2. 73 g del catalizador prcsulfurado (la actividad 
catal1tica es constante durante 12 horas sin sulfuraci6n 
continua, ya que la presencia del H2S no tiene un efecto 
significativo en la estabilidad del catalizador). 

Se alimenta hexadecano saturado con helio cerca de la cama 
catalitica. La concentración del efluente es monitoreada como una 
función del tiempo. 
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B) Resultados 

El transporte de los reactantes dentro de los centros activos 
del catalizador pueden examinarse experimentalmente por la 
variación del tamafto de los poros cataliticos. La tabla 2 .12 
indica el efecto de la transferencia de masa en el tamafto de la 
partícula y en la velocidad de deshidrohalogenación. 

Las figuras 2. 3-2. 6 se obtuvierón por la medición de la 
conversión para 3 o más velocidades de flujo en el intervalo de 
1.6-2.2 cm3 /min. 

La figura 2.4 muestra la dependencia de la temperatura con la 
velocidad de reacción en el intervalo de 275-375ºC, estos 
experimentos se realizar6n con tres diferentes concentraciones de 
clorobenceno y una concentración constante de hidrógeno. 

La máxima velocidad se alcanza a una concentración constante 
intermedia de clorobenceno (fig. 2.5). La figura 2.6 muestra la 
dependencia de la velocidad de reacción sobre la concentración 
del hidrógeno, la cual resulta compleja. 

La medición directa de la adsorción y deserción es dificil de 
evaluar con un catalizador industrial, pero la alternativa que 

~!r~~I'dta~ ~~ :~;~:c0ió~x~e~~~~~~fln PcfeºPaºprr~~i~:da~nen~~d~~ ~:10!~ 
mol CB/gcat.min. 

Las velocidades y la selectividad del producto para la 
deshidrohalogenación del diclorobenceno son mostradas en la tabla 
2.13. A todas las temperaturas, las velocidades de producción del 
benceno son comparables a las velocidades de producción del 
clorobenceno. 

Las velocidades de reacción superficial y de deserción son 
del mismo orden de magnitud y ninguna es la etapa limitante de la 
velocidad de reacción a 300-JSOºC. 

La reacción e5 irreversible debido al calor de reacción 
exotérmico(-16 kcal/mol a 325ºC). Estos resultados se muestran en 
la tabla 2.14, la cual indica que la concentración del benceno no 
tiene efecto significativo sobre la velocidad de descloraci6n. 
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Tabla 2.il. Catal i:z:ador <HiMo/r-Al 20 1> en el reactor 
diferencial<Hagh. 1.990> 

CoMposición 23X Mo0,3.0X Hi0~3.2XP soporte de alúMina 

Hz• iru SIJPtrlicld, ,,21, 

U11llll'tnd!lporo,c1'l/g 

dtnsldlddt h conctntruio'n tohl 

tnllSllPfrf(cir 

119 
9.35 

ª·'ª 

Tabla 2 .. 1.2 Efecto de la transferencia de Masa. en los 

puntos internos del catalizador (HagJ1.l.999) 

T aMal\o de la partícula 

'M 

<2511 

259-355 

355-4711 

Vel.de deshidrodescloraci6n 

del clorobenceno, 

Mol CB /g cat.Min>e10°' 

300 ºe 350 ºe 

29•3.9 

1'l!4.ll 

lSt.U 

Tabla 2.13 Uelocidad de reacción para la deshidrohaloge­

nación de 1,2-Diclorobenceno <Hang 1990) 

TeMp. cene, MCl/L e~~~· / vel. de reacción** 

__::__j DCB* Hz ~ -R~CI +Rc 1 ~ 

9.85 

e.es 
9.95 

vJ)CB:dicloNbtnctno 

Q.85 

11.95 

11.115 

6,5 

22 

32 

... Rnci Vtlocida.d dr convtrsión a. diclorobtncfn11 

•Jtci Ue1ocldaddt PNducclóndtl diclorobenctno 
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s,.µ¡,4 

1),4-tl.4. 

ª·""·' 
4..6:1:1.l 

6.44.e 

l.l 

l.l 

2.1 



Tabla 2 .. l.4 Efecto de la conoe-ntración de benceno 
sabre clorobenceno en las velocídades de 
hidradesclaraci6n CHagh. J.990) 

concentracídn en las 
condiciones de reaccidn (Mol/L) 

ºe CB BZ H, 

3118 ª·" a a.u 
3118 a.113 e.11 a.u 
m ª·" a.u 
m ª·" a.zs 1.15 

CB1clorobtnt1M 

B11btnttno 

Velocidad de 
descloración del CB 

(MOl/g cat.Minxi.0' 

1.~.98 

1,3'1.1 
3,1±1.2 

1.fi%8.2 

Tabla 2 .. l.5 ParáMetros del Modelo cinético <Haah. l.990) 

Modelo de LangMuir-Hinshelwood Modelo can adsorción 
y desorcidn en la 

reaccidn superficíal 
ec, C2. 19) 

en la reacción superficial 
una etapü l iMi tan te 

e e. e 2. 10' 

teMP. ~* X** Xct** •e "• 
300 111,41!9 35.9 11.s 

L~:_J_~~~----1~ 
J;==~;==;>==;;;""'='!'=;~=r=7'7==\:=;4;=5,~1119o=i' B.6B 62.,9 37., 

315 113,900 

359 115,009 

• ll..ol.g cat. 11.in 

QL/..ol 

76.5 

~9.4 

11.a 125,QeQ 6.1'1 '19.4 '14.2 

1'1.5 1'59,QaQ Z.62 n.9 134.9 
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200 

150 

100 

50 

Deshldrodescloraclón 
clorobenceno 

o~-~-~--'---"'-~· 

1.54 1.6 1.67 

10'/T(KJ 

-conc.CB=0.04-0.05 M +eonc.CB=0.15-0.18 H llfConc.CB=0.09-~:l~M 
F'ig.2.4 Velocidades de reacción para fa deshidrodescforaC_ión 
del clorobenceno como una función de 10 lemperolura (Hogh, 
1990) 

Modelo de velocidad Langmulr·Hlnshe!wood 

RI (lf'IOl/(g C•l..mln)X1D4 

··~~~~~~~~--..,~~~~~-'--'--~~--. 

,. 

- aoo•c + 32sºc * aso•c 

f'lg.2.5 Predh:.cr6n del modelo cln1Hlc:o ci pcu·fh-, d• dc:Ífos 
•>rP•rlm•ntol•• •n h.mclón d• la cO.nc•ntroc:Um d•I. 
elorob•nc:•no (Hagh. 1990) 

Deshldrohalog&nacl6n 
clorobenceno 

· .. ,-:· io Rl(mol/(<u:::------... 

•'--~~~~~~~--'-'-'---"----' 
o ... ..• 

H¡conc•ntrullSn (M) 

- 3oo·c + 3:zs•c * 3SO"C 

flg.2.6 Datos operlmentoles y predlcc16n del mode\1:1 ¡:iaro Ja 
v&locldod de descloroclbn poro el clorobeneeno como uno 
funcltm de !o concentrociOn (Hogh, l 990) 



2.2 Oxidación catalitica 

La oxidación en fase liquida usando un catalizador sólido es 
un método potencial para remover los contaminantes orgánicos 
tóxicos en aguas residuales. La reacci6n tiene lugar en un 
reactor semi-intermitente. 

Las condiciones de operación son de una temperatura de 130ªC 
y una presión casi atmosférica. El catalizador consiste en una 
mezcla de zno, cuo y Al 2o3 . 

En este proceso, los compuestos orgánicos son oxidados a co2 
y agua sobre el sólido catalítico, en un sistema de tres fases. 
La fuerza de la oxidación del compuesto orgtinico depende de las 
propiedades físicas y químicas del catalizador. 

Las soluciones ácidas acuosas calientes pueden promover la 
solubilidad del 6xido metálico del catalizador en un estado de 
oxidación alto y, consecuentemente, la desactivación. 

La ecuación de velocidad para la oxidación catalitica en fase 
liquida tiene que ser editada para el tipo de contaminante 
existente en el sistema. Asi, para el ácido fórmico, ácido 
acético y fenal, la cinética puede ser resumida como sigue: 

* Acido fórmico; la oxidación es de primer orden con respecto a 
la presión parcial del oxigeno y a la concentración del ácido 
fórmico (catalizador cuo.ZnO). 

* Acido acético; la oxidación se puede describir por el modelo 
cinético de Langrnuir-Hinshelwood (catalizador: Fe 2o 3 y ZnA1 2o 4 
promovido por Mn y La) . 

* Penol; presenta un periodo de inducción con transición de una 
elevada actividad a régimen de estado estacionario. Esta 
reacción es de primer orden con respecto al fenal en ambos 
casos. El oxigeno pasa de una velocidad de primer orden a una 
de medio orden y de un periodo de jnducción a uno de estado 
estacionario activo. 

Se pretende en este trabajo mostrar la cinética de la 
oxidación catalítica de contaminantes orgánicos encontrados 
frecuentemente en corrientes residuales industriales. Por 
ejemplo; fenoles, nitrofenoles, alcohol butilico terciario, 
metil-vinil-cetona, naftaleno sulfonado, etc). 

2.2.1 Oxidación catalitica del fenal 

La cinética y trayectoria de reacción de la oxidación del 

~:~~~i~~~ ~~ ;:~~!~~ª'!iºer o~eid;~~6~"·:;t~I1t5f~a ~naa::z:~~~e~~~: 
tóxicos. 
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En esta reacción se encuentran intermediarios con baja 
concentración de 2,5-ciclohexadieno-1,4 diona y ácido acético con 
una elevada concentración. El ácido maleico no se detectó {en 
apariencia el ácido maleico es formado solo cuando se oxida f enol 
en presencia de un catalizador de v 2o 5 ). 

La oxidación de fenal exhibe un periodo de inducción, con una 
Velocidad dependiente de la concentración del catalizador y de la 
concentración inicial de fenal. Sin embargo, la velocidad es 
acelerada {no en el periodo de inducción) cuando se agrega una 
peque~a cantidad de H2o 2 al 0.1% en peso, a la solución de fenal 
antes de empezar una corrida cinética experimental. 

2.2.1.1 Mecanismo de reacción 

Se especula que esta reacción ocurre en un mecanismo de 
radicales libres homogéneo-hetcrogénao. Los radicales pueden ser 
generados sobre la superficie del catalizador por dos procesos: 

1) El catalizador activa direct<J.mente las moléculas del 
reactnnte y facilita la descomposición a radicales y 

2) el catalizador acelera la dezcornposición de hidroper6xidos a 
radicales libres, el per6xido está presente en el sistema o 
se forma lentamente por el primer mecanismo. 

Los radicales sobre la superficie del catalizador pueden ser 
formados por la reacci6n: 

OH O 
1 11 
R-H + cat ----.. R. -H + • H-cat iniciación 

Los radicales formados reaccionan con oxigeno .en: :la _··~asa· 
liquida y produce radicales peroxi, 

o o 
11 u 
R.-H +o2 ---+ ,-H 

ºº· 
donde -oo. es localizado en la posici~n 

Los radicales pero xi reaé:ci?tlcln e~: li. fá..Sé. 11q~ida con 
moléculas de fenal. 

o OH OH o 
11 
R-H 

1 
+ R-H 

1 
---.. R-OOH 

u 
+ R-H propagación 

1 
00 

y forman hidroper6xidos, los cuales son oxidados nuevamente 
obteniendo bencenodioles y otros productos. 
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En las reaciones anteriores el RH-OH, se refiere al fenol, 
RH=O al radical fenoxi y RH0-00. al radical peroxi. 

Es posible que otro camino de propagaci6n seria el oxigeno 
adsorbido sobre el catalizador. 

El 22% del fenol es convertido a co2 en la primera hora y el 
40% después de 5 horas de reacci6n, el resto del carb6n se 
encontró como un producto polimérico fuertemente adsorbido sobre 
el catalizador y no soluble en solventes orgánicos 
convencionales. 

El producto adsorbido es formado por dos reacciones fuera de 
la fase liquida: 

1) Adición del polímero c-2 aldehido (gl.ioxal) en la etapa 
principal al fenol y 

2) Polimerización del c-2 aldehido, el cual es estimado 
cuantitativamente por espectroscopia de resonancia magnética 
nuclear (NMR) • Este pol1mero es derivado principalmente de 
la primera reacción, el resto del carbón polimerizado es 
adsorbido sobre las paredes del reactor y no es evaluado 
cuantitativamente. 

Basada sobre los intermediarios y productos detectados, la 
oxidación catal1tica del fenal puede obedecer una reacción 
consecutiva paralela, mostrada en la figura 2.7. 

+o, 
' ' 

! i6i ·-• l_ ! OHC;tHO 
\~ ... -~ ~. l 

: o o: : 
1 l. .J 1 

1 fPOií~;~;·;n .............................................. ~ .....• 
• 1. ........... J lnlcilclon (Q 

i··;:::::i .... , z 
1. •• ~!!~~!~~-~!1 

' w 
~m~1~·~'1 ,~r¡!ucto 
:!U~ial~ttante d• 

Fi!f, 2.7 Tn!ltctorl1.dt hrucclán dt oltidtclándt ftnol cortun 

cdaliudordtCuO.ZnO.A1 10J<Pintu, 1t1.J.11992> 
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El fenol desaparece por dos rutas de reacción: 

1) Es catalíticamente oxidado via intermediarios ·a 9lioxal y (2) 
es consumido por la adición polimérica en la etapa limitante 
de reacción en la fase liquida. 

El polímero se inicia por la reacción entre glioxal y fenal. 

Se cree que el glioxal es oxidado nuevamente a co2 , también 
por una reacción heterogénea (la autocatálisis es atribuida a una 
etapa determinante en la adición polimérica) .. 

La polimerización es promovida por los sitios ácidos sobre la 
superficie del catalizador; un bloqueo en estos sitios por 
carbonato de sodio (pH=7 .. 3) inhibe la formación del producto 
polimérico. 

El producto polimerizado produce una desactivación en el 
catalizador despuéz de la segunda corrida; sin embargo el 
catalizador puede ser regenerado fácilmente por calentamiento, 
eliminando el producto polimérico adsorbido. 

2.2.1.2 cinética de reacción 

La reacción propuesta para el fenal transformado es: 

- 1 .dCphOH 
-rphOH· ---- = k' .f(P(02l) .cphOH+k.CphOH.EC(Pn) (2-20) 

ccat 

donde k' es la constante de velocidad para la oxidación 
heterogénea y k es la constante de velocidad de la cantidad 
polimerizada incluyendo la iniciación (fenol y glioxal) y las 
etapas de propagación. 

La concentración total molar del reactivo polimerizado 
conteniendo n moléculas de fenal, aparece en la ec.(2-20) y puede 
ser evaluada por el balance de masa del fenal. 

El fenol puede aparecer corno monómero o corno polímero 
intermediario formando otros productos y se expresa de la 
siguiente manera: 

(2-21) 

donde la contribución del oxigeno al peso molecular del polímero 
y otras especies (i) son despreciables. La concentración total 
molar del polímero reactivo está expresada por: 

(2-22) 
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donde Mn, es. el p~So ~olec~lar>pr~~edio y' es definido como: 

, E n.C(Ph) 
Mn =' (MphOH+MGlyl .-"--­

, EC(Ph) 

- •--- "·-

(2-23) 

La _ecuaci6n' ·-(2-:23) indica _que el. polímero está c~nstit~Í.d~­
por "un '!o.mero~ Í:9~~-~,. d:~ ·~oléculas de fenal, y glioxal. 

La exPresi6n de Veioéidad se obtiene usando las ecU.aciC:tnes 
(2-20). y' (2-22), es decir: 

. . k.MphOH k 1 .Mi . . :\ .. <', 
-rphoa=k•.Cph0~*(1+ k•.Mn .cphOH,O k.. ~ ~ ~Ci~k.Mpho~.~-~P.h<:>~>·./ 

·.·· i\'á::'~4(' 
donde k• es la constante de vel.ocidad definida por el:. prod_Uct~-:dé~. 
k'y f(p{o 2)". La ecuación (2-24) puede ser escrita como:' · '" ,., ·· · 

· .. -~.-::·, ·:{~// .. ,_: 

'·•· (2'.~25). 
donde la constante empírica adimensial., Co y está definid.a'·.- c~\üo·;.·.-···-· 

':., 

k.MphOH k 1 Mi 
Co= l+k~·cphOH,O -;.~ ~i ~-Ci 

si se supone que co y Mn no dependen de la coriverSi6n" .. del 
fenol., integrando la ec.(2-25) resulta: 

ln 

cphOH.Oº (Co-k.MphOH•cphOHl 

k•.Mn 

cphOHº(Co-k .MphOH•cphOH,o> 

k•.Mn 

Realizando un análisis estadlstico de regresión lineal a los 
datos experimentales obtenidos en las corridas, éste indica 
~~e v:i0~o~;e~;;0~~~M~h8fi~~·. Mn) es prácticamente constante y que 

El valor de la constante (Ca) es escasamente superior a 

~gg~~h~e C~f~~=i=~d~:~~;ed~o~~~; s;~se;i~::;:em~~~e 6i:P~~~~~i~ne(i~ 
27) se reduce a: 
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1n CphOH,o•(Co-CphOH)= k•.Co.Ccat.•t 

cphoH·(Co-CphOH,O) 

(2-28) 

que ·.es la expresión de velocidad integrada, para una reacción 
autocatalitica element~l; este sistema puede ser atribuido a una 
reacción homogenéa entre el fenal residual ( PhOH} y el pol1mero 
(Ph). 

En la ecuaci6n (2-28) podria existir una desviaci6n en la 
linealidad debido a que se asigna el valor de uno a co y Mn. Este 
error es observable a temperaturas y conversiones elevadas del 
fenal. 

2.2.1.3 Energia de activación 

La dependencia de k* con respecto a la temperatura puede ser 
determinada con el trazo de una- gráfica de In(k*) vs (1/T) 
(figura (2.lla)). 

La energ1a de activación aparente calculada, corresponde a un 
valor de 84 kJ/mol, que es una buena aproximaci6n si se compara 
con la energia de activación en fase liquida que es igual a 85.3 
kJ/moL 

2.2.1.4 Efecto de la presión parcial del oxigeno 

El efecto de la presión parcial del oxigeno sobre k* en la 
velocidad de re.acción sc muestra en la figura 2 .12 a partir de 
los datos de la fig. 2.7. 

La evaporación de la solución acuosa y el posible cambio de 
la concentración del fenal no contribuye significativamente en un 
error experimental; sin embargo, los puntos también sugieren que 
el oxigeno en el enrejado catalitico no afecta a la oxidación del 
fenal, por lo qu~ la reacción redox es excluida. 

Los ordenes con respecto a la presión parcial del oxigeno en 
la oxidación del ácido acético y ácido fórmico fueron de o.5 y 
uno respectiva;uentc; en la oxidación en fase liquida con CuO/t'­
Al2o3 el orden obtenido (ue de 0.5 para el fenal. En la oxidación 
de compuestos orgánicos puros la presión parcial del oxigeno no 
afecta la velocidüd. 

En la figura ( 2. 13) se muestra una gráfica de k* vs 
concentración del catalizador; se observa que k*cat. aumenta 
linealmente con la concentración del catalizador a altas cargas y 
que la velocidad disminuye. 
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La . ecu8ci6n ( 2-28:) puede ser usada para . predecir la 
cori~entr~ci6n del fenol como una función del tiempq. 

2.2.1.s Método experimental 

a) Equipo 

·un"reactor de 2L de acero inoxidable equ~pci-~O C~n Una turbina 
magnética tipo Impeler, un controlador de Presi6n=y temper~~ura· 
(±lK del· valor establecido). 

La presi6n se mantiene constante _con. un reguladC?r «:te 
presi6n(±0.5% del valor establecido). · 

El flujo es mantenido con un controlador elcctr6nico ae.- flU.jo 
másico. 

El catalizador consiste en 42% en peso de cuo, 47% en peso de 
ZnO y 10% en poso de Al 2o 3 (el catalizador presenta mayor 
actividad si es pratratado por 2 horas a 860°C con oxigeno y 
después enfriado a temperatura promedio (temperatura de 
pretratamiento y la temperatura c;\e operación establecida) , el 
área superficial (BE'r) es ele 11.1 rn"' /g. 

a) Proceso experimental 

Una cantidad de catalizador fresco es cargada dentro del 
reactor que contiene 1. 3 L de agua destilada y una cantidad de 
fenal. El oxigeno es alimentado continuamente a la suspensi6n. 

Se recolectan muestras periódicament2 y se separa el 
catalizador de la fase acuosa por céntrifugación. 

La fase acuosa es diluida y analizada por el contenido 
residuai de ienol, productos intermedio~ y carbón orgánico total. 
La resistencia externa de la transferencia de masa depende de la 
velocidad de agitación. 

La concentr~ción del tenol residual en las muestras diluidas 
son analizadas por CLi\R (HPCL) , coa una fase estacionaria de 
LiChrosorb RP-18 (Merck) y una fase móvil de una mezcla de 
LiChrosorh (Herck) y agua bidestilnda (en razón de 1:1). La 
velocidad de la fase móvil es de 60 mL/h. Se emplea un 
espectr6metro UV como detector a ~=270 nrn. 

La cantidad de co2 generado en la reacción, 
medio de un análisis gravirnétrico. 

determina por 

La cOrriente del gas que sale del reactor es continuamente 
burbujeada dentro de una solución saturada de hidróxido de 
bario, el precipitado es filtrado, lavado, secado y pesado. 
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Las muestras acuosas son evaluadas por la concentraci6n del 
carb6n orgánico total, con un analizador de carbón orgánico 
total Beckman. La identif icaci6n de productos intermediarios se 
realizó por espectrometr1a. 

Ja) condiciones de operación. 

Concentración inicial de fenal 
Concentración del catalizador 
Diámetro de la part1cula 
Velocidad de flujo del oxigeno 
(condiciones estándar de TP) 
Presión parcial del oxigeno 
Presión total 
Temperatura 
pH 
Velocidad de agitación 

0.02 - 0.101 mol/L 
3.0 - 11.0 g/L 
< 0.015 mm 
1.0 y 3.0 L/min 

1.5 - 10.0 bar 
4.6 - 13.l. bar 
J.05 - 130°C 
s.s - 7.3 
600 - 1300.rpm 

conlrolodor fluJo mó1ico 

. 
e 

.'!' . 

.:: 

aglladof 

conlfolo.d,or de 
p1•11on 

de go5 

Fig.2.8 Aparato para la oxidación del fenal usando 
un reactor semi-intermitente agitado (Pintar, et al., 
1992) 
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Oxidación del fenol 
Concentración del lenol, mol/L 

o.os------------------'--> 

0.04 

0.03 

0.02 

0.01 

o 
o 10 50 100 150 200 250 

Tiempo, minutos 
--T=13o•c +T=125°C *Tci11DºC -0-T-=1oo"c 

Fig.2.9 Concentración del fenol residual como una función del 
liempo o diferentes temperaturas de reacción y p(0 2)= 5.6 bar, 
cal. 5 g/L ; conc. ini. del fenal 0.0532 mol/L {Pintor, 1992) 

Velocidad de oxidación del fenol 
(·rphOH)*104 

3~~~~~~~~~~~~~~~-'~ 

0.20 0.40 

CphOH/CphOH,O = 1·X 

-r=130 ·e +T=125 ·e *T=110 •e -<>-r=1os •c 

íig.2. t O Velocidad de oxidación poro el clorofenol vs. concentración 
odimencionol o diferenles temperoluros {Pintor, 1992) 



Oxidación del fenol 

ln(k'), (1/(gcat.mln)) 
0,35~------------------.,.-,-..c,--i 

0.3 

0.25 

0.2 

0.15 
p(~=5.6 bor 

0.1 [ N=IOOO rpm 

dp 0.075 mm 

O.OS flujo d11 oxlg11no: 1 l./mln 

o'-----'-----'-----'----'---"-'--'--'-"~. 
2.44 2.48 2.52 2.56 

1000/T, (1/K) 

-conc. cat.Sg/L 

F'Jg.2.11 a Temperatura vs. constante de velocldad 

10 

- aonc. cat.,Sg/L 

F'lg.2.12 Constante d11 valocJd0d k• 'como -una' f~nc:IÓn· da 10 pres.16 
porclal del ·a,lllgeno; conc. lnlclal del fenal, 0.0532 mol/L ·(Pintar,, 
1992~ ' ., . ' 



Oxidación 
k*, (1/(g cat. x mln)) 

0.6 

0,5 

o.41- ' 
0,3L 

0.2 

o.J 
o 
3.0 

.......... 

5.0 7.0 9.0 

concentración del catalizador, g/L 

-T=130ºC 

1 

1 

1 

11 

F'ig.2.13 Constante de velocidad como uno hmción del cololizodor. 
Concentración inicial del fenal 0.0532 mol/L (Pintar, et al. 1992) 

Constante de velocidad 
Oxidación fenol 

k', (1/(g cat.mln)) 
1.6 

.1 \ 

n RI- \ 

0.4 

0.2 

o 
0.022 

T=uo·c 
p(Ol=5.6 b" 
N=IOOO rpm 
dp li.075 mm 
fluio'o1igeno: 1 L/mln 

0.042 0.052 

Concentración Inicial del lenol,mol/L 

-Cene. cat.,5g/L 

fig.2.14 Constante de velocidad k• como una función de Ja 
concentroción inicio! del tenol (Pintor, el ol.1992) 



2.2.2 Oxidaci6n ~ ~ ~ 

El ácido acético es un contaminante común en aguas 
residuales, su degradaci6n requiere de altas temperaturas, 
velocidades bajas del liquido y grandes lechos catalíticos para 
obtener una elevada conversi6n a co2 • 

El catalizador empleado es óxido de fierro con un reactor 
diferencial de flujo goteante, con un D.I. de 2,54 cm operando a 
252-2B6ºC y 67-72.5 atm. 

2.2.2.1 Mecanismo y cinética de reacción 

La velocidad global aumenta con la temperatura, debido a la 
resistencia del transporte de part1culas en el liquido-gas y al 
aumento de la presión de vapor del agua en el intervalo de 
temperatura de reacción. La presión parcial del sistema es 
prácticamente constante; un aumento en la presión parcial del 
agua provoca un descenso en la presión parcial del oxigeno y por 
consiguiente un efecto desfavorable en la velocidad. 

La reacción que ocurre es la siguiente: 

(2-29) 

La velocidad de reacción es calculada a partir-- del --análisis·­
del co2 y con la siguiente ecuación: 

Ri =....:!:. * 
w 

( (Ci)e - (Ci)f ) 

FL = ;:;;~;~::r:eyl p~~~ji~nv~;u~~;~~~i6~~lci!l~ido 
w masa del catalizador, g 
e = existente; f=alimentado 
e = concentración, mol/L 

donde Cf=O para el co2 
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El orden de reacción para ·el Oxigeno :. es : de ·.uno y medio, 
mientras que para el ácido acético, e~, presenta· un . efecto 
lineal a concentraciones bajas y·· a concentraciones .1 altas. El 
orden se- aproxima a cero. De acuerdo a ·est.as·-·co-nSideraciones la 
ecuación· queda expresada como: · 

(2-31) 

K' =constánte, (el\') 4 • 5 / [ (mol) 
K"=constante, cm /mol - · .... 

Los efectos de, difusión~ intraparti~ula- -y 11quido-part1cula 
están determinados por , la s~~uient~.' ecuación~_ 

Rco2 - A' [exp(-E' /RT) ]CHA 

Ca21 1 2 - l+A"[exp(-E"/RT) ]CHA 

A'= factor preexponencial, (cm¡ 4 ·S¡¡¡mol)l/2¡g.s)] 
A"= paramétro de la ec. (2-32), cm3 /mol 
T = temperatura, K 

¡2-32) 

Los valores A' y A"(K") son substituidos en la ec (2-32) para 
obtener la ecuación final de velocidad; E.::_O y E'=21 kcal/mol 
(análisis de regresión lineal). 

9.9xlo9 exp(-21000/RT)CHA Ca,11 2 

1+7. 2xl0 5 (CHA) 

(2-33) 

Goto, et al., (1974) suponen que la actividad catalítica está 
asociada con el estado de oxidación y que probablemente el ácido 
reacciona primero con un sitio o~idado sobre la superficie 
catalitica formando co2 y agua con múltiples etapas. El sitio 
reducido es reoxidado por la adsorción del oxigeno. 

Los interraectiaLios presentes en la oxidación son HCHO, HCOOH 
y ca con concentraciones bajas y con un tiempo de vida corto. 
Estos intermediarios son formados por radicales libres en la 
oxidación de la fase liquida del ácido acético y son denotadas 
corno [HCHO], [CO] y [HCOOH]. El mecanismo es el siguiente: 

(2-34) 
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(2-35) 

. k4 . . º• 
[HCHOJ + a·.x .:--.:-.+.[HCOOH) +::x 

ks 
[HCOOHJ + o.x.---~ C02 + ª2º +X (2-38) 

k5 
[COJ + O.X ---7 C02 + X (2-39) 

donde X indica el sito vacante y O.X un sitio oxidado capaz de 
actuar como un catalizador para la reacción (2-36). 

Las concentraciones del oxigeno y ácido acético son muy 
bajas, la fracción de los sitios ocupados es menor que la de los 
sitios vacantes y se expresan como ex, y es independiente de las 
concentraciones de las especies adsorbidas. 

Las ecuaciones ( 2-34) y (2-35} representan una adsorción 
reversible del CH3 cooH y del oxigeno; la ecuación (2-36) es la 
etapa lenta y es la que controla la velocidad, incluyendo la 
destrucción del grupo CH3 . 

La velocidad de descomposición de intermediarios es rápida y 
es válido considerar el estado estacionario para [HCHO], [CO] y 
[HCOOH] al igual que para el CH 3cooH. X y o .X adsorbido. Esto 
permite exprc~ur lus concentraciones de O.X, [HCOOH], (CO) y 
(HCHO] en términos del ácido acético CHA y de la concentración 
del oxigeno. Si se supone que k 2 '>>k3 la concentración de o.X, se 
puede escribir como: 

(2-40) 

La velocidad de producción para el co2 está dada por las 
ecuaciones (2-38) y (2-39); es decir: 

(2-41) 

substituyendo la ec (2-40) y las expresiones de CrHC.OOH] y 
c[CO] en la ec.(2-41), la expresión final para la velocitlád es: 
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(2k3Cx2Ko1 KHA)CHAc0,1/2 

1+[4 Cj2.JCxK01 KHAJCHA 
2 

(2-42) 

donde KHA y K02 son las constantes de equilibrio. de . adsorción 
igual a·K1 /k1

1 y k 2 /k2
1 , respectivamente. La ec. (2-42) es de la 

misma forma que la ec. (2-Jl). 

CFL+Hco,Fg) ccL,co2>e - FLC~,co~lf 
RCO¡=~~--'-='--~-"-'-'-.o.=..~~~----=--'"'-~-

W 

donde Fg=flujo volumétrico del gas a 25ºC, latm en cm3 /s; 

(2-43) 

Hco~ es la constante de la ecuación de Henry, atm, definida como 

:~;~~:i) ~xi;fr~c~~~ ~~l ::~a l~~~~~~n~~l ~~mp~~:;t~~101~i(~~es~~~ 
gas))/[gmol/(cmf del liquido)], ambos volumenes a 25ºC y 1 atm de 
presión. 
F1 y Fg son medidos a 25ºC y 1 atm. 

Es válido suponer que la concentración en la interfase gas-
11quido en equilibrio tiene un valor correspondiente a la 
concentración del fluido global. 

Las correlaciones adimensionales a altas temperaturas y 
presiones son: 

D u o 

(2-45) 

D u D 

donde a=efectividad de la transferencia de masa, cm2 / (cm3 del 
reactor vacio); aL=área gas a liquido; a 5=liquido al área de la 
particula; 

~~q~i~~~f~~it:~e k:; ~~~~~~e{ee~~;a d~e t~:~~f~~e~~i!n~~rf:::a g~=l 
liquido a la superficie de la partic~la; 
GL =flujo másico del liquido, g/(cm .s); 
u =viscosidad, g/(cm.s); 
D = difusividad; 
aL = 7.S(cm)nL-1., nn=0.39 1 as=l53{cm)ns-2y ns=0.67 para dp=0.0541 
cm y ªL = G.3(cm) t-2, nL=0.41, a 5=45(cm)"s-2. y ns=0.56 para 
dp=0.238 
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El usv d1.: 0.:..;~.i•.5 corrclacion~s para la predicción de 
coeficientes a ti'/ atr.i y 252-286:,c requiere de conocer las 
densida.des y vi.scosidadc::; del ª'JU<l y las di(usividades del ácido 
acético y oxigeno. l::~tos do.to:=. :->on e:nlistados en la tabla 2.1.7 (a 
y n en l,1s ec::.:. (2-44) y {2-·1~i son independientes de la 
temperatura y presión) . 

si se considera lu dispersión axial del reactor, es necesario 
evaluar el número de Peclet, Pe. 

La siguiente relación se basa en un flujo a contracorriente­
del gas y del liquido y del atrdso dinámico, Hd. 

(2-46) 
Pe 

E Hd 

donde: 
dp = diámetro equivalente de la part1cula esférica, cm 

~L: v~~~~i~i~n~~p~~f~~!~;r~~!n1!~~!~~,c~~= 
~~: ~~~=~~ ~~n~:l~~l~~~Jd~:Gt~~ui o)/(cm3 del reactor vacio) 
Ga = núme20 de Galileo,dp3•q*e¿I¡µf (g=aceleraci6n.gravitacional, 

cm/s ) 

La p~rdida dinámica es obtenida de una ecuaci6~ adimensional 
de Satterfield y Way (1972): 

A=O. ~~;-Ccm/1) -1{3m(~~~cm. ~l ~2í')4 
tamafio(dp=0.238 cm). 

(2-47) 

determinaron el valor de 
para partículas granulares de 

La veloci.dad global se calcula con la ecuaci6n cinética 
intrinseca (ec.2-33) y por el siguiente modelo que considera los 
coeficientes (kLaL) Y (k5~ 5 ): 

1) El oxigeno es transferido del gas al fluido global liquido 
(coeficiente de velocidad kLa1,) y después el oxigeno y el 
ácido acético son transferidos del liquido a la superficie de 
la part1cula {coeficiente de velocidad k 5 a 5) y 

2) reacción dentro del catalizador en concentraciones 
superficiales, C5 , 01 ,cs,HA" 

Si el perfil de concentraciones del gas en la interfase del 
fluido global liquido y del liquído-superf icie de la part1cula no 
se superponen, el balance de masa en el reactor diferencial 
podría escribirse como: 
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FL[ (CL,02> e - (cL,-02> f]=2FL(CL,oi"(CL,o._l f] 

=(kLaL>o, 8 ze(CºL,O¿-cL,02> 

-Cksas>oz 5zaCCL,02-Cs,oL> 

FL[ (CL,HA) f - (CL,HA) e) = 2FL[ (CL,HA) f-CL,HAl 

= Cksas>HA * 8 za<CL,HA-Cs,HA> 

(2:-48) 

(2-49) 

rela~ªi8on~~nac:n~~~ci~~:s v:~o:!s f;~~~~fi~º1baª11escLd~ 2 ~c~~r~ ~st~~ 
siguiente ecuación aplicable a la superficie externa de las 
partículas catalíticas: 

...:_ Cksas>o 2 CCL,02 -Cs,o2 >= K'cs,ttA<Cs,o¿> 112 (2-50) 

ee ttr~,HA 

...:_<ksas>HA(cL,HA -cs,HA) 1 K'Cs,HA (Cs,02>
112 (2-51) 

2 1+K"Cs,HA 

C=concentraci6n promedio, mol/cm3 

Las ecuaciones 2-48 a 2-so pueden ser resueltas por prueba y 

~~~º~a ~~r;:s s~~:;:icla"1°e6s9"J-:ª~a ctfd? 1 c'2-<;11~HAPar~8 'pºJa'er c~~llir~i~~~ 
la velocidad. 

Este modelo sugiere que los coeficientes de transferencia de 
masa son razonablemente satisfactorios a bajas temperaturas. 

Las conversiones del ácido acético son calculadas 
composiciones de acuerdo a la siguiente ecuación: 

de las 

(2-52) 

Las conversiones del oxigeno de 32% a 62% son calculadas de 
manera similar, por un análisis del gas en una columna de 
espreado. Estas conversiones son obtenidas por el modelo de 
transferencia de masa empleado en la predicción de la velocidad 
global en el reactor; es decir: 

1) La dispersión axial en la fase acuosa es despreciable, 
2) Los gradientes radiales de concentración y velocidad son 

despreciables y 
3) Las velocidades de flujo en el liquido y gas no varían en la 

dirección axial. 
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Con ·este .. modelo; eL.- balancie de masa a la~ con'!iciones 
iniciales. en·:el."reactor sOn: 

,.,.· "',-·: ''·': 
oxigenp en. f~Se \1á6e:o~a ·<·.·:::. 

Fg ::
9 ,oi+i {~LL~i<~fc•f;o-, '~ c~;b~>;.: 'o~ (2:-53) 

~' '/ 
",.',":."-~~f!;-'.;~'.;,:'. 

C 0 =concentraÓi6n\del.'·:;fiCi\iidc;_;~éíi:;:~qu~~~~.~~'Q' .61h-·· e·{;;~lÍs';:: ~·~:¡_~~ní~~ 
s =área transversal:.~e~:-reac_tor;.:.:·cm .:·:~.:;?:__ ~ ... ::.-_:. ,.-.. -.. .!_::~' 

~·;:~:-~'.'·te.~:-.:: : ,_:~~:~o j.~·«~~_.;,:; :.º~s "-;. ~~·=- ~:;'¡:~%'~~~~.~~;:.-: !" .. ,~ :-~ -
oxigeno en ,faS·~ ~.;,éiif~_á· , ~·~--~~E'.;-.·-·~.~~~·'<~~~:~~:):~:;: ': · ·::-.~-:-.~--

d2C· .. :,'.· ·<.-, '''\'. . :,:y ,';>·'··,;: 

,., .. ,,;·º~' ~:?i~~~~l¡i~'.tf Jili:J' 
ácido acético en ¿ .. ~ i}~~1~,.:Y <i 

(2-55) 

El coeficiente de disp0rsi6n axial, E, se obtiene de la 
ec.(2-46). Para las ecuaciones (2-53) a {2-55) en términos de los 
perfiles de concentración se incluye la dispersión axial en la 
fase liquida y bajo las siguientes condiciones: 

a Z=O 

en Z=Za 
dCL,02. = O 

dZ 
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(2-57) 

(2-58) 

(2-59) 



dCL,HA = O 

dZ 

(2-60) 

La concentraci6n del ox1geno en equilibrio con el liquido es 
relacionada con la concentración en el gas, por la ley de Henry 
es igual a CºL,o¡c9 , 02/Ho~· 

Para el agua saturada con aire a 277°C y 67 atm, el H1
02 está 

dado por: 

Ho~= 2.87 [mol/(crn3 de aire a 2s•c, 1 atrn))/[mol/(crn3 del 
liquido a 277°C, 67 atm)]. 

Las ecuaciones (2-53) a (2-60) con (2-51) y (2-52) pueden ser 
resueltas númericamente para determinar los perfiles de 
concentración para el oxigeno y ácido acético en la fase liquida 
y para el oxigeno en la fase gaseosa. 

La figura 2.20 indica que (k5a 5 ) es más grande que (kLaL), la 
diferencia indica que la resistencia a la transferencia do masa 
del gas al liquido está fuertemente afectada por la relativamente 
lenta reacción. Por ejemplo a la entrada del reactor en el lecho 
catalitico, si (kLaL)=a, (CL,Oz) f=(CºL,o.z.> f y YL,oZ'l. 

2.2.2.2 Sección experimental 

a) Descripción del equipo 

En la figura 2.15 se muestra un esquema del aparato para la 
operación del reactor de lecho-goteante; el reactor tiene un 
diámetro interno de 2.54 cm y 30 cm de largo (para las corridas 
de la velocidad intrínseca, el reactor fue cambiado por uno de 
DI=0.93 cm y 25 cm de largo, con tubcrla de acero inoxidable). 

El liquido con oxigeno predisuelto es alimentado por arriba 
del reactor. El liquido alimentado consiste de una mezcla de 
ácido acético diluido con agua destilada y un reactivo ácido, 
se satura con oxigeno por bombeo de aire (mezcla de oxigeno y 
nitrógeno para las corridas de velocidad intrinseca) . 

La bomba y el enfriador son empleados para mantener constante 
la temperatura. La mezcla es calentada a la temperatura de 
reacción con un precalentador eléctrico (9) y un serpent1n. 

El lecho catalitico es empacado, ocupando un volumen igual al 
de una cama de vidrio (70 mesh) localizada dentro del reactor con 
partículas catalíticas uniformemente distribuidas. 

La mezcla es introducida directamente a un distribuidor 
(figura 2. 15) que consiste de un tubo capilar de o.5 m de largo 
y d. i. 0.1 cm. Este reactor contiene cinco tubos capilares 
colocados a 0.2 cm de la cama catalítica. 
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b) Condiciones de operaci6n 

oxi~:cf;:1:el2 á~~d~r:~:~i~o .las condiciones de_ operaci6n para la 

Tabla 2.J.6 Condiaiones de operaoión CLe\leo. et al. J.976> 

Corrida cin~tica en el reactor lí~uido 

1.-Hul drl uhlludar, 1 3,Q(dp:IUJBU !I 3,6(dp:Q,23B) 

Z,·tl>Wiodr llp&rtfculac1h.litici11dP,CQ 8."3B0y8,239H 

3.-yrlocldild dr (luja líf{Uido a 25•c, 1 i1h1, ca1/s 9.48, 8,'5, 8.81 

4.-TrMPtrillura,·c Z5Z,Z&8,2'9,Z17,28& 

5,-PrulOn,illM 67,7Z,5Ci1ZB&ªC) 

&.- Concrntnclonrs dr illiMnh.ciím1 

Oxigrno,(M01/CM1lxli' Z,5,4.S,7.3,111.5 

Acldo acitico, (tr10l/c111)d97 S.3, 17,11, Z6.5, 33.3, 45,8,?IU 

CarridurntlructordrcaJU.gotr¡nlf 

1,-llu1 drl uh.llnclor, g ructar ditmncial 13(dp:9,B541J y lS(dp:ll,238) 

z.-Lal"9'11 dr h ct"Aa uh.lilica, u dd ructor dihrtnchl 17.5Cdp:2JB> 

Ructorlnhtrd 

3.-?a"1ii11drhputícuhc1t11ítlc1 1 dp,CM 

4.-Vrlocld¡d dr tluJa ICquldo <a z5•c1 1 .t11>, c•1/s 

5.-Vrlocldaddr tlujodrl guhzs•C,t1t11>,u1/s 

6,-hMPtnlun.,"C 

7,-Prrsid'n,alit 

s.-cancrntmióndrl liquldollhwnhdo 

Oxígrno, CtrlOI, c•1> 

Acldo acético, tr10l/c111 

•Nllldr3Sa42 

+Nlladr2Sa32 

H rshru dr 1/8x11& In. 
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i,38,8,52,11.&,,Q,55,i,lZ 

1.&,J.5,5.9 

252,269, 269,217,28& 

'7,72,5,Ca28'11 C> 

2411x1S-7 

33,3icJ.r' 



e) Equipo 

El diagrama del equipo empleado se presenta en la Fig. 2.15. 

1.-Línea de alimentación 
2.-bomba de circulaci6n 
3.-enfriador 
4.-válvulas 
5.-bomba de alimentación 
6.-medidor de presión 
7.-Tanque de almacenamiento 
s.-dlsco de ruptura 
9.-precalentador 
9a.-serpent1n de calentamiento 
10.-termopares 

cromotogfoft 

l_m-

escorgo 
líquido 

11.-Batch, temperatura cte. 
12.-Reactor de cama goteante 
13.-Controlador de presión 
14.-Controlador del proceso 

(presión) 
15.-vaso separador 
16.-medidor de flujo 
17.-medidor de pruebas 
18.-bomba peristáltica 
19.-columna de espreado 
20.-secador (sllica gel) 

Fig 2.15 Diagrama del equipo empleado para el reactor de 
cama goteante (Levec, et al., 1976). 

71 



d) An.Uisis 

El oxigeno en la corriente de helio de la columna de espreado 
se determina con un cromat6grafo equipado con una columna 
empacada de d.o. 0.63 cm y 6 m de largo. El co2 se determina con 
otra columna de 3 m de largo y d.o. 0.63cm, operando ambas a 
l00°C. 

El efluente del reactor se analiza por cromatografia de 
gases, usando una columna diseñada especialmente para identificar 
ácidos orgánicos y aldehidos. Esta columna consiste de un tubo de 
cristal de 3 m de largo (d.o.=0.63 cm) empacada con 5% FFAP 
(ácido graso) en cromosorci6n T (malla de 40 a 60), operando a 
130°C con un detector FID a 140ºC. 

e) Pretratamiento y propiedades del catalizador 

El cromo es empleado como promotor del Feo, las partlculas 

:~~tÍ~l0e1nt:~asá;'~! ~u~°e~ª;icci~l 2~~ m¿~L 7~e7 u~~ 1~ol~~á~~r~ió~ci~~ 
nitrogéno), una densidad del sólido de 4.14 g/cra3 y densidad de 
la partlcula de 2.05 g/cm3 . 

Las dos densidades corresponden a una porosidad de 0.51. La 
estabilidad de la actividad del catalizador se obtiene por un 
secado durante 10 horas a 277ºC con una alimentación de ácido 
acético (200ng/L) en agua saturada con oxigeno puro (a 1 atm). 
Durante el pretratamiento, lZ", velocidad de producción del co2 es 
menor que en la estequiomátricu equivalente (para la oxida.ci6n 
del CH3COOH) y que la velocidad de desaparición del oxigeno. 

La e~~~~~=ed:5~~tl~~~~~~ ~:1º~~~~~óf~~m~~~d=~i~~ ~;lk~:~/:oie~O~~ 
21 kcal/mol (figura 2.17). Los valores de E" y E' son obtenidos 
por un análisis de regresión lineal en la ec.(2-32). 

En la figura 2-17 se mucstr~n los datos obtenidos usando la 
ec.(2-33), a diferentes concentraciones de §cido ac6tico vs 
diferentes tamaños de lüs partlculas catal1ticas. 

Box y Farha (1974) diseñaron una oxidación catalítica, 
empleando un catalizador de cobre, manganeso y óxidos de lactano 
sobre aluminato de zinc, obteniéndose altas velocidades y con una 
difusión retardada por 0.18 cm partlculas. 

El reactor consiste de una cama empacada, operando a 
condiciones diferenciales y a una temperatura de 250-280ºC. Las 
concentraciones de oxigeno y ácido acético son de 50-500 mg/L y 
son predisueltas en agua destilada a presión atmosférica. El 
liquido es comprimido a 68 atm y después calentado (a la entrada 
del reactor) . 
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Las condiciones de operación se muestran en la tabla 2.10. 

El reactor empleado es de 25 cm de largo, un d.i.= 0.93 cm y 
construido con acero inoxidable. Los métodos analiticos 
empleados, el equipo, procedimiento y cinética son los mismos que 
el experimento anterior. 

f) Resultados 

La dif~sivjdad molecular obtenida es de 2 x 10-2 cm 2¡s, 
(De) 0i2x10- cm /s; la energía de activación es de 17 kcal/mol. 

En las siguientes tablas y gráf leas se muestran los 
resultados obtenidos en esta corrida cinética para la degradación 
del ácido acético. 

73 



Tabla 2.17 Propiedades rlsicas y solubilidad del oxlgeno 
a 67 atM <Le~ec. et al •• 1976> 

T, ºe eC: g/CMJ .fx10' oc xi otHAxi0' 

g/( CM) S CM 1/s CM1/s 

m 11.8116 1.m 2.194 1.213 

Z!Q 9.!"IU 1.153 Z.154 1.2(2 

m 11.rn:i 1.Q311 2.314. 1.3M 

m 11.748 1.945 2.3'9 1.384 

za'• 9.llS'J• 1.811• z.m• 1.4.ZS• 

•Pruión,12.5illM 

il l.ydtrstn Grun\orn !il ~todo de l!OIJJfn mm; Jl.l!id ~ S!'ll!NIOad (1966) 

b Miado dt Stiel y tl'lodos 1196Zl; Jmi ti d. mm 
i: uuación dt Olher-11W:ar, Reid Mtd Shfrwod <um 

CH'of10i) 
atM 

Ho, 
CM1/cM2 

2.5as i.81 
2.362 1.115 

2.IU 1.U 

l,,51 Z.87 

1.no 4.115• 

d Hhwlbhu wmn, ba.ud11 sahf"f Po,:il' o: XoJ.' dondt X fS la Cncclo'n .cillJ' del 011fsrna In el lfq11ldo y •o,,:pre# 
siónp¡rclal del o;cÍgtnotnhhstgurosn 
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Tabla 2.J.O Condiciones de operaoión en el reactor <Levec. 
et al •• l.976> 

Con1.Jers i enes 3 a 15V. para el ácido oi.céti ca, 15 a 40V. 

para el oxigeno 

Mua del calaHndor, !I 1.11 (dp:IU3B>, 1.8 (dp: 11.954> y 1.2 <b:ll 18) 

TiNño de li partlculi, dp, CM 8.i38t, UIS41t, 9.189H 

Ve1acidid del llt¡Uidu h25•t, 1 aht¡ cM1/s) i.69, g,ag, 11,,5, 1,9' 

Te11peHtura,•c 259,2'11,219,2811 

l'rtsiCÍn,itM '8,11 

Concentración de la ¡Jhwnllcicin 

Oxl9enn (Ml/u1>x1117 

11cldoicHico (MllcM1>itl97 

1 h.Mi!IO de hJU.!h35 i42 

t hllliíode hl'llb28 a32s 

2.32,4.Sl,7.9'1,111,49 

8.33,U.6',33.33, 93.33 

11 dUN!lro de la utructun cilindrlc1, 11.lB CM, con un corte lrillSlltrsd de 11.18 CJI 

Tabla 2.l.9 Propiedades de la partícula catalítica 

<Levec,et al. l.976> 

CoMposición del soporte, X en peso 

51.5 

48.5 

Kehlts dooslhdos sob!'f ti soPorh, iCen PfSD 

Cu 4,99 

"' 2,99 

La ! .... 

ÚH. SUPtrlicial <Brtl ~· 11
1 /g H.9'1 

densidad del scilido, Ps• 9/cM1 4.21 

11oltu1rn del poro, v,, cM1/g 11.31 

Porosidad (dt es y V9> 8.SS 

radio del poro 79.9'1• 

• dnpufs dt la nlclnitién, lados los poros per¡ueños son con11trlldos l Poros IU.YOl'fS con un l'ldlo 

d• 188; 
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Tabla 2~29 Consta~ies de la velnoidad intrínseoa 
·y Eact~~e~·de:erecti~idad <Levec. 1976> 

2l8 

218 

m 
288 

1.111 
1,93 

3,22 

5.3' 

11p111putrcuhs Ja.rgis <dp:i.18c11> 

76 

E,* 

,3.11 U.71 

5.17 U.19 

7.IU 8.61 

1.76 a.5! 



Oxidación ácido acético 

((CL,Oz) /RCO)x1ó',(g.s)/(moQ (cm) 
s.--~~~~~~~~~~~~~--, 

O'--~~-'-~~~'--~~~~~~~~~~ 

o 4 6 12 13 

1/(CL,HA)x11f'(mol/cnff' 

-Partículas 0.238 cm 

Fig. 2.16 Efeclo de lo cancenlroción del ácido océlico sobre lo 
velocidad (levec, 1976) 

Tamaño de las partículas catalíticas 
RCO,x1D~ mol/(g.s) 
s~~~~~~~~~~~~~~~ 

o~,...-~~~~~~~~~~-,,-~~~ 

tn '1.80 1.82 1.84 

1ooo¡r, rKl 
-Partlculas 0.038 cm •0.238 cm 

fig.2.17 Efeclo de lo femperoluro vs. lo velocidad global en el 
reocfor diferencial (levec, 1976) 



Acido acético 
(RC01/CL,HA)x 1o',cm /{g.s) 
16~~~~~~~~~~~~~~~~ 

14 

·12 

10 

O'--~~-'-~~~"-~~-'-~~~-'-~~--' 

o 
CL,O,x 10> moVcm' 

-oatos experimentales 

Fig.2.18 Efecto de la concentración del oxígeno sobre la 
velocidad inlrlnseca (Levec, 1976) 

1 
Conversión del ácido acético 

converslon ac. ac.,XHA 
12~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

o.a 

0.61- ,.,,¡.;; 

0.41- p=67 clm 

0.2 

dp=D.2J8 cm ., 

(CL,HA) =33.3 xtO gmcl/cm 

(CL.O) =UD x IÓ1gmcl/cm 

O'--~~-'-~~~"--~~-'-~~-'--'-~~--' 

o 0.3 0.6 0.9 

Velocidad del llquldo,FL,cnl/s(2s'C,1atmf 

-Modelo lluJo tapon 

Fig.2.19 Efecto de lo velocidad de liquido sobre la conversión 
del ócido acético (Levec, 1976) 
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2.2.J oxidación Q.g_ compuestos ~ 

Los hidrocarburos clorados incluyendo bifenilos 
policlorados (BPC) e hidrocarburos clorados vólatiles, son 
destruidos por una oxidación que normalmente requiere de altas 
temperaturas de 468-745ºC (900-1400ºF) en presencia de un 
catalizador de óxido de cromo soportado sobre alúmina u otros 
soportes de tierras alcalinas. 

También se emplea óxido de vanadio sobre un soporte y, en 
este caso los gases calientes pasan sobre el catalizador en 
presencia de un exceso de oxigeno, promoviendo la oxidación del 
hidrocarburo. Los productos son agua y co 2 • Esta reacción se 
realiza a una temperatura de 100-200°c, pero la desventaja que se 
tiene en el uso de estos catalizadores revestidos es que son 
v6latiles y/o reactivos a JOo-soo 0 c. 

El catalizador de vanadio reacciona con el HCl o c1 2 
presentes en la solución produciendo voc1 3 . La oxidación como se 
dijo anteriormente se lleva a cabo a temperaturas elevadas (300-
SOOºC) y, bajo estas condiciones, el catalizador se volatiza. 

Por esta razón, actualmente se emplean nuevos catalizadores 
para la oxidación catalitica de compuestos clorados, que 
consisten de una mezcla de una sal metálica alcalina 
(preferentemente una sal de potasio o una sal de haluro de 
potasio) con un óxido de vanadio soportados sobre óxidos 
inorgánicos como alúmina, silicatos, silica-alúmina, etc. 

Con este nuevo catalizador se pretende llevar a cabo la 
reacción de oxidación sin volatizaci6n, presentando una elevada 
actividad, selectividad, estabilidad y gran resistencia al 
envenenamiento por la oxidación completa. 

El catalizador se prepara de acuerdo al siguiente 
procedimiento: 

Una sal metálica alcalina con óxido de vanadio precursor 
preferentemente en un medio acuoso a una razón molar de 7:0.5 a 
1:5. 

La mezcla se calienta a una temperatura de 85-100ºC (este 
tipo de catalizador podria ser empleado en un reactor tipo gas­
sal fundida). 

Un segundo proceso de preparación del catalizador consiste en 
una sal metálica alcalina con un óxido metálico precursor, 
preferentemente en medio acuoso a un relación molar de 1:05 a 1:5 
en presencia de un soporte inorgánico; esta mezcla se calienta a 
una temperatura de 100°C a l60ºC y se calcina a una temperatura 
de JOOºC a 600°C. 
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El proceso de destrucción de hidrocarburos clorados consiste 
en el contacto entre el compuesto orgánico y el catalizador a 
una raz6n molar de l: o. 05 a 1-: 5 a una temperatura dentro del 
intervalo de 300-GOOºC; para cualquier tipo de reactor comercial 
con un tiempo de oxidación de 0.001-5 segundos 

El catalizador preparado es de cloruro de potasio, 
estabilizado en óxido de vanadio (KC1/v2o5), a la temperatura de 
reacción antes mencionada, con la ventaja de que no existen 
pérdidas del catalizador debido a la volatizaci6n del mismo y 
sigue activado después del envenenamiento con H2 s o con azufre 
contenido en los hidrocarburos. 

La adición de agua en la corriente de alimentación es de una 
cantidad al punto ae sobresaturación, a una temperatura y presión 
determinada, que es capaz de cambiar la concentración en el 
equilibrio del gas durante la oxidación del HCl, de acuerdo a la 
siguiente reacción: 

4HCl + o2 -----~ 2H2 o + 2Cl 2 

El catalizador (KCl/v 2 o 5 ) muestra gran resistencia al 
envenenamiento de sulfuros, HCl, ca\ con baja selectividad al 

~~~i~~a0rb~~~; 1Ít~l~g:n°a~~~~d~~;05ladeadi~i:::s~~~c~;~::r t:~m!~~a ª: 
sobresaturación en la corriente de alimentación, la formación del 
gas cloruro puede 5uprimirse. 

2.2.3.1 Preparación .Q.'ª-1 catalizador 

Método 1 

El soporte se prepara en un tubo de 22.9 cm de largo, di=0.6 

~~ro~i~:dxa~~~t! ~~4 ~~ig.c~~~!e~: ~ail~~~~~~l~m~~~ºCcod~r=~teea u~: 
hora con el fin de deshid.ratar el soporte y posteriormente se 
pesa. 

Una solución de KCl y NH4 vo3 a una .cazón molar de 1: 1 es 
agregada lentamente en el soporte en una cam~ra de rodillos para 
asegurar la superficie uniforme del soporte. El tubo es calentado 
lentamente de ioonc a 150ºC por una hora para eliminar el agua. 
El soporte cubierto con los componentes cataliticos se calienta a 
500ºC por 12 horas para descomponer el NH4vo3 hasta poder obtener 
el catalizador de KC1/V 2o 5 , posteriormente se enfría y se pesa. 

El porciento en peso del catalizador se determina por la 
diferencia entre el peso inicial y el peso final del soporte, 
este por ciento en peso es de aproximadamente de o.a% en peso. 

Método 2 

Se pesa 18. 64 gramos (o. 25 mol) de cloruro de potasio y 
29.245 gramos (0.25 mol) de NH 4vo3 , se mezclan directamente con 
100 mL de agua. 
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La mezcla es agitada y lentamente deshidratada por 
calentamiento a una temperatura de 90ºC, este calentamiento es 
continuo hasta obtener una pasta, esta se transfiere a un disco 
de cerámica y posteriormente es deshidratada y desaminada a 
SOOºC. Finalmente se obtiene una mezcla catalítica que puede 
estar presente en estado sólido, semi-sólido, semi-fundida o 
fundida dependiendo de la temperatura que se maneje. 

A 500-550ºC la mezcla catalítica está fundida o semi-fundida, 
a temperaturas inferiores de los 500ºC el catalizador es sólido o 
semi-sólido. 

2.2.3.2 Condiciones de reacción 

El catalizador se introduce a un reactor de lecho fijo con un 
controlador de temperatura; la reacción se realiza a una 
temperatura SOOºC (± 1ºC) y una presión de l atm (±l. mmHg). El 
tiempo de residencia del material es de 0.4 seg (±0.01 seg); la 
velocidad de flujo de la corriente de alimentac~ón de aire 
~~5'~~i~):da por hidrocarburo clorado es de 500 cm /min (± 10 

Los productos obtenidos son analizados por cromatografía de 
gases (CG), cromatograf1a de gases/espectrometr1a de masas 
(CG/EM) y espectrometrfa infrarroja (IR). 

2.2.3.3 Selectividad de los productos 

El % de Cl a HCl para el CCl se extiende aproximadamente a 
100% a una razón alimentada de o.Í y 0.2; con un 0% para el cc14 puro alimentado. Disminuye de manera lineal con el aumento de la 
razón alimentada. 

El % de Cl a HCl para el diclorometano se extiende desde un 
70% a una razón alimentada de o .1, y de un 40-50% para el 
diclorometano puro alimentado. Decrece en forma no lineal con el 
aumento de la razón alimentada. 

El % para Cl a HCl se mantiene constante entre un 20-25% para 
el CHC13 • 

El % de e a co 2 para el cc1 4 se encuentra entre 95% y 80% 
cerca del valor medio de la razón alimentada, decreciendo con el 
aumento de la misma. Por ejemplo, ese es el caso de la razón 
alimentada para el cc1 4 puro. 

a baj~s% r~ezo~eªs c~fi;;:~~a:;s d~c~~~~~1~~~~m~;~~en¡a~~ ~~%dep:~a 8~~ 
diclorometano puro alimentado. 

El % de e a co2 para el cloroformo es de aproximadamente del 
80% al 70% cerca de la razón alimentada, observándose una 
conversión elevada a bajas razones de volumen alimentado. 
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Oxidación de compuestos clorados 
ll Convmtón 

80..-----------------. 

70 

60 

50 

20 

10 

º,__ _ __... __ _._ __ _,_ __ _,_ __ ,___...~ 
~ 0.2 0.3 0.4 

Cociente alimentado 

-cc1,tcttc1,llfcH,c1, 
Fig.2.21 Conversión contra corriente alimentado paro el CH CI 
CHCI ,,CCI, (Greene, el al. 1991) ' ' 

Oxidación de compuestos clorados 
% Conversión 

100----------------

-dtctororrietano 

Fig.2.22 Conversión como uno función del tiemp~ dé. re~idencio 
poro el dicloro~etono (Greene, el al., 1991) ' 



2.3 Autooxidación catalítica 

La autooxidación con complejos híbridos de cobalto(II)­
ftalocianina es definida como la oxidación de un reductor por 
oxigeno molecular. 

La oxidación de compuestos orgánicos e inorgánicos con 
oxigeno es frecuentemente acelerada en presencia de cationes 
metálicos eg transic~ón multivalentes, Mn+, como; Mn2 +, 
Fe2+¡Fe3 +, Co +¡co3 +, Ni +y cu 2+. 

Los complejos de metal-ftalocianina son efectivos en la 
catálisis homogénea para la autooxidación de aldehidos, 
hidrocarburo& aromáticos, ácido ascórbico, hidrazinas, 
hidro':'ilaminas, 112s, mercaptanos, fenoles y so2 en disolventes 
orgánicos y en agua. 

natura lcza del 
tendencia como 

La desventaja de esta catálisis homogénea para el control de 
contaminantes, es la separación del catalizador de los reactantcs 
y de los productos. Esta se evita con un enlace en la superficie 
catalítica de un sólido inerte que es fácilmente removido de la 
mezcla de reacción con un reactor de cama fija. 

En la figura 2.23 se muestra la síntesis del complejo híbrido 
catalitico para la autooxidación de compuestos orgánicos tóxicos, 
en presencia de cobalto (II) como metal central con diferentes 
soportes. 

2.3.1 Mecanismo de la generación de radicales libres 

La autooxidaci6n catalitica para n 2s, so2 , 2-mercaptanoetanol 
(R=CH;z:CH2DH) , cisterna {R=CH2CHC-NH2) C02H) e hidrazinas están 
definidas por las siguientes ecuaciones estequiométricas; 

La reacción procede por radicales libres de acuerdo a: 

colllTsP-o ·- + so 1- ----• caIITsP-o;-+ 
so3 ·- + o2 ----~ s6 ·-
so5 - + H~o3- ----~ so·-+ H" + so5

2-
so5i- + Hso3-----+ 2soi-
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(2-65) 

so·- (2-66) 3 
(2-67) 
(2-68) 
(2-69) 



SIHto gel 

Esquema 1 

POLI E 5 _T l_llf.NOi DIVINILllE NCE NO 

"l 

Fig. 2.23 Diagrama de la slntesis del híbrido Co(II)­
ftalocianina con soportes de silica gel 1 y 2, y con 
copolimeros cruzados de poliestireno/divinilbenceno (Hang, 
et al., 1989) 
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2.3.2 Difusividad efectiva del S(IV) en una cama porosa 

La difusividad efectiva, De, para el. 503
2- en los poros de 

una cama de pol1meros se determina por el. volumen vacío de las 
partículas en equilibrio. La ecuaci6n del balance de masa para 
el proceso de desorci6n puede escribirse como sigue: 

acr ¡a2cr + 2 acrl E --=De -- - --
p at ar2 r ar 

V dC 

dt 
-De A[~\ 

ar t'.:so. 

Las condiciones limites para las ecuaciones son: 

a t=O Cr=Co para o==.r==.a y C=O ¡ a t>O, ~:.O 
at 

(2-70) 

(2-71) 

para r=O y C=Cr para r=a donde C=[S03 2~] en solución y Cr=[so3 ~-] 
en el espacio del poro a tiempo t, Co=(S03 ~-] es la concentración 
inicial en el espacio del poro a t=O , v es el volumen de la 
solución en el fluido global, A es el área superficial externa de 
las partículas y EP es la porosidad de las partículas. 

Si Co=0.2M, la solución en las ecuaciones {2-70) y (2-71), 
para un sistema de n partículas es: 

Mt (2-72) 

Moa 

donde Mt es la cantidad de so3 2.- en la solución del fluido 
global a tiempo t; M- es la cant:idad de 503 'l.- en la solución del 
fluido global en equilibrio; '-e=E V/v, v es el volumen total de 
las partículas; Da=DevV{Co-c,.,,..).¡c~ y >-n son las ra1ces diferente 
de cero para tan~n=3~n/(3+~~n ). 

térmÍ~o~e~~l ~tª¡°M .:ª~: i112 ¡ ~e~~~~i~~a ex¿'a9:aim~~t~~1~:sff:!;~a c~~ 
partículas de d1ametro de o.07 a 0.083 cm. 

Tymando (a]=0.0~2 5m, la difusividad, Da, es de S.Sxl0-6 
cm2s- y De=2.sx10- cm s-1 . Para diámetros de 0.07 a 0.083 cm, 
De=2.sx10-6 cm2s-1. 
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Con es~os valores se concluye que De es ' ind7pen.di7,i:i.te · ~el 
tamaño de las .partículas. 

El catalizador de coIITSP en un soporte s6lid.~·.-:es·_más :aCtivo 
que el análogo soluble en agua, porque inhibe .. ¡a formación. de -.un 
dimero cataliticamente ina~tiyo, µ-peroxo-Co(~I): ~-· ~ _ ~- _ 

coIITSP + º2 ¡::.:.':. coIIITsP02- '(2:::-~3) 

coIITSP + coIIITSP02--;:::::! TSP(CoIII_or -coIII]TSP ,: (2-74) 

Las reacciones dentro y sobre el sólido normalm~~.t:e .o~urren 
lentamente, por el acceso del reactante a los sitios -·activos ~que 
son influenciados por los efectos de transferencia de masa;: >as1 
como por la difusión en los poros (figura 2.24). -'-'-

2.3.3 Mecanismo de adsorción 

Usando la autooxidilci6n del s (IV) como un ejekpl:o _'. eSpecÍ.~ico 
para la catálisis de un sistema poroso hibr~do se~. pre~e'nt~n · ~os 
siguientes procesos: · , - · 

1) Difusión de los reactantes del fluido global a. l~ :'super~icie 
del sólido, 

2) difusión de los reactantes a los centros a·ctivos del 
catalizador, localiz~dos sobre 

3) la superficie o en los poros del s6lidol 
4) reacción química en los centros activos cataliticos, 
5) difusión de los productos fuera de los poros a la superficie 

del catalizador y, 
6) difusión de los productos de la superficie al fluido qlobal . 

I 
I 

1 
1 
1 
l 
1 
1 
\ 

, , 
.-1,,.,. ... 

' 

Figura 2.24 Ilustración esquemática de las 
diferentes resistencias a la difusión en la 
reacción quimica en un catalizador de cama porosa 
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Boyce (1983) y Hoffmann y Hong (1989) postularon uó mecanismo 
para la oxidaci6n de S(IV) en un centro activo cata11tico como 1o 
muestra 1a figura 2.25. 

~ "'~,/\. 
el' 

.i-t----~ 
,1 co•ll / 

I , 

.f-¡--r¡"' 
16lldo 

OH2 

,11-I ----r 
, Í ,,.H• 

, Co
11 1~HtOL 

~¡--r-( .. +HLO 
1ólldo 

Figura 2. 25 Mecanismo de reacción propuesta para la 
autooxidaci6n homogénea del sulfito (Hong, et al., 
1989) 

2.3.4 Cinética de reacción 

La expresión de velocidad para este mecanismo supone que la 
~!~l~i:~ 0~~0 ;a que determina la velocidad de reacción y está 

d[S(IV)] 
V=----= 

dt 

k'[*-CoIITSPltota1[02 J[S03'"J 

KA+K5 ¡o2 J +Kc[S03 '"J+[02 J [S03'- J 

(2-74) 

si se considera que la autooxidación del s (IV) en los poros 
es isotérmica, la ecuación de difusión convectiva en las 
coordenadas esféricas para la desaparición de o2 es: 

(2-75) 
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donde las condiciones limites son: 

Las condiciones iniciales son; [02 J=[02 ] 0 flu;o ijlobal a t=O. 
(02 ] denota las concentraciones de o2 en los Poros 
R0 = velocidad de desaparición del o2 
;p% : ~~~Í~i~:f sólido 

La primera condición limite implica que la resistencia 
externa de difusión es eliminada por agitación y la segunda 
condición limite proviene de la gcornetria de la particula. 

La condición inicial corresponde a un sistema saturado c~n 
oxigeno en equilibrio. La ecuación de continuidad para so3 -
puede ser escrita como: 

Las condiciones limites son: 

[S03
2-J=[S03

2-lflujo global a r=a y ¡so3
1-J/dt=O a r=O 

con condiciones iniciales de: 

1) cso3
1 - ]=O a t=O para r<a 

2)(5032- ]=[5032-10,flujo global a t=o para r=a 

(2-76) 

Estas condiciones iniciales correspondan al inicio de la 
reacción entre S(IV) y o 2 . 

La solución de estas ecuaciones diferenciales pueden 
encontrarse suponiendo el estado estacionario. Sin embargo, bajo 
la condición de pseudo-primer orden de [02 ]o (S03 2- ] ; la 
velocidad de desaparición de S(IV) puede expresarse como: 

-KE[ so3 1.-] 

KF+KG [ so3 2-] 

(2-77) 

KE, KG, Kp son esencialmente constantes en presencia de una 
molécula neutral pequeña. Como el o2 y el 503

4 - se difunden 
rápidamente en los poros, la ecuación (2-76) puede expresarse 
como: 

oe[ª2cr + ~acr¡ =~ 
a r2 r ar KF+KGCr 

(2-78) 
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c;'ot~de Cr=[S03 '2.-lpo?:"o y C=[so3 l.-]fluido global' las c~ndiciones 
iniciales son la~ mismas. 

El factor de efectividad, n, se define como la raz6n de la 
velocidad de reacci6n con la resistencia de la difusividad en los 
poros a la velocidad de reacción con la resistencia de difusi6n 
extarna (todos los sitios activos del catalizador est&n 
restringidos a la superficie externa de la part1cu1a) que,_ en 
términos matemáticos se expresa: 

f R(Cr)dVp (2-79) 
n=----

VpR(C) 

donde Vp es el volumen de las part1culas. En general el factor de 
efectividad puede derivarse con la primera solución de la 
ecuación de continuidad [ec. (2-78)), obteniendo un pe1·fil de 
concentración del reactante en la part1cula. Este perfil es usado 
en la expresión de velocidad real para la ec. (2-79) y evaluar n. 

El valor de n indica la extensión de la limitación de la 
difusión en la velocidad total. 

Para la reacción de primer orden (R=kC) Y-. con -una longitud de 
2L, n es: 

'i'=L(k/De) 1 / 2 

La forma simple de n puede ser extendida a· una geOmeti:.-1a 
arbitraria con el módulo de Thiele, 

Vp (k/De)' 1 / 2 ' 
'i'=- - -

(2-B1) 

SK 

donde Sx es el área superficial externa de la cama catalitica. 

Modificando ~ para la expresión de velocidad general con una 
geometría arbitraria, se tiene la siguiente expresión: 

VpR(C) lJR(Cr' )dCr¡-1 12 

'P= 
SK(2De) 1 / 2 

(2-B2) 

Substituyendo la ccuacion de velocidad en la ec. (2-77) y 
aplicando el módulo de Thiele, la ecuación queda de la siguiente 
forma: 

(2-B3) 
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La velocidad de reacci6n real es: 

(2-94) 
>Rreai=nR(C)=tanh 

.. ·En·.· la- ::tabla- 2 ;21 ·se comparan los catalizadores h1bridos 
porosos ::-(s:-y.-·6V·Y.--los h1bridos no porosos (7) para la oxidación 

. de_ S (IV) a PH"'.'7 .-

Para el.soporte de silica gel (5), el valor estimado den es 
-o.a, ·,en-_ e;i.· caso de un soporte polirnérico con macroporos n.:_1. 
Estos· _ _, res~ltados dependen de la porosidad relativa de los 
soportes. 

El sulfuro es catali ticame~te oxid~do a una mezcla de 
sulfuros elementales (S 8 ), s 2 o 3 - ~, so 4 - en una proporción 
aproximada de J: 1:5 respectivamente. El s 8 podria precipitar en 
los poros del catalizador obstruyendo as1 el acc~so a los sitios 
cataliticos internos. 

La oxidación homogénea de RSH procede primeramente por la 

~~Em:i~e~ ~~mol~~ ~f~:~~~ ~:;::1¿~~ª;;~t;er~~t~~c¡1T;~. los cuales 

Las contrucciones f1sicas de la superficie-ligada a coIITSP 
impide la formación de un dimero y consecuentemente una baja 
reactividad y una energia de activ~ci6n alta. 

La oxidación de la hidrazina presenta una limitación de la 
difusión en 1os poros. 

2.3.5 Preparación del catalizador 

El cobalto(II) 4, 4', 4 11 , 4 11 '-tetraaminoftalocianina de pota~üo 
se prepara de la siguiente manera; sodio-4-aminoftalato (19mmol, 
ICN farmaceúticos), cloruro de amino (12mmol), molibdato de 
amonio (6. 6 mmol), ureil (0.13mol) y sulfato de cobalto (II) 
heptahidratado (6.6 mmol); la mezcla homogeneizada se calienta a 
170°C con reflujo de nitrobenceno (20 mL} por 6 horas. El 
producto crudo es lavado con rnctanol a ebullición en O. 5 NHCl 
(400 mL), después es filtrado y el sólido se disuelve en 250 mL 
de dimetilsulfóxido (DMSO) y se calienta a 70°C. 

El producto precipita do en adición de H2o ( 500mL) es 
colectado en una centrifuga, siguiendo el tratamiento con etanol 
puro con un reflujo de 5 horas. 
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2.3.6 Preparaci6n de los soportes catal1ticos 

Preparaci6n del soporte de s1lica gel 

Para la preparación del soporte 1, se requiere de una 

~~~~~)si~~n d~3~;i!~~p~~~1if~f~i!!~~~Í~i~~~~ ~~~~ct~~c~l~~i~~~ 
redestilado) en 150 mL de xileno y se calienta bajo reflujo por B 
horas. La adición de imidazol (3.9 g) al soporte 1 resulta la 

~~~m:~!~~n~e~ ::'Psº:ctae a 
2 ~a~~~:u:~ =~pofr1t1etr;i tl~n:1i:~:1ó'-3ª~oiª~: 

Ng-l como resultado de la sintesis. 

Unión de coI1TAP y co11TSP en la sílica gel 

Los métodos empleados para anclar el complejo Co{II.)­
ftalocianina en la silica gel son: 

Método 1 

cornp~!j:ºJ'o'fii~P~eLae~;~~~a 0
d
0e" s~iic9ar~~~ ie(tofg~r~c~ofF:r!1pº (~~; 

g) en OMSO {30 rnL) se calienta a B0°C durante 4 horas bajo 
constante agitación. 

Catalizador 3 

Método 2 

por filtración y 
una soluci6n de 

HCl. El s6lido se 

Una sal acuosa de coI1TSP {7. axio-5 M) es agregada a una 
columna r:mpacada con sí'.lica gel 2 (un proceso similar se sigue 
para co1 TSP con DMSO como solvente) . Los productos 4 y 5 (tabla 
2.21) son lavados a diferentes tiempos con OMSO y H2o 
respectivamente y, posteriormente con acetona; finalmente estos 
productos se filtran. 
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Uni6n de coIITSP en poliestireno/divinilbenceno 

La preparación del soporte 6 (tabla 2.21) envuelve la adición 
de una resina de Amberlita IRA-93 (10 g, Rohm y Haas; área 
esoec1fica, 35 m2g- 1 ) a sao mL de una soluci6n acuosa de 
Co11TSP(2. sxio-5 M). La mezcla es agitada por l. hora a 
temperatura promedio (137 ºC}, esta agitación se realiza en un 
11rotavapor" (evaporador rotatorio) a fin de impedir el daño en la 
estructura de la particula. El producto as filtrado y lavado a 

~:~:~~~5ª!o{i~=p~~/gco¡0ia~~~o~~:i~~t~~~~, la concentraci6n es de 

Uni6n de coIITSP en Tio 2 

El (CoII(so2cl) 4P) se obtiene por tratamiento de co1 ITsP con 
PC1 5 y Tio 2 , con la adición de (3-aminopropil) trii\oxisilano en 
xileno por l.2 horas. La sulfonamida enlazada con Co (so2cl) 4)P y 
con lo:'! grupos silano sobre la superficie del Tio2 resultando 
Tio2-co Icso2cl) 4P es hidrolizado con 2.5 M tt2so4 . 

2.3.6 Método experimental 

Los amortiguadores son preparados con fosfato de sodio, 
borato de sodio e hidróxido de sodio y la fuerza i6nica se 
mantiene con perclorato de sodio. 

El agua para preparar el amortiguador y las soluciones es 
tratada con un sistema de purificación Milli-Q y tiene una 
resistividad de lB M~cm. 

Las soluciones de los reactantes y las soluciones 11 buffers 11 

son preparadas con agua desionizada obtenida por una purga con 
N2. 

Los reactantes son conducido5 a un reactor intermitente de 
teflón a una temperatura constante de 25±0. 1 ºC y con un sistema 
de circulación de agua. La reacción inicia con la adición de la 
solución del sustrato conocido a la mezcla buffer/catalizador. 

Los niveles de oxigeno disuelto son establecidos por la 
dispersión de una mezcla de gases N2 y o 2 dentro de la suspensión 
amortiguada antes de la adición del sustrato. 

El EDTA se añade como un reactivo aislante para reducir los 
efectos de los contaminantes en el metal. El cianuro de sodio es 
utilizado como un inhibidor de la complejación. 

2.3.7 Resultados 

En las siguientes tablas y figuras se muestran los resultados 
experimentales obtenidos en la reacción de autooxidación. 
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Tabla 2.2.1 ResuMen de los resultados cinéticos para la 
autooxidación de sustratos seleccionados en . ·- . -

presencia de un coMpleJo Co<II>-ftalocianina 
hoMo~éne'o-heteragéneoet.<Honq. et al • .1989> 

s ua·t~f.;-o 1
-· pW ·vo, '" Min·I 3 

e - : 
solubilidad 

.. co 11 TSP 

Hso1-~;_:- 4.5 

·a.~0·1:.tSo, a:' -- --,.1 1&.1 29.3 

Kso1·tso;1_~~ M 

so
1
t- 9.1 19.5 1.59 

so
1
1- 12.3 

HS- 1.2 H.4 a.u 

HOC¡H_,SH 1.2 te.a 1.1111 

chhlna 1.2 3,e e.ta 

H1H, 12.1 ~e. 1 11.76 

a lsllStr&toJo:L.11 llM, CCo 11 l:D,17µM, l01J:B.ZSrnM, t:ZS!ll,1-C,~:9.4 M 

b hustralolo:l,11 llM, lC011 J:IUµM, t011o:1.2 MK, T:2S:B.lºC 1tL:ll,4 ti 

4 5 7 

29,3b 

11.1 3,H l.5e 

u.zb 

4.115 9.11 9.11 

4.Hb 

1.2' 11.111 8.11 

1.62 e.u '·" 
e.n 1.1!6 a.u 

3.Qll 1.48 1,13 

Tabla 2 .. 22 CoHparación de la actividad dcil ltíbrido catalítico 
(3) con Co 11 TSP hoMogrl'neo después de ciclos 
sucesivos <Hang. et al •• 1989) 

Corrida corrida Va, '" Min·I 

no. co 11 TSP 

16.2 4.48 lS.9 3.81 

16.8 "·"' 
14.3 3.3' 

ló.i 4..11 13.3 

a la 1Jtlacld1d de ruccio'n de nda corrid1 he obbnida par Mdicid'n Inicial de h. velocldld de a!l'atlllltnta del 

ºz snuida por una purja con W'la "nch dt !l'lS!S de o,1H2 huta tl co"phto ª!l'Ol&Mltnto de sno. El eont,nldo 

de Oi es inlclallltnh evaluado, dup11is de uh adlclo'n del sustrato opina h corrida subsecutnte 

b CStlU>l :1.11 d4, tto 11 la:9.11µM, t01lo:i.25 JIM, pH:9.2, µ:::11.4 M, t:2su,1°c 

e tStlU>lo:ll.1Nl, lCo11 lo:t¡.1M, t02Jo:111Mpff:6,7,µ:ll,4'M, t:ZHll.lºC 
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Tabla 2.23 CaMhios drást"icos·.de n·ÚMeras del SCIU> en la 

a~tooxidació.~ ·c~,ta~_ítica._,<.~~·ng_, ·et al., l.909> 

pH Co 11TSP 7 

4.5 22 

6.7 m~ 231 l3 
7,U 121 53 

t.z 11 1.3 19.l 

12.3 2751 18 

• El nWro df ullhios drÚticas u dtfinlda cuo ti ntÍi.tro dt 1111léculu dtl sustnla procrdentts dt un 

crntro cahlltico por1dnulo 

h tsbs corrldu n hlchron en .11t1Sfncia de IUI, St podrt 1101.ir '{Uf ti c.itdindar 7 thnt un.i .icti11id.id foto­

uldftic1. slgnltiutlv1. 1. unt ).:.3BB n111 
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Autooxldación 
(O,)x1o'(M) 

3 ; '" ' " 

0.5 

ca161lsls heterogénea' 

pH=6.7,(S(IV))=1:0m" ¡.i ,.o.4 ii.: 
(D.)=o.2s''mM, (c~•t=o. fr'¡¡' 

!·:. ·-.< 

o~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

o 10 20 

Tiempo (minutos) 

30 

-co"TAP(3) +co'TAP(4) *Co'TPA(S) <>cd'TPA(6) 

Fig.2.26a Comparación de Jo actividad cotalítico del hlbrido 

Co(U)-ftolocianina poro lo outooxidoción de (FIV) {Hong, et al., 
1989) 

40 100 

Autooxldación 

200 

t')a(s'lcm) 

300 400 

+Do=10 x10~em'l•I fDo=8.lll10'(em'/o) llfDo=S.Sx1o'(em'/•) l>Do=3.lll1o'(enf11) 

fig.2.26b Cinético de lo deserción del SD~en el lecho de una poliméro 
de acuerdo o la ecuación-2.72 poro v:23 ml, v=0.48, .a=0.032 cm, 
S(IV)=0.1 M y pH=9.6 (Hong, et al. 1989) 



2.4 Fotocatálisis 

Este método de degradación envuelve tres etapas en general; 
determinación de la estequiometria de reacci6n, descripción de la 
cinética observada y, finalmente, el posible mecanismo de 
reacción. 

El empleo de la ecuación de Langmuir-Hinselwood (L-H) , 
describe una buena simulación en la cinética de degradación 
observada. El mecanismo de reacción basado en la estequiometria y 
la cinética es cosiderado plausible de acuerdo a las propiedades 
fisicas y eléctricas del sistema iluminado semiconductor-agua. 

La velocidad de transformación de varios compuestos orgánicos 
son similares; se puede predecir que la reacción involucra 
especies altamente energéticas (por ejemplo electrones foto­
excitados u hoyos). 

Los radicales hidroxil sobre la superficie catalítica actúan 
como intermediarios activos entre el semiconductor excitado y el 
compuesto orgánico oxidable, la velocidad de reacción podría ser 
explicada por una etapa limitante en la velocidad, que consiste 
en la formación del hidroxil o por la relativa velocidad uniforme 
con la cual los radicales hidroxil atacan a los compuestos 
orgánicos. 

2.4.1 Oxidantes empleados 

En los últimos estudios realizados se ha observado que la 
tendencia al aumento de velocidad es de la siguiente manera: o2 < 
~~~~r~ (H202 + 0 2 ) y depende de las condiciones de reacción es, 

1) El peróxido de hidrógeno es mejor aceptor de electrones que el 
oxigeno molecular. Por lo tanto, aumenta la velocidad de 
fotocatalización debido a que remueve de la superficie los 
electrones atrapados y, por esa razón la velocidad de 
recombinación del hoyo-electrón disminuye y aumenta la 
eficiencia del hoyo para la reacción (OH-+ h+ ----~OH•)· 

La reacción anterior es la deseada, porque el radical 
hidroxil es requerido para la iniciación de 1a degradación 
fotocatalitica. 

2} El peróxido de hidrógeno se puede partir fotocataliticamente 
para producir directamente radicales •OH (catálisis homogénea 

~:~~~~ª, uv I ~~2ci1iy~n~J ) Íu~or¿~~a~ª :~met!11\ªá::amielnu:Ci,na~~~':iede u~: 
longitud de onda corta de ~= 300 nm. Está contribución podr1a 
depender fuertemente de la lámpara y del material de las 
paredes del reactor. 
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3) La solución carece de oxigeno, porque la transferencia de 
masa del oxigeno es lenta y la adición del peróxido aumenta. 

2.4.2 Mecanismo de reacción 

El modelo cinético derivado está basado sobre el ataque del 
radical hidroxil a los reactantes orgánicos, el cual consiste de 
cuatro etapas: 

i) La reacción ocurre cuando ambas especies son adsorbidas. 
ii) Un radical no enlazado reacciona con una molécula orgánica 

adsorbida. 
iii) Un radical adsorbido reacciona con una molécula orgánica 

libre, llegando a la superficie catalítica. 
iv) La reacción ocurre entre dos especies libres en la fase 

fluida, 

La superficie del T io2 es fácilmente hidroxi latado cuando el 
semiconductor está húmedo. El H2o disociada y molecular son 
enlazadas en la superficie del catalizador; cuando el tt 2o 
disociada está sobre el Tio2 , se forman dos grupos hidroxil 
distintivos • 

• o 
Ion titonio 

enrejodo de 

oargeno 

e protón 

• oaígeno 

Fig. 2.27 Grupos hidroxil sobre la superficie del 
Tio2 : (a) hidroxii libre en la superficie, (b) 
adsorción fisica del agua, (e) disociación del agua 
dando dos grupos distintos de OH- (Turchi, et al., 
1990) 

La superficie del. Ti02 enlazada con OH- y H20 puede 
representarse por la den~idad superficial, que es de 
aproximadamente de 7-10 OH-/nm ª·una temperatura promedio. 
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La secuencia de las etapas del mecanismo se resumen como 
muestra la tabla 2.24. 

Tabla 2.24 EsqueMa de la reacción rctocatalltica 
<Turchi. J.999> 

Exicihclán Ii01--•t- • h. 

OLl- t y¡1u t N1:0 ~-:-:."! OL a· t y¡111_0ff-

sitio t R1 ;¡~--":. R1,us 

OH t 11111 ;::!'Tl'v-OR 
Rfcaidiinuión 

AttilPPitnta 
.-. h' ----calor 

u111_011 • h' '"~ Tl
1
'tOH 

y¡111_HzO• h' ,r-:':Ti 111l0ff ••• 
R1,us• h' ;;="': R\us 

Jilllt .- ;:::>:tllll 
um • º· ;-:.:n1"-o.-· 

Ahqurdtl hldtodl 

C..ol 

Cua 11 

Cua 111 

CuG IU 

ti 111tOH • R1101-tTi 111 • Kz,.,1 

Off·• 11;111·-•Rz,ns 

Tl 111tOll•t R1 --•Ti 111 
t R1,us 

OH• t R
1 

---t R
2 

RucclDn dt ottos ridlcdrs 

,. t ti 111-01•"t 2CH*> --'l'ti 111 tH201> 
<H201> t lOH·> --·lHO"')t lH10) 

Kota1 Lu tSPtciu en pUÍntuis putdtn estu adsorhidu o rn soluclo"n 

aenuuelveuntnrtjadodrollfgeno(urrFig.2,27> 

(lll 

(U,•¡) 

<T2·b) 

(13) 

(14) 

(15) 

m-a) 
lU·h} 

(11) 

(ti-¡) 

m-b> 

(!!) 

me> 

mu 

(112) 

IT13) 

mu 
(!JS) 

Las reacciones T9 a T12 representan los cuatro mecanismos 
citados anteriormente. 
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Durante la iluminaci6n UV son formados los pares hoyo­
electr6n en el semiconductor (reacción Tl); estas especies pueden 
combinarse en los puntos internos del catalizador o emigrar a la 
superficie donde ellos pueden reaccionar con los adsorbatos. 

~e~~~~:b1!~!nf:ui~: ~~;º~ :~u:cºo"s ~"e~c~~~°n:~e~~~s e~~~s ª~~~~~1;:~ 
Para que las reacciones TG-a y TG-b ocurran, el potencial de 

oxidaci6n debe estar arriba (más negativo) que el del 
semiconductor, Ev. Los potenciales de los semiconductores son 
funciones del pH, con la banda de valencia para el ºanatase" 
ubicada en aproximadamente en +2.GV (vs electrodo normal de 
hidrógeno (NHE)] a pHs neutros y variando -0.059 V/pH. 

Los potenciales de oxidación para las reacciones de la ec. 
{TG) permanecen cerca de Ev (termodintimicarnente favorable} . La 
reacción {T6-a) es favorecida a pH alto y (TG-b) a pH bajo. 

Bajo las condiones de acidez y basicidad, la oxidación en la 
superficie del Ti02 enlaza OH- y H2o para formar OH· que es 
termodinámicamente posible. Se espera que los potenciales de 
oxidación para compuestos orgánicos esten cercanos al Ev 
11 anatase 11 • 

Por otro lado estos compuestos son menos favorables 
termodinámicamente para interactuar con los hoyos en la 
superficie fotocatal1tica. 

La presencia de agua o grupos oxidrilos aparecen 
esencialmente en la destrucci6n oxidativa completa de compuestos 
orgánicos. 

Cunningham y Srijaranai (1990) han demostrado el efecto 
cinético de un isótopo H2o¡o2o en la oxidación fotocatal1tica del 
isopropanol en Tio2 y ZnO {los resultados son mostrados en la 
tabla 2.25). La substitución del deuterio por el hidrógeno sobre 
el reactante orgánico no tiene efecto en la velocidad inicial si 
no que, aparentemente, la reacción directa entre los compuestos 
orgánicos y la f otocatálisis en la banda de valencia del hoyo no 
es significativa. 

En contraste el reemplazamiento del agua por o 2o conduce a una 
disminución en la velocidad, la cual impl.ica que la etapa 
limitante de la velocidad es la formación de espacies de oxigeno 
activadas {OH o DO•) en la reacción del solvente. La disminución 
de la velocidad por el solvente o2o, induce a un aumento en la 
energia requerida para la formación de los radicales debido a que 
el enlace o-o tiene un nivel de energ1a menor que el enlace o-H. 

Las especies foto-generadas subsecuentemente atacan y 
degradan al reactante orgtinico. Los intermediarios detectados en 
la degradación fotocatal1tica de compuestos aromáticos son 
estructuras hidroxilatadas. 
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Lastly (1990) en sus estudios ha verificado la existencia de 
OH• en soluciones acuosas con la iluminaci6n del '1'io2 , con una 
trampa compleja de radical-esp1n (no es posible distinguir si la 
reacci6n ocurre sobre la superficie del semiconductor o en la 
soluci6n) • 

La ruta de Likely (1979) para la formación de •H20 
incluyendo la protonaci6n del peróxido y la reacción de OH•con el 
peróxido de hidrógeno (reacción (T15)) fotogenerado. 

2.4.J Generación de radicales libres 

En resumen, la evidencia experimental que soporta el concepto 
de OH• como una especie primeramente oxidada incluye: 

* Detección de radicales OH• por espectroscopia, es decir por 
resonancia de spin electrónico ( ESR) como la especie más 
abundante. 

* Necesidad de la hidroxilación en la superficie fotocatalitica 
para la degradación orgánica. 

* Efecto cinético del isótopo demostrando la importancia que 
tiene en la formación del OH•. 

* Formación de intermediarios altamente hidroxilatados y 
sumamente reactivos. 

El OH• es claramente producido en 
fotocatalitica en el momento de la reacción. 

la superficie 

La etapa de iniciación en la fotocatálisis, es la excitación 
del semiconductor por la radiación altamente energética (~<380 nm 
por 11 anatase 11 ) produciendo pares hoyo-electrón (reacción (Tl)). 

El bajo rendimiento cuántico de la reacción fotocatalitica es 
debido a la velocidad de recombinación alta (reacción (T5)). Esta 
recombinación se puede evitar si estas especies móviles son 
separadas y posteriormente 11 atrapadas 11 , por superficies 
adsorbentes u otros sitios. En particulaa semi-conductoras 
suficientemente grandes, esta separación es ayudada por la 
formación de un gradiente potencial o una región espacial cargada 
cerca de la interfase sólido-liquido. 

En las trampas de hoyos son comunmente adsorbidos iones 
hidróxidos o moléculas de agua (reacción (T2)) , las cuales 
proceden con la formación de radicales hidroxil (reacción (T6)}. 

Gratzel, et al., (1985) recientemente propusieron que la 
ºtrampa de hoyos 11 es fundamentalmente una sub-superficie de 
oxigeno generada directamente por hidróxido adsorbido. 

A altas temperaturas estos hoyos móviles en la superficie 
forman los•OH de acuerdo a la siguiente expresión: 

h+ + Ti1Vo~~Ti1VoH +====~ Ti1Vo-Ti1VoH- ----~ Ti1Vo 2=Ti1VloH• 
(2-85) 
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La formación de la superficie de OH• requiere de la 
abstracción de un electrón del adsorbato, inmediatamente después 
de ~ue el radical hidroxil queda inmóvil, asociado con el sitio 
TiI por su ªF~oximaci6n; esta asociación es mostrada en la tabla 
2. 24 por Ti OH• • En este punto el radical es adsorbido, 
presentando tres posibilidades: 

i) El radical hidroxil puede interactuar con el sólido por la 
reacción (T6-) o equivalentemente por la reacción de la ec. 
(2-85). 

ii) El radical puede ser atacado por una molécula adyacente 
adsorbida o en la solución (reacción (T9) o (T11)). 

iii) el radical puede difundirse lejos de la superficie formada y 
depués reaccionar con la molécula adsorbida o en solución 
(por ejemplo reacción (TlO) o T(l2)). 

2.4.4 Velocidad de reacción y difusión 

Las vel.ocidades de reacción o difusión se pueden determinar 
si (iii) es plausible, definiendo ffi como el módulo de reacción­
difusi6n para OH• , donde : 

vel. de reacción = k 6 _ 

vel. de difusión D/L2 

(2-86) 

Rothenberge (1985) determinó la velocidad de desaparición 
de los electrones atrapados, siguiendo completamente una ci~étiya 
de primer orden, con una constante de velocidad de s.sx10 s- . 
Los resultados de la desaparición de los electrones atrapados por 
la recombinación con los hoyos son mostrados en las ecuaciones 
( (T6-), (TB-), (T5)). 

Posteriormente los hoyos atrapados se recombinan lentamente 
con los ese:rrones libres o atrapados (reacción (TB)) y se estima 
k6=5. SxlO s . 

-10-~ 1m~J::i~te~;~o~ed~i~~~~~~ d~!pif~~i~~~ ~~ ~=~~~!!:~n~~o::d~~ 
de la reacción entre la f0togeneraci6n de OH• y: la superficial en 
el semiconductor (reacción (T6-a y b) ) es más lenta que la 
velocidad de difusión. 

La reacción de interés que ahora es entre el OH· y todos los 
reactantes [S] (por ejemplo, orgánicos, otros radicales, H2o 2 ) 
está expresada como: 

(2-87) 
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orde~ª6pa~~n~tt~~:s s~~r~e;!ra~~~~~:ión dede 1oiel~~f~~f. d:i 
6m'!:1un~~ 

velocidad de reacción es igual a la velocidad de difusión, se 
logra resolver para L y obtener un estimado en la velocidad 
promedio de la difusión molecular antes que el de reacción. 

si la concentración de los react~tes [S] aumenta, la 
distancia di~minuye. usando para [S]=lO- M, L-10-8m (100 A.) y 
para [S]=10- M, L=lo-6 m. -

En base a estos resultados, se espera que el OH• se difunda 
más en la soluci6n a bajas concentraciones del reactante 
oxidable. 

El grado de separación envuelve una fotocatálisis 
inmovilizada, que podria limitar la reación de degradación en la 
pelicula delgada del fluido cerca de la superficie 
fotocatalitica. 

La reacción directa orgánico-hoyo (reacción (T7)), es 
frecuentemente posible termodinámicamente. 

Los electr~~es foto-excitados son atrapados por centros TiIV 

l~r~ufpo:;;rci! dccº;frf" e;ª táecªf~~:~t!T~~ªlciaff!1 ~~~seen~i~x~:e~~ 
molecular para formar el ion super6xido reacción (TB-b)); el 
super6xido puede ser reducido a tt 2o 2 (reacción (T13)). En 
condiciones ácidas, el H+ puede protonar al superóxido para 
formar el radical perhidroxil (reacci6n (T14)), pka=4.8). 

La interacción entre OH•, H02 y H2o 2 es mostrada en la 
reacción (T15). Estas tres especies son detectadas en la 
iluminación de soluciones acuosas con Tio2 • El o 2 ·- es 
identificado en el sistema gas-Tio2 y en soluciones iluminadas de 
conductores de baja foto-actividad. 

se considera que la concentración del oxígeno disuelto (DO) 
permanece constante y la dependencia de la velocidad de 
degradación fotocatalitica sobre la concentración de DO sigue el 
modelo de la isoterma de Langmuir. 

Ko2[02J 
r cc----

(2-88) 

1+KoIº2l 

Las reacciones T9-T12 representan cuatro diferentes caminos 
posibles para el ataque de OH• en los compuestos orgánicos, 
dependiendo de la reactividad de las especies sobre la superficie 
fotocatal1tica o en la fase fluida (tabla 2.24). 
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si !a reacción del hoyo atrapado forma un radical hidroxil 
libre, las condiciones representadas por la ecuación (T4) difiere 
solo por el tiempo disponible de difusi6n. 

2.4.5 Parámetros cinéticos 

Las formas algebraicas de los parAmetros son resumidos en la 
Tabla 2.26. Los mecanismos difieren entre los casos- I y II y 
entre III y IV. La expresión para rR tiene la forma del modelo 
cinético de Langmuir-Hinshelwood. 1 

(2-89) 
ri 

r = velocidad de degradación, mol*s-1 particula -l 
k = constante de velocidad 
~ = ~~;~~~tro cinético, razón de reacción del radical hidroxil, 

obs= valor observado en los experimentos de degradación 

Esta ecuación 
un sistema de un 
función solo de 
condiciones de 
independiente del 

describe la velocidad inicial fotocatalitica de 

s~!~ ~~m:PºI':~!~~s kºcfe6i e~a~~~~!~~i;,~da Y c~meo 
operación. Sin embargo, este valor 

reactante orgánico degradado. 

una 
las 
es 

traz~n dmeét~~~ ~5r~ªr1ic~:..c:n;:e ::l~~~~i:!in~~iót/c~~ ,k. 0d>5ncÍe k~~~, e
8
ss ~; 

velocidad inicial de dc~aparición del reactante i, y ci 0 es la 
concentración inicial del reactante i. 

Esta gráfica tiene una forma lineal de acuerdo a la ec. de 
Langmuir-Hinshelwood. La intercepción de esta linea representa a 
1/~obs y la pendiente es 1/(kobsKobsl. 

Las velocidades derivadas en la tabla 2.26 son iguales para 
todos los reactantes degradados en el mismo reactor y bajo las 
mismas condiciones de operación. 

El desarrollo de modelos cinéticos no requieren de kobs 
similares para diferentes modelos cataliticos, entonces k 6+, k 1 y 
k 5 podr1an ser funciones de las propiedades f isicas y electricas 
del semiconductor. 

En la tabla 2.26, los casos III y IV son proporcionales a la 
velocidad de reacción de segundo orden para dos especies 
reactantes. 
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En los casos II y III, dependen de las propiedades de 
adsorción de los compuestos orgánicos. si los casos II y IV 
representan los mecanismos verdaderos, entonces es posible 
correlacionar el parámetro K con la constante de segundo orde'n 
para la reacción del OH· y de los compuestos orgánicos. 

Para el caso III se podria suponer que la constante de 
velocidad para la superficie asociada con los radicales •OH, es 
proporcional al valor de la constante de velocidad en un sistema 
homogéneo; y de acuerdo al modelo derivado, koH=k12 • 

En los casos I o II, la afinidad para la adsorción de cada 
compuesto orgánico se puede ver afectada por «: y por la 
proporcionalidad directa con KOH" 

El modelo predice que kobs es inconexo con las constantes de 
velocidad del hidroxil y esta constante de pseudo-orden es 
frecuentemente una función de la concentración del reactante 
(para valores grandes de "-R o [R] ). 

Rothenberger (1985) estimó que el valor de k 6=5.5x105 s-1 en 
el caso III, la comparación de Kest (est=valor estimado basado 

~~b~~r~;l~~~~;o e~ir~esltao~ d'o~oggn:~~n~~:t~~do:eae~ci16ªn fJ¿~r~a~i~:i 
hidroxil y las constantes de degradación estan determinadas por 
radical adsorbido y la reacción de un radical libre cerca de la 
superficie catalítica. 

se considera una catálisis simple de partículas bajo una 
iluminación uniforme en una solución acuosa. Un resumen de las 
reacciones posibles que pueden ocurrir en la degradación 
fotocatalitica son mostradas en la figura 2.27. 

Los cuatro casos presentes en la tabla 2.26 u~an una reacción 
selecta, el caso II es el que presenta un mecanismo más complejo 
en la generación de •cu sobre la superficie (es más difusa dentro 
de la soluci6n y en los reactantes orgánicos; estos radicales se 
originan desde la solución) . 

Las reacciones de interés son (Tl)-(T6) , (TB) y (TlO) (tabla 
2. 25). 

Para la fotocatálisis individual de particulas, la velocidad 
de desaparici6n de los reactantes de interés, Ri, está expresada 
como : 

(2-90) 

a 5=área superficial de la particula, m2 

Aplicando las condiciones de estado estacionario para la 
concentración de OH•. 

105 



d[OH.Jt 
dt 

ak6+[h+](Ti1VcoH)Jas-k6_(Ti1 V¡ OH·Jas­
n 

-k1o(OH•](R1,adslªs- ~=~Ri[OH•J[Ri,adslas=o 

espc~~~~ o;~á~~~=~i~if:~;~~!~r Pr~~e~:ci~~s~~l:iv(6"a)n]ú,me~~ ~= 
concentración superficial del enlace OH- o H2o, los cuales pueden 
reaccionar con un hoyo, h+, en la banda de valencia. Esta 
concentración podr1a permanecer constante en un sistema acuoso, 
es decir, en el equil*io de la reacción (T2) y se podria 
definir como k' 6+=k6+[Ti (OH)]. 

Es necesario evaluar a por la posible formación de radicales 
libres y por la reducción de o 2 en la banda de conducción de 
electrones (ecs. (TlJ) -(Tl5)). La restricción de la 
electroneutralidad de una part1cula catalítica mantiene que un e­
podr!a reaccionar por h-t· reaccionado. 

El término a es una constante de proporcionalidad, cuyo 
valor está comprendido entre l~a~2 con consideraciones 
estequiométricas y de reacciones redox. Esta constante indica que 
el electrón atrapado en la banda de conducción resulta de un 
mAximo de un solo radical. 

Existen dos métodos de generación de OH• en la zupcrficie. 
Estos radicales pueden aparecer en la solución global, si la 
trampa de hoyos produce un radical hidroxil. Esta especie solo 
presenta difusión lejos de la superficie. El radical tiene el 
mismo tipo de enlace residual con el titanio (ec. {2-87)) si 
primero se desorbe; esta condición está gobernada por la reacción 
(2-88). 

Estos dos mecanismos se decriben con dos etapas en el 
proceso de reacción (T6+) y {T4-) y la diferencia entre estas dos 
posibilidades es la presencia o ausencia de la constante de 
equ~librio de adsorción, 1<4 (donde K4::_k4 /k4 _ 'en la expresión 
derivada de velocldad) . 

De manera general: 

N 
ak6+(h+J-k6K4[0H•J[Ti1VJ-k1o(OH·J[Ri,adsl- ~,,;~Ri(OH·J(Ri,adsl=O 

(2-91) 
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es decir, 

(2-92) 

De manera Similar, se hace una apr.Ox-im·aci6n en el es-i:.ado­
estacionario para la concentraci6n de hoyo~: , 

Vp ~ volumen de la part1cula, m3 
h+= banda de valencia del hoyo en el semi~on~uctor 
I = intensidad de iluminación, einstein m s-

ac = área normal de la partlcula fotocatal1tica en la 
il.uminaci6n, m2 

Las velocidades de la fotogeneración de h+ y e- son iguales, 
porque la densidad del portador semiconductor intr1nseco es 
comparablemente baja, suponiendo que [h+]=[e-]: 

(2-94) 

Estudios con pulsaciones de laser muestran que las constantes 
de velocidad para los portadores libres, recombinando (ks) y los 
electrones atrapados son mucho más grandes que las trampas de 
hoyos (k6+, k 6 _) . 

Cuando [h+] es alto se espera que: 

k 5Vph+] 2>>k'G+[h+]as-k6 _[TiIV OH•]as, 

bajo estas condiciones, la ecuación (2-94) se simplifica a: 

(k Iac) 112 

k 5 Vp 

(2-95) 

Si bien k 5>>k'G+' la reacción de hoyos-atrapados es capaz de 
competir efectivamente con la recombinación en concentr~c~ones 
muy bajas, por la dependencia de recombinación de [h ] , a 
velocidades bajas de fotogeneraci6n del electrón-hoyo. 
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Rothenberger (1985) muestra la desaparición de los electrones 
atrapados, los cuales siguen una cinética de primer orden 
completamente. Este postulado es debido a la existencia de la 
etapa limitante de velocidad en la reacción entre los hoyos y los 
electrones atrapados (secuencia de reacciones (TG-), (TB-), 
(T5)). Para bajos [h+], la ecuación (2-94) se simplifica a: 

(k Iac+k6_[TiIV OH•]as) (2-96) 

Las densidades elevadas del portador son creadas por un 
elevado flux de fotones. Las ecuaciones (2-96) y (2-97) 
corresponden a las altas y bajas intensidades de iluminación. 
Experimentalmente se ha observado la dependencia de la velocidad 
de degradación fotocatal1tica sobre la intensidad de iluminación, 
observándose una transición de una cinética de primer orden a una 
de medio orden conforme aumenta la intensidad. 

La dependencia de primer orden es obtenida si k 1rac>>k 6_[TiIV 
OH•)as. 

La sustitución de la ec. (2-95) en la ec. (2-92) se obtiene: 

ak' 6 (t._J:ac) 112 
k 5Vp 

[OH•]= ~~~~~~~~~----'~~~~~~~~~~ 
k6_K4[TiIV] + k1o[Ri,adsl + ·~=~Ri[Ri,adsl (2-97) 

Finalmente, combinando las ecuaciones (2-90) y (2-97), 
considerando la reacción (TJ) que describe la adsorción 
especies orgánicas, [Ri,actsl=K3 (Ri)(sitio), se obtiene: 

y 
de 

k 0 bst<¡¡1 [Ri] 
r11 = ~~~~~~'-"'-~~~~~ 

1 +KRi[Ri] + t~i[Ri] 
(2-98) 

donde 

KR1 

kobs=a as k'G+(~)l/2 
ksVP 

k 10K3 [sitio] 

k6_K4[TiIV] 

kRiKRi[sitio] 

k6_K4[TiIV] 

~ara compuestos orgánicos qyQ se adsorben sobre los sitios de 
TiI , el cociente [sitio]/[TI ) en las expresiones anteriores 
para KRl y ltRi podr1a tener el valor de uno. 
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Tabla·:2.25 ~recto de1·1isó.to~o en.: la 
0

cin~ti~~-para la 
Vecl oc-t'dad. de·:. ro iode sira:da·c· i ó~';i n fa "ial 

·,:>.(~UJ:'.'t?.~i· .;: e.t ··al • .-. J.9,9.ih"' 

_'·TIO¡IO¡f<CD,>100DIH10 

liO¡IOz'<CD1 ) 1CDOD~10 8.36 

Tabla 2.26 Expresiones de las velocidades cinéticas 
dorivadas (Turchi. et al •• 199~> 

lccu 111<R11 

ru= 
ltl

11
CR

1
1ttruCR

1
J 

k015:d,k11 (b¡J¡I) 

r.r.{" kcu=0 sk'11 
(QllQIJ 

" 
Cuo Dmripclón r,

1
<W!- 1l r 11 h~r 1 > 

Ti 11JlOR•,Rm 1c,x1Cstticlas k11X11 CsltloJ¡1 --k,-.- --k-,_-
11 00•, Rus kuX1CsltloJ k11KulsitioJ 

1c,_x4m1°1 1c0 x.m 1v1 

111 11 11JothR Jrlllk,_ Jc1111c,_ 

IU Oll•,R ~ ~ 
11,_x,m 1vlls 1c,.x.m1vlas 
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'"· "' ·. ., ·-· 

Tabla' 2.;2·1 ~~t~M~~i~.~ ~·~_-.l~ :~º .. ~.~-t~~:~e--.~K 
t. x t -~T_urO-hi .~.7:e t·~,'.,.:· a1:.:-; J.99_B~,;> 

ctOroio,. S.1da1 9.1Xi11• 

llcloro•tano 9.1KJ.a1 1.h.la1 

le. clor~miUco 3.9Kl.81 1.51tlll1 

Ptrclorottlhnia <PCil 5.4x1111 3.1xta1 

ftrclort1Ult110 <PCil 1.ax111' 
Iriclorttllltno<ICI> 1.'5Kla1 4.71di1 

Benceno 2.wa2 ,,lxJ.111 z.¡ 

Cloruro dt •lnllo 5.ZKl.111 1.2xta4 i.41 .. 
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Degradación fotocatalítlca 
1/RI {mmol/minf' 

300.------------------
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-benceno + percloroetlleno 

Fig.2.28 Inverso de lo velocidad inicial vs. concentración lnlciol, 
catalizador, 1 g/l óxido de titanio (Turchi, ef al .• 1990) 

Fotooxidación 
ko.(mM'i'¡ 

40.-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

35 

f'lg. 2.29 Comparación de los constantes de velocidad de 
degradación folocatolllico observada con Jo constante de :velocldo~ 
de segundo orden paro Jo reacción con OH• (Turchi'J et et, 1990) 



2.4.1 Fotocatálisis Q.g compuestos aromáticos 

La degradación de compuestos orgánicos con Tio2 sigue una 
isoterma de adsorción de Langmuir. La velocidad de destrucción no 
es directamente proporcional a la concentración. El salute 
fuertemente adsorbido sufre una destrucción a velocidades 
significativas, expresada en concentraciones de partes por 
millón. 

2.4.1.1 Cinética y mecanismo de reacción 

La estimación de la velocidad de destrucción puede ser 
expresada por el modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood: 

R 

donde: 

R= velocidad de oxidación del salute a co2 K y k1son constantes de proporcionalidad para el salute 
[S]º= concentración inicial del salute 

(2-99) 

El mecanismo de reacción para la oxidación de hidrocarburos 
aromáticos sobre Tia;? suspendido en soluciones acuosas aeradas 
envuelve la produccion de radicales OH• por la reacción de hoyos 
fotogenerados con adsorción de agua o iones hidroxil y/o 
peróxidos; o2 - o perhidroxil, H02 son producidos por reacciones 
del foto-electrón con el oxigeno adsorbido. 

Hashimoto (1984) propuso que la oxidación directa del benceno 
y hoyos fotogenerados producen radicales OH•, estos se adicionan 
al anillo aromático formando un radical hidroxiciclohexadienil. 
Si esta reacción es significativa para el benceno también lo es 
para otros compuestos aromáticos. 

Okamoto ( 198 5) supone que los radicales 
hidroxiciclohexadienil son formados por la adición del radical•OH 
al anillo aromático o por una oxidación directa por la 
fotogeneración de hoyos. Ellos reaccionan rápidamente con el 
oxígeno y forman radicales peroxihidroxiciclohexadienil, primero 
con la formación simultánea del fenal y un componente del anillo 
abierto (mucondialdehido) . 

La descomposición del fenal a agua por radiación inducida y 
la descomposición del mucondialdehido a co2 y agua, ocurren 
posteriormente. 
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El mecanismo de reacción-para-la foto-oxidaci6n de compuestos 
aron:i,~ticos ªll; .-1a :i:>up_ei;-_~1·1?~ª ~el- T~o2 es; 

Tia~' ~<-~~=-~~'.h*·'' ·+·e·~ 
h+ '+ e- ---... ~· /:',; 

.e- ~:~o~>¡~~~~ii~>i~~ ~i:.~!~-~tto2 
· h+ +;2a20 ... ~:'-~:oii +H3~<-. 
h+ +: OH:".-:-:--""- •OH 

© ~-~-~ X 

h+ + ~ . ' o:" •OH + ©----~ 
H 

áOH 0,~H 
+ º2 ----+ O¡· 

H H 

X 

~ cr----~ H02 • 1 
ºll 
K L---.+ H20 + º2 

'~ 
-tOH l Ho2• 

(2-100) 

(2-101) 

(2-102) 

(2~103a) 

(2~~03~) 

(2 ... 10,4) 

.•• ¡2:1~~) 

(2-106) 

(2-109) 

La ecuación (2-107) corresponde al fenal y es la de menor 
trayectoria de reacción. 

Posteriormente, es atacada por radicales •OH u hoyos 
positivos en 1a superficie en una serie de reacciones paralelas a 
las ecuaciones (2-104) a (2-109). Eventualmente termina en co2 • 

se postula que el oxigeno y el soluto orgánico son adsorbidos 
en diferentes puntos de la superficie del catalizador de Tio2 , 
los radicales OH• reaccionan rápidamente con los so lutos 
orgánicos (si aparecieran los hoyos podrían tener una reactividad 
similar). 

El oxigeno reacciona con los foto-electrones y podría 
inhibir la reacción de recombinación del electrón-hoyo (reacción 
2-101). 
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La reacción de fotodescomposición de solutos orgánicos 
podria ser favorecida con concentraciones altas de solut.o Y_. 
oxigeno. 

La etapa que determina l.a velocidad de reacción entre la 
oxidación primaria de las especies y ~l soluto orgánico, la 
forman las reacciones (2-104) y (2-105). -

En términos de la cinética de Langmuir-Hinshelwood, · _lB. 
velocidad de descomposición corresponde a una de segundo orden en· 
la superficie, formando co2 y puede ser expresada como : · 

·c2-110> 

donde e
01 

y e
5

; son las fracciones de los sitios cubiertos p~r. e·Í-= 
oxigeno y el sol.uta orgánico respectivamente. 

La presión inicial del oxigeno es de 1 atm y permanece 
constante; entoncés la expresión (2-110) puede escribirse como: 

R=k 11 0s 

La fracción de los sitios cubiertos por el salute· orgánico, 
es puede ser expresada como: 

(2-112) 
es = 

donde k 1 y ki son las constantes de equilibrio de adsorción, [S] 
es la concentración del sol.uta en equilibrio y [I.i] son los 
productos intermedios de la descomposición. 

Si se supone que las constantes de adsorción para la 
descomposición de productos intermedios son las mismas que para 
el soluto original, entonces: 

k 1 [SJ + ~ ki[Ii] = k 1[S)º (2-113) 
1 

Esta suposición se hizo solo como una etapa de simplif icaci6n 
y substituyendo la expresión (2-113) en (2-112) se obtiene: 

k1[S] (2-114) 
e=----

i+k1 [S] º 

o expresado de la siguiente manera: 

k" k 1 [S] 
R = -----

(2-115) 

l+k1 [S)º 
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Los valores ·a.e R se ,--estiínarí c~n. ún 50% de de-scomposici6n, 
esto 0s,--cuando [SJ=O.S[SJº.· Entonces: 

R= 
K k 1 [S]º 

1+k1 [S] 0 

(2-116) 

donde K=O. 5k" (para los datos de velocidad de oxidaci6n a co2 
está.n bien correlacionados con la expresión (2-116)). 

El tiempo para el equilibrio es un factor que envuelve un 
periodo constante de inducción (este periodo se observa en la 
figura 2.31); en este caso el periodo aumenta con el aumento de 
la concentración del soluto y sugiere que la descomposición de 
los productos intermedios compiten con el salute original por el 
radical fotogenerado 6xidado. 

En los datos de la tabla 2.30 se presentan la descomposición 
de diferentes solucionas de fenol y el tiempo empleado calculado 
por dos diferentes métodos a un 50% de descomposición. En la 
columna 3 el tiempo fue calculado con la expresión de velocidad 
de la ecuación ( 2-116), con la concentración inicial y los 
valores para al fenal de la tabla 2.29 (el tiempo se multiplica 
por 0.5). 

En la columna 5 de la tabla 2-30; el tiempo es calculado por 
la expresión integrada de (2-116). 

0.5[S]º 

K 

(2-117) 

El aumento del Periodo de inducción a grandes concentraciones 
es reflejado por la desviación entre el tiempo experimental y el 
calculado. 

Para el ácido fórmico e hidrocarburos alifáticos clorados no 
se muestra un aumento en el tiempo de inducción con el aumento de 
la concentración (esto es por la conversión directa a co 2). 

La tabla 2.30 muestra el régimen en el cual R es 
aproximadamente proporcional a [S], cuando k¡K[S]?<<l. Otro caso 
es el de R aproximadamente igual a K, cuando k 1 (S] ª>>l. Los 
valores de K están en la tabla 2.29, sin embargo, presenta una 
limitante en la velocidad de oxidación para los salutes a altas 
concentraciones {los compuestos m'.'js resistentes a la oxidación 
son nitrobenceno y 2-propanol) . 

El valor de k 1 muestra la tendencia del salute a ser adsorbido 
en el Tio2 , los valores altos indican una velocidad de oxidación 
rápida o bajas concentraciones. 
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Matthews (1988) indica en los resultados obtenidos en su 

~~:::~p0on~:P:fi~f~r~~~cen¿u; l~~sval~:;sor:ajos ~~;~:sp~~~:n ~i 
tricloroetileno y cloroformo (tabla 2.29) y, por lo tanto, el 
nitrobenceno es más resistente a la oxidación. 

Las velocidades bajas a una concentración-de lmg L-l (columna 
4) corresponde a la acetona y dicloroetano· y el valor alto es 
para el ácido salic1lico. 

Estas velocidades de oxidación (tabla 2.29) fuer6n calculadas 
a condiciones idénticas de operaci~n-. 

2.4.1.2 Método experimental 

a) Procedimiento 

El fotocatalizador de Tio2 (75 mg, área superficial 50±15 
m2g-1 ) es cubierto en el interior de un tubo en forma de espiral 
~= ;~r~=f ~lcato con un dext=Gmm, un espesor de 1mm y un volumen 

Un tubo de 32. 5 mm de diámetro para luz fluorescente es 
insertado en el centro de la espiral con una lámpara de 
fluorescencia de 2ow. se requiere de un conductirnetro Alpha eoo, 
el cual es calibrado por adición de volumenes medidos de co2 bajo 
condiciones idénticas en este experimento. 

La solución del compuesto orgánico se circula directamente en 
el tubo en espiral y se bombea aire que pasa alrededor del mismo. 
El mezlado de la fase liquida y del gas se separa por un orificio 
de carga y pasa directamente a una celda de conductividad, el 
equilibrio del co2 es rápidamente establecido y la conductividad 
del agua en la celda aumenta con la concentración de co2 . El co2 
liberado en la fase líquida y gaseosa del sistema es constante. 

Las concentraciones del salute pueden variar de acuerdo al 
volumen del agua inicialmente presente en el tubo en espiral 
sujeto a la fotooxidación, el volumen total de soluto es de 400 
mL. 

La cantidad de agua presente en el tubo en espiral es 
acidulada con ácido perclór ico y después se adiciona el soluto 
orgánico, el pH es de aproximadamente de 3. 6 (la cantidad de 
agua acidulada en una corrida fue de 39 mL) ¡ el equilibrio se 
alcanza a una temperatura de 40ºC en el agua. 

La lámpara se conecta con 1 mL de soluto orgánico, el 
orificio se cierra y se enciende la luz; la reacción inicia y es 
monitoreada por intervalos de 1 min durante 10 minutos. 

El avance de la reacción se verifica con el análisis de la 
concentración del soluto. 
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b) Resultados 

En la figura 2.JO se muestra una gráfica de la conductancia 
especifica contra la cantidad de co2 expresada en microgramos. 

En la figura 2. Jl son graficados los datos experimentales 
(análisis de regresión lineal) de co 2 (rng) vs tiempo de 
iluminación a diferentes concentraciones del sustrato, la 
pendiente de esta gráfica representa la velocidad de oxidación 
expresada en miligramos de fenol por litro por minuto (en esta 
figura se observa que hay un periodo de inducción en la 
reacción). 

Las velocidades fueron calculadas con las concentraciones 
iniciales de ferol (figura 2.32), los valores de k 1 y K son de 
0.024±0.004 mg- litro y 10.2 ±0.9 mg i-1min-1 , respectivamente. 

En la tabla 2.28 se muestran los resultados cinéticos para el 
fenal, a partir de su concentración inicial y la de otros 
solutos, que fueron tratados de manera similar (tabla 2.29). 
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Tabla 2.2Ó Uelacidades de oxidación para el fenal 
obtenidas par un análisis de regresión 
lineal de la figura 2.3.l(Hatthews • .1998) 

·rrenoll Velocidad de oxidación 

inicial 
c .. ,, l itra-1> ExperiMental Calculada 

11,58 11,17.!:ll,iZ 11.14 

1.46 ll,44tll.i? i.31 

z.n i.Bl'i.114 U& 
5.13 1.%~.111 1.25 

1UIJ 2.32t9.fl 2,'3 

2!.li 4.24+11.98 4.18 
43.711 5,2Bi'Q.i9 5.ZB 
SB.39 5.B&t9.12 5.'2 

Condiciones dt opru.clén1 lixpU'a 29 M, h11pru.tura de h solucio'n 4"•c, tlrcu.hción d' 39lil ..t. Min-1 

118 



Tabla 2.29 ParáMetros de LangMuir y velooidades 
aalcu ladas para so lutos a dif'erentes 
concentraciones <Hatthews,. BBB> 

K, J< Uelooidada. (M!J litro·• Min.'J 
(Mg.1L) (M9'/Min*L) 

1 • 10• 50• 100b 

Ac.btnzoic:o ll,938l.Hl,llQ7 8.1!11,5 e.u 2,24 S.33 6.43 

ac.ulic:lllco 8.836±8,ga¡j 11.lt.1.1 11.39 2.!I 7.2' 8.84 

hnol 9.24:!:U.lt94 19.2!:0,, 9,24 1,,7 s,s, 7.28 

blth.lato 9.B23:9,9Q3 11.11!11.7 8.24 2.116 s.ae 1.'1 

2·c:lorohnoJ 11.1119:!.9,99] 18.4!4,l a.u 1.67 6.13 1.18 

4·c:lonihnol 8.838!:11.003 19,2!11,3 9.37 2.81 '·'° a.111 

c:lanibtncrno a.930%.9,083 ,,4t11.s 8.21 1.77 4,Zl s.111 

nitnibtncrno 8.962t8.912 4.h9.J 11.27 1.11 l.ll 4 ... 

Mietlllol B.914±9,QQZ u.st8.B 9.1' 1.41 4.13 6.711 

rh.nol ll.92lt9.11113 19.ltll.6 8.21 1,75 S.17 6.89 
n·pniplllol 9.eze±.9.9113 111.2!.B.4 a.a 1.79 l.18 6.811 

2·pniplllol 9.935!.9,9117 4.3!"8.4 9.14 1.11 2.14 3.34 

acrhn1 11.8155.tll.994 s.6te.6 9.91 11.7' 2.l3 J.511 

rti11.crtato e.111sina.982 9.l!B.6 9,14 1.24 4.112 s.u 
ac.acftico ll.B2651i.99S 7.HB.5 11.29 !.IS 4.59 5.711 

ac. lán1ico 8.8166!9.eeJ 21.4!:1.7 9,3s Ui 1.79 ll.3 

ncuosa 11.9271111.1«12 s.sre.J 8.22 1.81 ua 6.211 

clorotorM ll.1!~11:!9.083 16.S!ll.Z 11.15 1.3' 5.12 7.811 

trlclnortihno 9.WJI!B,11113 17.Btll.8 11.16 1.41 5,56 e.se 
dlclonirtilrno e.eue:e.002 7,,tll.5 8.ll'J 9,84 2.'4 4,39 

a cUculo dr larxprtsio'n R:Klr11SJ 0/CHlc11Slº> 

b concenlr.ición en 11ilif1'ü10S por litni 
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Tabla 2-30 CoMparaoi~n entre.los-·tieMpO~ cal~ulados 

Cfenoll 
iry_ic~~.l 
(Mg/L-) 

i,58 

'l.41 
·i.11 
s:u 

14.68 2.!48 

!l,18 4.198 
43.19 5.219 

58.li 5,,49 

ac1lc11h.dacon h.e)(Jlrl!Sio'n u-m 
b eXPtrhwntal 

e calcuhda con Ja upruión C2-J17) 

---c-o'n-.,,e~~-1¿~ de 

3.88 .3.5S 

3.41 ·4.$5 . 4.26 

4.1' 4.18 

4.91 5.18 
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Oxidación fotocatalíllca 
KpScni') 
6;.::=~~~~~~~~--'-~-----i 

5 

4 

.3 

2 

o ..... 
1 10 50 80 100 300 500 .. 800 .·• 

C~g) 

-co 

OxÍdaClón fotoc'atalítica 
Dióxido d• earbon~ , " · . 

1000~~~~~~~~~-'-~-'-~~~~-'-~~ 

800 

600 

Tiempo de lluml~~·cÍ6n 
· 7-.1.:4s 'mg/L:-~s.a·3- m~/~' ~~~:7-m:o~~·:'.:·:_;. 

;, _: .: ng:~'.:3.1 ' _Pes~. --~"I ,carbón· oxidado a C~2. ;vs, ~le.m~o . de llu_mlnoc:lón 
;,.:", · · .ltln:'Pº~,o ·. ~~-~:-.; : v_e~~cldod de c1.rc:ulocl6".'.: 300 ~-~- , . t"mp~rotr~ira 04~"C ·, 
·,·,, ·<.(Motthe_~s.l.1988) : ... ,, ::- .'· .-· ·' .: ~ 

_ 1j·o 

:~·!~~lo~l~~~d~~.,~~~~~-~~~~.~~~!;n:)l~!illca 

Fig. 2.30 Curvo de co!lbración con lo medición de diferentes 4 
volumenes de dioxido de carbono (Molthews~ 1988) 

(aoluto) Cm9/L) 
- 2-propanol + f•nol __. m•tanol 

ílg.2.32 V11lacldades de oxldoc:16n vs concentración lnlc:lol del 
solutó (Mcltth11ws, 1985) 



2.4.2 Fotocatálisis de agentes surfactantes 

Los agentes de superficie activa, como los surfactantes 
ani6nicos y no-i6nicos, han aumentado significativamente en aguas 
residuales por tres aspectos importantes en el uso doméstico e 
industrial. 

i) La biodegradación de estas substancias es una de las más 
importante limitación es en la formulación de detergentes. 

ii) El comportamiento metabólico de los surfactantes no-iónicos 
del tipo alquilfenol polietoxilato es dependiente de las 
condiciones de las aguas residuales o tratamiento de lodos. 

iii) Frecuentemente conduce a la formación de metabolitos más 
persistentes y más tóxicos. 

El nonilfenol etoxilato (NPE-n con n=6, 7, 17, 50) es una 
substancia tóxica y persistente, que puede ser degradada con una 
reacción fotocatal!tica en presencia de Tio2 • 

La reacción estequiornétrica que siguen los surfactantes es 
del tipo: 

(2-118) 

Los productos presentes son mezclas de etóxidos y derivados. 
La cadena del compuesto etoxilado es envuelta por una oxidación 
que consiste en el ataque de radicales libres OH• y, 
subsecuentemente, la formación de compuestos que poseen pocas 
unidades de etoxi. 

La cadena del grupo etoxi (EO) del anillo aromático y la 
cadena de grupos alquil son atacadas por los radicales OH· , la 
adici6n de este radical al anillo es generalmente más rápida que 
la abstracción del hidrógeno. 

Los radicales OH• no son muy selectivos; estudios de 
radi6lisis de pulso muestran que menos del 10% de OH· pueden 
arrancar un hidrógeno ya sea en el benceno metilado, en el 
benceno metoxilado o en ácido fenilacético, mientras que los•OH 
remanentes se suman al anillo aromático. 

En la figura 2. 33 se muestra un esquema de degradación 
fotocatalitica para el nonilfenol polietoxilato (NPEs), la 
secuencia de reacción eleva la formación de radicales oxidados, 
como consecuencia de la interacción de la luz con las part1culas 
del semiconductor. 
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2.4.2.1 cin~tica y mecanismo de reacci6n 

El esquema cinético de la figura 2. 3 4 esta basado en el 
mecanismo propuesto en la figura 2.33. 

una molécula de RPhoxO(EO) .H está definida como Aij, donde 
RPhox es un fragmento de difenil oxidado en la etapa j-esima, la 
cual conduce al rompimiento del anillo aromático. 

Cada especie Aij puede estar sujeta a un ataque en la cadena 
en todas las posiciones i, con la probabilidad de que cada suceso 
ocurra por kcij, produciendo especies Ajz con z < i. La adición 
de las especies Aji pueden causar un cambio en el anillo 
aromático (por ejemplo existen tres posibles isómeros que están 
unidos a un radical OH· en el ácido benzoico). 

Las constantes de velocidad especifica [min-1 ] incluyen la 
concentración de radicales •OH. Se supone que la concentración 
de OH• es constante durante el proceso de reacción. 

;-¡;;;;d;~t6~·;~t~~;¡;¡rt1~;·d;·c;H~;:@:o:cai;CH;o;:H·1 
L·-••·····••••••••••••·r··•••••····•••··•••••••••••••••••J 

1 atai¡uedd Off•sohl"f la 
1 cadrnauaxihda . 

r···········---···¡··--·······-·····1 
r-·····--·"········-~·-1 1 , ........... 't •.•••••. ':1 r:·······-·······-, 
: R-~0-(0I OI Ol K : _ :R'-~0_(~10!10~ 11~.: _•, :~IG ~-~~~Ol10ll : 
I _ 1 _1 __ J I - _ L•o••••••••••o_•!!~·-··~ ---~~~~-'~-~--~!~~·-••_••~ 

·~~~~tF~='.'.'.'.:~ ..... l.. ........... ...11("(~ ........ : -· -

' ' ' 
r·-···---~·-····--······-i nueva oxldactOn r-···t : L ~~ ~~~:~ .~:~ ~~ :~~. ~ -~~~ .i .. -..... ----- --. ·····-.. º"l.~~_;"".·-...... Y 

Flq. Z.33 Ruh de fotodequd¡eiÓn flU el HPE, OMlthndo ll de~udlciÓn dt ll 

"dm. difitlu por thrldid <Ptlhutu, 19891 

otros mecanismos (por ejemplo la adición del oxígeno en el 
radical hidroxi ciclohexadiel, el cual es probablemente el primer 
intermediario que se da en el rompimiento del anillo) no son 
considerados por simplicidad. 
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Un factor que puede cambiar la velocidad global de 
degradación es probablemente la adsorción sobre la superficie del 
semiconductor, donde. la concentraci6n global. del.•OH es alta y en 
soluci6n es baja. 

Bajo la hip6tesis de que kcij=kc(para toda i) y kR1;=kR(para 
toda. j), la ecuación diferencial general.para las. especiés Aij de 
la figura 2.33 es: 

N 
~~ij,;_((i-l}kc + kR}Cij + kRCij-1 + ~=~+ijw (2-119) 

El sistema de la ecuación diferencial es de primer orden 
para todas las especies i y j (2-119), y se puede resolver por 
medio de 'la transformada de Laplace, obteniendo finalmente: 

j r 
Cij,,(~j(Coi) 0exp(kit) + kC E E (kf)r(t)Z * 

ji r=O z=O z (r-z)! 
(2-120) 

exp(kit) J:c ~ (wj-r) (-t) (r-z>exp(-kit)dt 
w=i+l 

donde l<i<n y O<w<jmax, y jmax se refiere al máximo número de 
especies j determinando la velocidad. 

cij es la concentración de Aij; (Coi) es la concentración de 
Aoi a t~o y ki=-(i-l)kc-kR. Para la ecuación (2-120) se requiere 
de una evaluación de tres inc6gnitas, kR, J'c y jmax (estos 
resultados se observan en la tabla 2.31). 

~------.':'r----~AA"l.ri· ~·~••••• 

LA:in-1---t•••••••• ---->1111 ! 
A:Z.n-i.---t•••••••• 

!. .... --+······· 
,~ .. ~_..._....L,.,1,--+········ 

~--...... -~ ..... l ... ~ ............... . 

Fig.2.34 Esquema cinético usando las ecuaciones 
(2.119) y (2.120), las lineas horizontales indican 
el ataque del grupo hidroxil sobre el anillo 
aromático y las lineas verticales muestran el 
ataque sobre la cadena polioxietiladas (Pelizzetti, 
1989) 
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2.4.2.2 Método experimental 

a) Procedimiento 

se emplearon soluciones de 4-nonilf enol polioxietilado con un 
nümero comün de 2, 5 y 12 unidades etoxi; Igepal co-210, C0-520, 
C0-720, respectivamente, en la reacción de fotocatal1sis (el 
término Igepal se debe al nümero de unidades etoxi que posee el 
surfactante (Kirk, l.965) ). 

El Igepal co-210 y C0-520 son preparados en hexano, para el 
Igepal C0-720 se emplea agua bidestilada. 

Las soluciones de fenal, 4n-propilfenol y nonilfenol son 
preparadas por peso en agua bidestilada y filtradas con acetato 
de etilo y hexano, respectivamente. 

El catalizador de Tio 2 tiene una área ca=55 m2 /g (BET), las 
radiaciones son cargadas a una celda de vidrio Pyrex (di=40. mm X 
25 mm de alto) usando una lámpara de Xenón 1500-W equipada con un 
filtro obturador de 340 nm y simultáneamente irradiada con luz 
solar. 

A 5 mL de una solución acuosa de compuestos orgánicos se le 
agregan polvos de semi-conductor (los compuestos orgánicos poco 
solubles son depositados sobre polvos de un semiconductor). 

Posteriormente se realiza la eliminación del solvente con un 
11 rotavapor 11 (evaporador rotatorio), alimentando una corriente de 
N2· 

Las mezclas son agitadas con un agitador magnético durante la 
irradiación, el flujo fotónico total en la celda es medido por 
actinometría del ferroxilato por la fracción de luz adsorbida. 
;~ ~=n~:~i~ni~ =~á~l~~~e~~lm~~~i~ómetro en el rango de 340-546 nm 

Los olig6meros con diferentes números de unidades etoxi son 
separados por CLAR (HPCL); la fase móvil es la siguiente: 
eluyente A iso-octano/2-propanol/metanol, 94.5/5/0.5 porciento en 
volumen; eluyente B, 2-propanol/metanol, 80/20 porciento en 
volumen. 

Las muestras irradiadas son extraidas con tres alicuotas d! 5 
mL de diclorometano, posteriormente se le agrega NaCl (100 gL- ). 

La extracción del disolvente se realiza con una purga en la 
solución con N2 y el residuo se vuelve a disolver en el eluyente 
A para un análisis subsecuente. 

La cantidad de co2 es detectada por cromatografia de gas, las 
condiciones analiticas son: He como gas acarreador a una razón de 
30 mL/min y una temperatura de llOºC, la temperatura del 
inyector es de 150°C; temperatura del filamento 250°C. 
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Después de la irradia~i6n .. se :.'a:gr~g~--- o:~.-5 ~~ -d~--~2So:r ~~ ·ª -las 
muestras directamente con una .jeringa•·:: ·.: · -', ~< -._-.. , _:_.__ -

se usa como solución estándar_. ,_· H~-~;co3 ·. di~0Ueit:6: C-6~ -~-gua ,: 
bidestilada. 

b) Resultados 

Las muestras irradiadas durante 3 horas contienen una 
cantidad de 0.6 a 0.7 mmol L-1 de co2 • 

En la figura 2.35, el área de los picos es proporcional a la 
concentración y presenta un periodo de inducción en el cual el 
anillo aromático aún permanece cerrado. 

La evidencia de la formación de etllenglicol y ácido acético 
en RM?.J (NRM) durante periodos largos de irradiación, el.eva el 
contenido de protones en la 5olución, y dando productos de bajo 
peso molecular durante la degradación fotocatalitica. 

La presencia de la cadena alifática aumenta la adsorción y la 
velocidad global en el proceso en un factor de 2-3 para la 
adsorción. 

La figura 2.36 bajo las condiciones de operación muestra al 
fenal, p-n-propil fenal y al nonilfenol adsorbidos a <2%, =4% y 
>95, respectivamente. 

En esta figura se muestra la evolución del co2 para estos 
fenoles confirmando la completa mineralización. 
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Tabla 2-31 ~a~o~es de los paráMetros k•Y ktd~ la 
e-cua·c.ión .<2-c~20>., CMin> <Peliz_xett~. 
1999) 

nt.1Mero para el an·i l lo abierto CJ Max> 

Co11pantnh 

C0-52' k, a.ai~a.1132 ll.9.?9±9.Qe2 e.112~.eez 

k, 11.l~ata.ilQ 11,Z\Wt9,ll3 ll.131hi.82 

co-m •, ll,Q2Q!.Q,all2 Q.92ií9.93 e.1mr.a.ee2 

•• U,11!"11,919 e.13tU!Z e.is ~11.112 
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Surfaclantes 
Area (unidades relaUvas) 
1.2---------------~ 

kR;Q,12 miñ 1 

(a) ¡m,.:10 

kc=0.02 rñ1n·1 

kR=0.20 miñ1 

o - . 
o m ~ ~ ® ~ ~ ro n 

Tiempo de Irradiación (minutos) 

Fig.Z.35 Area acumulada (deleclada por UV a 277 nm) vs. 
liempo de irradiación (min) (Pelizzelli, 1989) 

Surlactantes 
Concentración molar x 10• 

2.5..-------------"----, 

O'-----'-----''"------"f---"''*------' 
o 25 

Tiempo de degradación (mln) 

-nonlllenol 2.1x10 M + 4-nproplllenol2.2x10 * 4-n-proplHenol 2.2x1ó' 

Fig.2.36 Degradación lolocotalitico de olquillenoles como uno 
función del tiempo de irradiación (Pelizzelti, 1969) 



2.3.4 Fotocatálisis &QD. fotoasistencia 
~ herbicidas 

Los herbicidas del tipo del ácido 2, 4-diclorofenoxiacético 
(2,4-D) y ácido 2,4,S-triclorofenoxiacético (2,4,5-T) ~on 
deqradados en soluciones aeradas en presencia de H2o2 y Fe +, 
Fe3+. 

La condición srincipal para la completa mineralización es la 
existencia de Fe + /H2o 2 en solución; la transformación de los 
herbicidas con este compuesto es sensible al pH (pH óptimo 2. 7-
2. 8) e inhibida con la presencia de rnetanol o cloruros debido a 
~: ~~t~~~:~~j~x~~~t~~aF~3 ¡~r el sulfato que produce la formación 

La reacción es acelerada con la irradiación de luz visible 
(cerca del UV) • La conversión comp!Gta del herbicida a co2 se 
lleva a cabo en menos de dos horas, u~ando H2o 2 a razones molares 
de menos de 5 de herbicida. 

El peróxido de hidrógc:no con sales de FeII y FeIII produce 
radicales hidróxidos (HO •) . reactivos y posiblemente otras 
especies activas, representando una ruta de eliminación de 
residuos acuosos que contienen plaguicidas. 

2.4.3.1 Generación de radicales libres 

Esta reacción de fotoasistencia sigue un mecanismo clásico de 
formación de intermediarios, como los radicales oxil que pueden 
atacar a los compuestos orgánicos. 

La reacción de FeII con H2o2 es conocida como la reacción de 
Fenton, que consiste en la generación de OH• . En esta etapa 
limitante de velocidad (ec. 2-121), el OH· puede estar entre los 
residuos por la reacción con otro Fe 2+ (ec. 2-122) o reaccionar 
con un compuesto orgánico: 

Fe 3+ + OH• + HO-

OH • + Fe2 + ____ ,. OH + Fe3 + 

(2-121) 

(2-122) 

El FeIII descompone catali ticamente al H2o a o 2 y Hz O, el 
mecanismo pr~uesto para la ºcadena del radical~ para un sistema 
simple de Fe T(aq) envolviendo al OH• y al radical hidroperoxil 
(H02 •) esta dado por las siguientes etapas, incluyendo a las 
ecuaciones (2-121) y (2-122): 

128 



Fe3+ + H202 

Fe-OOH2+ 

Fe2+ + H02 • 

Fe3+ + H02 • 
OH•+ H2o 2 

:,;::·::::.-:.-t~ _ Fe . ..;.oQ~2 + +- ":+ 
-----~.' Hoi'_· ~~· Fe2+ 

-----+. Fe3+ + OH -

-----.:; Fe2+ __ + o 2 + a+ 
-----~ H20 + Ho2 • 

(2-123) 

- (2-124a) 

(2-124_b) 

(2-125) 
(2-126) 

En presencia de un exceso de per6xfdo, el [Fe2+J es 
relativamente pequeño en comparación del [Fe+]; la reacción {2-
124a) es la etapa más lenta de la degradación. La reacción (2-
126) es un mecanismo adicional para el OH • presente en los 
residuos. 

Los reactantes hidroxil son rápidos y no selectivos con los 
compuestos orgánicos por la abstracción del H y la adición al e-e 
con enlaces insaturados. El OH• es menos reactivo y su base 
conjugada o 2 · - (pka=4. 8) prácticamente no es reactiva como 
radical libre (comparandola con el tt 2o 2 ). Los radicales con 
carbón en el centro (generados por el ataque de radicales) pueden 
reaccionar con o 2 si está presente o tomar radicales organoperoxi 
(ROO•), los cuales se pueden descomponer en OHJ o en último caso 

~:~uc~~~~u~~~s e~ºFey~i~e~~f~:do~l~~r o
8
r1gaFn

0
or-:ff) _icales pueden ser 

Un camino adicional para las reacciones de Fe/H2o 2 , envuelve 

~en~~~o s~~l:~~i~~e o:;~:n~~ rca°ctmtcai"~~:m~~~~~~~~ !"~ F:i:1<ic~óune ~= 
capaz de la oxidación intramolecular de un organo-ligando. 

inte~~::fa0r5i~~ ce~t~~!º:1e;;~~evna1::c0fau~!t~ie 1ªo, e:;~tc°o1:n~ia eog~ 
(generalmente Feij) y complejos ferrilos, (L)FefV=O y (L"+)FeÍv=O, 
donde L es un organofÓgando y L" + es un organoligando electrón 

~~~:;::á0ndoi~ co(nL)e~e ott)~ sia:~~~~~go,co(~~ +) ~~V=~x~~~~!eL=f~;~i~ 
que es un complejo activo en el citocromo P-450 acarreando una 
epoxidación e hidroxilaciones en los compuestos aromáticos y 
alifáticos. 

2.4.3.2 Reacción en ausencia de luz 

(A) Transformación de herbicidas por Fe2+¡a2o 2 

La transformación de 2,4-D (0.1 M) con el reactivo de Fenton 
en una solución ácida saturada con aire, es rápida cuando el 
[Fe2+] y [H2o 2 ] son mayores que 1 mM. El 2,4 D es transformado 
com~letamente en menos de 3 minutos (a bajas concentraciones de 
[Fe +] y [H2o 2 ]=0.25 mM, la reacción se efectúa en 2 minutos 
aproximadamente y tiene una transformación del 78-88% (tabla 
2. 32). La transformación es prácticamente independiente al pH 
inicial y disminuye el rendimiento con el aumento del mismo. 
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(B) Transformaci6n del herbicida por Fe3+¡H2o 2 

La reacci6n inicia con la adici6n de Fe3+ en vez de Fe2+, la 
extinción del herbicida aparentemente es lenta y mucho más 
sensible al P.r· La mineralización aparece por el manejo del 
proceso con Fe +-catalizado, especialmente con luz y p~r esta 
raz6n se hace énfasis en el estudio de la reacción con Fe +¡H2o 2 • 

La velocidad de transformación del 2,4-D con Fe3+/H2o en 
soluciones de perclorato tiene un máximo a pH 2. 7-2. 8. La 
transformación del 2,4,5-T a pH 2.8 es lenta. 

La reacción se inhibe agregando una cantidad menor de 1000 
mg/L (31 mM) de metano! por la competencia que tiene con el 
herbicida en la oxidación. 

Los policlorofenoles (PCF) y triclorofenoles (TCF) tienen un 
rendimiento bajo, ya que presentan intermediarios transitorios. 
La producción y desaparición del PCF es paralela a la reactividad 
del componente principal. 

La transformación del 2,4-D ocurre evidentemente en el enlace 
del herbi~ida con el tt2 o . Se supone que cuando el 
[H2o 2 ]>>(Fe +], la descomposici7cn del peróxido es de primer orden 
y el pH depende de la constante de velocidad de pseudo-primer 
orden kobs (figura 2.38). 

Las constantes de velocidad de pseudo-orden cero y las 
fuerzas i6nicas muestran una tendencia como sigue (tabla 2.JJ): 

CI04 -=N03->Cl-=So4 2-

Fe3+~~a~:~f~:s~s;~~~ré~e;s Psª:nó:lbª1ºe ~; ~~1~~g~n~ ~~ ~~~!~~~~: ~= 
pseudo-primer orden en ausencia de 2,4-D. La tenden~ia que 
presentan es la siguiente (tabla 2.33): 

Cl04-=N03->Cl->>S042-

C) Mineralización por Fe 3+;H2o 2 

La mineralización del 2,4-D (figura 2.37) y 2,4,5-T (figura 
2.38) a un pH óptimo de 2.8 y en presencia de Fe3+¡H2o 2 se 
efectúa rápidamente. 
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En el· curso de la reacción la suma entre el cloro del 
herbicida, el policlorofenol y el c1-, está entre el 90 y 100% 
del Cl total para el 2, 4-D y entre el 93% y 115% del Cl total 
para el 2,4,5-T (la descloraci6n es prácticamente completa). 

El tratamiento del herbicida con Fe3+¡H2o 2 a un pH de 2.7-
2.8 da como resultado u~a conversión substancial a co2 (tabla 
2.34); la evolución del 4co2 se suspende después de 2-3 horas. 
En este tiempo, el peróxido es descompuesto por el aire. 

La mineralización del anillo del 2,4-D aumenta de 45% a 69% 
con el aumento del [H2o 2 J. El Fe 3+ no afecta a la reacción y a 
valores altos (5 a 20" tnM), la ausencia de 2, 4-D y tt2o 2 en 
solución es persistente, tomando una tonalidad rojiza que es 
caracter1stica de los complejos oxihidróxidos férricos 
polinu!±Iªres. Estos complejos polinucleares son menos reactivos 
(el Fe es considerado no reactivo para el H2o 2 ). 

con una solución de Naclo4 lM, la razón molar del carboxi co2 
en la transformación del 2, 4-0 es de O. 15-0. 2 5 y para una 
solución del cloruro lM esta razón se aproxima a l. 

La substitución del Fe2+ a Fe 3+ no afecta ~ubstancialmente a 
la velocidad de mineralización del [anillo-14 c]-2,4-D (excepto 
durante los primeros minutos de reacción) , ni la concentración 
del herbicida. 

con ~~a e~~~~~óndu~ea"n\~ ª;: ~~~~~~~o de~c~~~~~adt°ato°rrec~na l:e~:~~~f~~ 
del 2,4-D más que una adición directa del peróxido, ya que 
minimiza el cambio de OH a Ho 2 para muchos reactivos. 

2.4.J.J Reacción de fotoasistencia 

La transformación y mineralización del herbicida por 
Fe3 +¡H2o 2 es promovida por irradiación con luz visible, el 
espectro Ce adsorción muestra tres etapas de reacción: 

i) En el tiempo cero (el espectro de H2o 2 y Fe3++2 ,4-D son 
tomados separadamente) . 

ii) La reacción finaliza con ausencia de luz y, 
iii) terminación de la reacción de fotoasistencia. 

mW/c~~s (~~~~;r~~ 1s~re2f9i0e_r3e8~ ~m~n~ 11u·~-~~~l~~~/~em2de0no ·f;4;~g~~~ 
visible (400-700 nm) en la superficie de la solución. 

fotó~a 0~ctJ~º~~;r1: ~~f7 f~1:.1i~>:.ilª!~ ~~d~~~i'¿~e dlo~d~nt~~s~~~~c~~~ 
adsorbe luz (-300-480 nm). 

Con poca intensidad de luz, la mineralización del anillo 
contint1a a velocidades bajas de -80% después de 10 horas (95% 
después de 24 horas) • 
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a) Reacción en ausencia de luz 

La extensión y velocidad de reacci6n en la mineralización es 
independiente del estado de oxidaci6n del Fe; esta reacci6n 
depende del pH, la reacción retardada del 2,4-D a pH bajo tiene 
mayor

3 
probabilidad debido a la inhibición del CO"!'lejo princiP<ll 

de Fe+ por H2o 2 en la ec. (2-123). 

A ~~ alto la velocidad se retarda debido a la precipitación 
del Fe a o><ihict36xidos amorfos (Fe2 o 3 . nH2o¡ a pH-3. La baja 
reactividad del Fe +¡H2o2 en soluciones Oe pcrclorato o nitratos 
se debe a: 

i) complejación del anión de Fe 3 +¡a 2 o 2 , el cual inhibe la 
actividad de uno o más per6Y.idos en la reacción principal 
(ejemplos, ecuaciones (2-123) y (2-124a)). 

ii) Aniones encontrados en los desechos del oxidante. 

En soluciones sin formac¡pp de complejos de los iones del 
perclorato §' nitrato2' el Fe existe primeramente como iones 
ªºlf~~os Fe + y FeOH +; en ooluciones de cloruros o sulfatos el 
Fe existe prlncipalmente como complejos mono y dianiones 
(tabla 2.35). 

H+ Cl-
OH• + Cl- ~::::~ HOCl ;:::~ Cl + H20 ~::::~ Cl2- (2-127) 

(a) (b) (e) 

(2-128) 

OH· + 2,4-D -----~producto inicial (2-129) 

Con los datos de la tabla 2. J 3 se puede ver que el sulfato 
retarda la transición del 2,4-D y descomposición de1 H2o 2 en un 
orden de magnitud de l. Estas reacciones son una evidencia de la 
dependencia del pH, seguida por una inhibición del sulfato debido 
al efecto de cornplejación del ion metálico reactivo. 

Bajo estas condiciones, la reacción (2-128) es más lenta que 
la reacción (2-129) . 

El cociente de velocidad está dado por: 
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el valor de k9 es de a x 105 M-l s-1 , kio=2.7 x 109 M-ls-1 

El cloruro inhibe ligeramente la descomposición del peróxido 
de hidrógeno (a [Cl]=l M), pero inhibe fuertemente la 

~~:~:f':i~m~lnói~o d~~e~f~-~~brE:tfa 6ruia1;{i~id~~ ~;l 1fe9fl11º y c~~:u~~ 
inhibición de la transformación del 2,4-0 es principalmente por 
el OH• remanente (ec. 2-127). 

La reacción (2-127) es reversible (k8=2x1011 M2-) y depende 
del [H+] y [Cl-]. I.a etapa limitante de la velocidad para l8 
~c:!r:~S:~6~5 d~!cf,:(- es la reacci6n (2-127-b) (kab=2.1(±0.7)><10 

Los compuestos como quinona y benceno dan corno productos un 
anillo hidroxilado y anillos abiertos, la descloraci6n ocurre por 
un ataque del OP.• sobre el anillo y subsecuentemente el anillo es 
abierto por reacciones hidrol1ticas. 

La trayectoria para la oxidaci6n-hJdr6lisis-eliminación para 
el fenal es: 

ArOCH2 _____ _,, ArOCH 2+ -----t [ArO CH20H] ----.. ArOH 

Reacción con fotoasistencia: 

La irradiación con una intensidad de luz de 300 nm acelera 
fuertemente la degradación del 2,4-0 a co2 en dos horas con solo 
5 mol de peróxido/mol de herbicida. El diox1geno y el Fe3+ sirven 
como un oxidante suplementario, el Fe 3+ es reducido a Fe 2 + 
durante la reacción. La proporción de 2,4-D reaccionado:Fe3+ 

~:;~ain'!i~: ~e~~~;:0ad1~i~~:f:s0 d:s pe~~x~J~ºp~;m~~~~e~ida~~. 1
: 

4 
: 

5 

La reacción tiene la siguiente estequiometria: 

(2-130) 

el dioxigeno consumido resulta de la incorporación directa dentro 
de los intermediarios por la reacción con organo-radicales: 

R• + o 2 ----+ R-OO·-----~ productos oxigenados no-radicales 

La autooxidación del Fe2+, genera tt2o 2 que es incorporado a 
los orgánicos. 

133 



3 
Una reacci6n : i~por_tá_nte se -_presenta en la fotorredu_cción del 

Fe +(aq) par.a- dar O_H··, ,la. forma, más_ importante -ea:· el-- complejo 

~~n~n~!d~~~~Í'J e~~ ~-"o~:~~-i:~~'!;~~u;m":tico de __ o._~4 ~<_un~ -e lo~g~tu~ 

Feott2+ --~~~ Fe2+ + HO• (2-132) 

El producto J:.•e2+ de la reacción (2-132) en presencia de 
peróxido, da un OH adicional en la reacción de Fenton (_e~. 2-__ 
121). 

La reacción fotoqu1mlca podria ocurrir primero por: 

1) La desaparición del herbicida principal por Fe3+ /hv (no es 
rápida) por la. intensidad en el sis_tema Fe3+ /H:a.02 /hv, la 
velocidad observada en e.l sistema Fe3+ /hv es doOl.e por la 
producción del OH• con el reactivo de Fenton ~la proporci6n 
de!ª velocidad inis=ial es de alrededor de 2(Fe +¡H2o 2/hv):l­
(Fe +¡H2 o 2 ):0.l (Fe +¡hv). 

2) La degradación de fotoiniciaci6n no es mediante el OH . 

. 2.4.3.4 Método experimental 

a) AnUisis 

El 2,4-D, 2,4,5-T, 2,4-diclorofenol(DCF) y 2,4,5-
triclorofenol(TCF) son analizados en CLAR (HCLC), con una columna 
de 25 cm, 5 µm (Spherisorb oos-2 C-18 (Alltech}), equipada con un 
detector de UV a 230 nm. 

La fase móvil (1.5 mL/rnin) es de metanol/agua/ácido 
tri.fluroacético (TFA) ~ unn razón de G0:-!0:0.08 por 2,4-D y DCF a 
70:30:0.064 para 2,4,5-T y TCF. Los estándareG son preparados en 
60:40 metanol/agua (Aldrich, ~98% de pureza). 

Las muestras (2 mL} de la mezcla de reacción son agregadas a 
o.13% TFA en metano! (3 mL), el cual detiene la degradación (el 
DCF y TCF en estractos de CH2c1 2 son detectados por, (CG/EH). 

El Fe2 + y el Fe3 + son analizados por espectrometrla, el 

i~~~~~~~ ~~o~;~~~¿~n~o~~rfc~~~t~~~i~~r1~º1~~:;~!:ee~elr~:~~~i~ de 

El cloruro es medido por potenciometric (electrodo de orion-
96-1 ?B} usando un estándar de NaCl, las muestras (5 mL) son 

;~=~~~~~ dceonorió~ ;~A ~e 0 ~g~c~l dleM m~~~~0 ¡
1

~uffer", o .1 mL de un 

Las soluciones de las sales ferrosas y férricas (0.1-1 M) 
deben ser frescas en 0.1 o 0.01 de un ácido mineral, comunmente 
se emplea Fe (Clo 4 ),, P: 2o (Aldrich, 98% pureza) o Fe (clo4 ) 3 (GFS 
Chernicals, Columbw-;, Oh) en HClo4 . 
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Las soluciones de herbicidas (0.03-0.14 M) se preparan con 
agua af'iadien_fo NaOH hasta obtener un pH de 6-7¡- Los reactivos 
[anillo-u-1 c¡-2,4-0 flº mCi/mmol), ¡carboxi- 4 c¡-2,4-D (9.0 
mCi/mmol) y (anillo-u- C]-2, 4, 5-T (7 .1 mCi/mmol) son comprados 
en Sigma (>98% pureza). 

Los experimentos se realizan a una temperatura de 21±1ºC (si 
se calienta en un baño de agua la temperatura es de 2l±0.2ºC), 
el pH se ajusta con la adición de un ácido (usualmente es HC104) 
o una cantidad predominante de NaOH; la solución se estabiliza 
durante 15 minutos. 

de f ~~r~~a~c~óenrlx\1d"oci::a a~~~g;~ ~~~i!~~e~~!, H1~2 1me~ª:1a50;~c!~~~: 
vigorosamente con un agitador magnético manteniendo la saturacióh 
del oxígeno con~tante. 

Las muestras con 14 co2 se rnonitorean, se cargan en frascos 
Erlenmeyer de so mL con 0.3 mL de etanolarnina que se usa como una 

~~:~~~e~=~~i=bsdoerb~~s:l ¿~f, 1~~~ fr~~~~:e s~nag~~~~ ~i;°uºto~p.m. L~: 
muestras de la solución de 14 c (~ rnL) son mezcladas con agua (1 
mL) y metano! (O. 5 mL) y, posteriormente, son purgadas con una 
corriente de argón durante 2 minutos. 

2.4.J.5 Fotólisis 

Las reacciones se llevan a cabo con 100 mL de solución 
contenida en un matraz Erlenmeyer Pyrex de 250 mL, las muestras 
son irradiadas -JO cm de luz en un rack de 4 a 200-w de luz 
fluoresente. La intensidad en la región de 400-700 nm es medida 
con un radiómetro cuántico de Li-Cor (modelo tJ 1858) y en la 
región de 290-385 nm con un radiómetro Eppley UV. 

La intensidad del fotón es determinada por actinometria del 
ferrioxilato en 0.15 de ferroxilato de potasio. 

En las siguientes tablas y figuras se muestran los resultados 
de la reacción fotocatalitica con fotoasistencia para la 
degradación de herbicidas. En la tabla 2.32 se muestra el efecto 
del pH sobre la mineralización del 2,4-D. 

En la tabla 2. 33 se muestran las constantes cinéticas y la 
fuerza iónica en presencia de diferentes electrólitos. 
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Tabla 2.32 R.!iacciÓ1i':de:1 2.4-D-."can r't!aotlYos de 

f:e .. n ta_~_--· ~~~ .. <~ 1oa>.;_--c !,~-~!1}~·-~-~ j ~~~> ··.~ ~ 9~ ~ 

pH PH 
inicial. 

~ e 1.9 

2.1 

3.9 u.a 
4.5 3.2 7,5 

'·ª 3.4 85 7.5 

Tabla 2.33 ln.fluenola del anión sobre la reacti1Jldad 
del FeQ<Piqnatello. i992) 

trans"CorN.cio'ndtl2,4-D duco11poslcio'n del H1 01 
ehctrólito lutrn ch. depnudo-prl•r KP, Ki11hto ct1d1pm1do-prlMr 

io'ítlc.1, M ordtn kC 2IS~19·• IVh rtndh1hnto, X orden, kcu C 2ISJc, h"' 

Kacto, 3.3(9,3); 4,3(9,4)d 9.7 9,,7(9.&U 

twtO, 3.U9,n '·' B.5&t9.92l¡9,4'(9,94>d 

lloCI 9.mll.89>; 11.m11,115Jd 4h asd 9.31(11.91) 

Ka1so, 11.m11.e.o 1J Q,ilJCU~ll 

H.IC10
4 D.1 3.5111.8) 11 

lloCI D.! 9.'5<9.13) " 
tta1so, D.1 9.5719.Ml 14 

lloCI 8.11 3,BCB.3> 18 

a condtclonm IFt<CI0.>11:1.lil llK, (2,4-1>1:9,1 ""' pll 2.7-Z.8 tHCI01 > 
h tH1011:1QllM¡ lnhrvdo dt r1 pu111ínl110s cui4rtdos fh h!?'Ífica d1 Cvs- t, 8,7&3-9.'9&, n:S,71 IS, 

error utindll' d11l Ptndhntt 

e inhrvllo dt r 1 p1.r1111'.ni1tas cuadrados dt la f?'irlca d1 lnC/Co vs t, ts dt 8.991-0.998, n:9-11 

d.corrldadUJ11lc.1d.1 
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Tabla 2.34 Ext1tnsión·de 1·a Mineral izaoión del herbicida 
e~=.:au's'~nc·i~ 1ie'.1ti:Z: con <Feul"H

1
0

1
> a pH 2.7-

,·:~. ~-º ~-.-:.~e.~2:· M::<Hac.10,> <Pignatel lo. J.992> 

- Co~~~e-~=t~-:.' 

~MM 

anlllo214·D i.l 

i.l 19 

i.1 11111 

i.1 51111 

i.1 lB 

&.! 19 

i.l li 

a.1 19 

a.1 19'1 

i.5 19'1 

urbod 2,4-D i.1 " anillo 2,4,~-T i.1 li 

qna, no analh&do 

i,2 

1 

21 

l 

X inicial de nea 

reManentes en 
solución coMo 1tc 

11111 

53 4S 

31 5& 

27 " 56 

58 

52 .. 
57 .. 
•• .. .. 
" 37 

51 u 

Tabla 2 .. 35 Especies de Fe 11 en solución acuosa con varios 
aniones a pH 2.75 C29ºC> calculadas por HINTEQA2 

CEPA, J.989> 

c10· o HO"h 

CW o HO-h 

c1-
c1-
so.2• 
so4z-

X del Fe1 total disuelto 

fuerza Feº FeOHH 

i6nioa.M 

1.i 47 59 

&.! u 53 

1.9 l.& 8,l 
g,¡ 28 36 

1.i 1.8 1.1 

&.! 3,6 4.6 

FexlJ-N)t FeXzlMNlt OCMPl e Jo 

total 

' ., 37 84 

26 ... 31 

58 46 " 68 24 !2 

a ligllldos acums 011ltldu por sillplicidad. El total &!Jl'tt&do no u el 191!'!. po~e en lu corridas Ji 

tonmi6ndtFtCOff> 2 oFtCl 1 sonPl!'illtllu 

h II iwro, llSado collO WI suhslituyente del H1CIOf tn los cilculoS 
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Concentración relaUva 

Herbicidas 
anlllo-"C·2,4-D 

~s~-----------'-----~ 

2 

1.5 

0.5 

o v-==:-r------.. : ' . 1 
o 10 20 25 

Minutos 

-Cloruro + OCP * 14C en solución 

Fig.2.37 Mineralización con F"e/Dz H
2 

del anillo oromófico 14-C 
2,4-D, (2,4-d)=0.20 mM (lx!O dpm/ml), {fe) = 1 mM, {H,0

2
)= 

10 mM (Pelizzelti, 1989) 

Descomposición de herbicidas 
anillo-"C-2,4,S·T 

Concentración relativa 
3.s~-----------------~ 

Minutos 
--TCF +ctoruro *Z4,5-T .a-'·~ ~n Sa-1. 

íig.2.3B Mineralizoc16n con F'e +J /Hz O:i [onilla-·'~c]-2."4,5-T ; 
[2,4,5-T]= 0.175 mM (1x10 'dpm/mL), [re•>] = lmM, [H,0

2
]= 

10.Z , pH = Z.75 , •=0.2 M (NaCIO ); TCP, 2,4,5°-friclorofenol 
(PeltzzetH, 1989) • 



Herbicidas 
kobs (h-'> 

O.Sr---------_;_--~-------

0.7 

0.5 

0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

ºo~-~¡-----t'--~-"!-7:::-7~.,-,'~_,;;.,.~~.¿,,,~,,;:::::.::;_J 

Herbicidas 
" mol C0

2 
libres/mol 2,4·0 reaccionando 

1.2.-------------------, 

50 60 70 

% del reactivo 2,4-D 

-1 M NaCIO +1 M NaCI 

de lo fronsformoción del COz. en for~a 
[corbcixiCC]-2.4.-D en uno solución: [2,4-D]=0.2 M (ixto• 

1989) 



2.4.4 Fotocatálisis ~ fotoasistencia 
~ compuestos clorados 

La degradación catalítica heterogénea con fotoasistencia en 
la mineralización completa del tricloroetileno (TCE), y 
cloroformo consiste en la formación de co2 y HCl, en presencia de 
dióxido de titanio (Ti02) e iluminación. 

La cinética observada en este tipo de eliminación es 
considerada primeramente como una ºsuperficie activa" cuando la 

!~~~!i:~á~~e~~!c~:' 1~~i§i~mp1º0-'1e :e1gªu~d~0s ;10
:1 h~r~:P;e~~r~1~~s~~~ 

~= ~~~ ~~~~~ ~~t~Ó=~ir=~~~n~o;~avés de la región atacada del Tio2 

La transferencia de masa del compuesto orgánico a la 
superficie fotoactivada es considerada como una etapa limitante 
de velocidad; bajo 6sta consideración la concentración del 
compuesto orgánico cerca de la superficie es prácticamente cero 
(limitante de la reacción rápida). 

2.4.4.1 Modelo cinético 

La velocidad especifica para la descomposición superficial es 
de primer orden con respecto al TCE a una intensidad constante de 
iluminación, con competencia del cloruro por los sitios activos. 
Esta velocidad de reacción puede ser expresada por simplicidad 
como el modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood: 

(2-133) 

donde eTCE es la superficie cubierta por el TCE y está definida 
por: 

(2-134) 

temp~~:t~~=fi(~ie~~f:á d~e ª'isaor~;~~n:ÍcÍcfa y d~c1ia60~o~~~~t~~=~cf: !~ 
reacciones heterogéneas). Estos términos son considerados 
constantes en el reactor isotérmico. 

La constante de velocidad superficial, kicE (es función de la 
temperatura e intensidad) está definida por a ecuación (2-133). 
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El inver.so dé, i:a velocidád' ·da - las .' écÚaciones 
l.34) son ev~lucld~s:~~~.'.l~os~:~at~s-di:~;ta·.tabla~:2.37. 

y 

(2-133) y (2-

(2..:l35a) 

(2-l.35b) 

Para los niveles de cloruro en 6.3 ppm, la tabla 2.37 muestra 
las constantes de velocidad de primer orden, independiente de 
la concentración del cloruro (Kcl [Cl] es menor que 1), la 
pendiente de la ecuación (2-135a) puede ser expresada como: 

pendiente =. ---­
kTcEKTCE 

~:s l~onfsitg~nrtaes 2 ~]f~ io~T<¿,í_¡1:,~~~end:ªfa~ª~~~!~~~~e~0~e 1ª1.f ª~~~ª(i: 
134) y F-13:[) son k~cE = B30ppmTCE/(min-g.cat), 
!°CTcE=4.0x10- ppm- y Kc1-sxio- ppm-1 (semejante al del yoduro ~ 
las_ mismas condiciones de iluminación y con Tio2 K1=2. 5xlo­
ppm l). 

Para los intermediarios, DCA, la expresión es la siguiente: 

velocidad (2,-136) 

con una pendiente e intercepci.6n de acuerdo a la· .figlli-a.: 2. 42;:· la 
cual est§. defirtida P.oi:-:, ~,:.:,, .. 

"<·-;;·.:·' ':i;;·',. -;.,.,'-!,: 

ve1:cidad -:-0-c-~[1 '.+ > K0':AJºc~i],1:~[;c:b~ctA~;~Í{ '.'( 2

-

1

·

3

·

7

ª> 

(int~rcepg¡6n) 0 
+ .;(:~~·I;~;t;)"ff1-;~.·. (2..:l37b) 
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La pendiente y la intercepción provienen de dos ecuaciones 
relacionadas con tres variables kocA' KocA y Kc 1 , a una 
concentraci6n de (DCA]=13.B ppm (área ra~xirna de 11.1 uni3ades/2 
~L muestra). Los valores obt~'lidos son kocA=4. 44 x 10 ~mol 
DCA/(min-g.cat.), KocA~o.2s ppm . 

. .La inhibición por el ion cloruro es svmarnente fuerte para el 
DCA (Kc¡=0.145 ppm) vs TCE (l\c¡-5 x io-J .PPm). Está .c~nstante 

-sugiere que otro DCA es convertido en diferentes a1t1as, en 
contraste con el TCE, y que el cloruro es enlazado fuertemente en 
los sitios activos o que el producto resultante inhibe la 
reacción, especialmente para (H+). 

La superficie del Ti02 posea sitios ácidos (asociados con la 
lnsaturaci6n coordinativn del metal en la superficie) y sitios 
básicos (asociados con los aniones supcrf iciales o con los 
aniones vacdntes). 

Las olefinns con enlaces Tr y con cloruros enlazados a Ti (III) 
siguen una reacción de polimerización de Zieglcr-Natta cerca del 
sólido Tio3 . El tricloroetileno puede adsorberse en los sitios 
del metal por interacción de lo~ electrones-n con la superficie 
metálica (el cloruro también pueda. adsorberse en la superficie 
por catálisis de Zieger-Natta dando corno resultado una elevada 
inhibición a la adsorción) . 

El equilibrio de la estructura ceto-enol del aldehido tiende 
más a la izquierda (ecuación 2-138a). El «-hidrógeno es un ácido 
débil, por la naturaleza do la configuración electrónica del 
oxigeno carbonil sobre el B-carbón y de los:: cloruros en el ~­
carbón. 

La adsorción del OCA requiere de dos sitios vac1os, con el e­
hidrógeno ácido atra1do en un !3itio básico y el fragmento 
restante a un sitio ácido. 

Esta adsorción en dos sitios activos es propue~ta para 
especies con un hidrógeno ácido bajo las aiguientes hipótesis: 

(1) Adsorción disociativa del agua ::;obre lil superficie del metal, 

(2) La adsorción del hidrógeno, sobre el 11 anatase 11 , incluye al 
h,i.dr6geno del alcohol enlazado a los iones i;;uperficialez de 
0 2- y los fragmentos restantes están enlazados en los sitios 
del metal (.suger¿ncla basada en el espectro de adsorción y 
experimentos de dezorción a una ternperatur~ determinada), 

(J) Los alc6xidos (RO-, para R=CH3 , c 2H5 ) son formados sobre la 
superficie del Tio2 iluminada, para el metano y el etano, 

( 4) El mecanismo para la deshidratación del alcohol en los dos 
sitos activos en la fotocatálisis gas-sólido concuerda con 
el modelo cinético propuesto, mientras que para un solo 
sitio ocupado no es satisfactorio y 
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(5) Los productos predominantes RH sobre otros productos como R2 
o H2 en la descarboxilaci6n de ácidos orgánicos con Tio2 en la fotoasistencia acuosa sugiere una descomposici6n 
del ácido y la formación de alcanos en sitios adyacentes. 

Cl O Cl OH 
1 11 1 1 

c1-c~-c8-H -~~~~ c1-c~=cB-H (2-13Sa) 

(ceto) (enol) 

La hipótesis de dos sitios· áctivos ocupados para la 
degradaci6n del DCA implica una competencia en la reacción entre 
los clorui.·os y los protones en los sitios ácidos y básicos 
respectivamente, la cual inhibe la reacción del DCA 
(intermediario). 

La degradación fotocata11tlca del cloroformo (CHcl3 ) también 
puede describirse por adsorción en dos sitios catal!ticos. 

2.4.4.2 Mecanismo de reacción 

Formación del dicloroacetaldehido 

La naturaleza de la fotoasistencia catalítica heterogénea del 
TCE a DCA sugiere una ruta con la formación de intermediarios de 
acuerdo a la tabla 2.39 

El mecanismo propuesto consiste en los siguientes pasos: 

(1) El evento fundamental en la fotoactivaci6n del sólido es la 
reacción (4-1). 

(2) En la solución acuosa, la superficie del Tio2 es cubierta 
por grupos hidroxil o por agua molecular. Los grupos 
hidroxil pueden reaccionar con los hoyos fotogenerados 
produciendo radicales hidroxil. 

(3) La sustitución del OH· por Cl en hidrocarburos clorados 
ocurre cerca del óxido catal!.tico a elevadas temperaturas. 
Las especies activadas, aoi como los radicales hidroxil 
pueden atacar al enlilce e-el; con una tautorneria ceto-
enol y, posteriormente la formación de un alcohol vin!lico. 

En presencia de oxigeno y con una iluminación solar {~ =300 
nm) no se realiza la conversión del tetracloroetileno. Sin 
embargo, en presencia de radicales hidroxil, se forma el 

~i~!º~~=~~;~¡~¡~~u~~1 c6~~H~~~~~~s~~c(:~;:~ió2n-12J_s1~)9, ª~ b}~ análogo 
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Cl Cl Cl OH Cl O 
1 1 1 1 1 11 
e= e + •OH ----+ Cl• + e=· e --~-.,. c1-c-c-c1 + • Cl 
1 1 1 1 1 

Cl Cl Cl Cl H 

(2-138b) 

- _. _- .-.·--. 

( 4) La adsorción de iones cloruros como HCl sobl:-e el Ti02 
presenta una disminución en la capacidad fotoadsortiva para 
el hidrógeno, el cual se adsorbe corno el o 2 - para 
reaccionar con el electrón fotoproducido. 

Se sugiere que en los sitios (sitios del metal) por los qUe 
compiten el cloruro y el oxigeno, el cloruro atómico pu~de 
reaccionar con un electrón como lo muestra la tabla (2.39} en la 
reacción (4-7). Las reacciones (4-4) y (4-7) cierran el ciclo 
fotocatalitico en la producción de intermediarios. Los hoyos y 
los electrones deben ser consumidos. 

La estabilidad del dicloroacetaldehido en la solución con 
Tio2 en ausencia de luz, es opuesta a la degradación completa 
bajo continua iluminación implicando la generación de especies 
con una nueva degradación. 

Una ruta posible para el rompimiento del enlace e-e incluye 
la formación del ácido dicloroacético (V) , con está 
descomposición subsecuente: 

Cl o Cl o 
1 11 1 11 

Cl - e - e - H + •OH ----+ Cl - e - e - OH + •H 
1 r 
H H (V) 

Cl o Cl 
1 11 1 

Cl - e - e - OH ____ ...,. Cl - e - H + (2-139b) 
1 1 
H H 

Krauetler y Bard (1980) han realizado la descomposición de 
ácidos orgánicos a co 2 y el correspondiente alcano en 
suspensiones acuosas desaeradas de Tio2 bajo iluminación uv. 

Los alcoholes hidroxil están enlazados más fuertemente con el 
Tio2 que los aldehidos o cetonas. 
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El f6sgeri6 (COC12 ) y el cloroformo (CHC13 ) son d.e.grad .. ados .en 
una reacción en fase vapor con ·1a prese.ncia ... _: l'.le: .. •_OH __ y 
tetracloroetileno. El fósgeno se descompone - rápfdarit~'nte-- eri:.··agua 
de acuerdo a la siguiente reacción: · · · · · ' 

\'.,;, 

·-,· -

. :··.e?>.:;: <f¿i4a) + 2HC1 
<- :-'-:- '-·;; _,·.~-· - - -c,o; :; -;- - ' • 

La degradación de cloroformo _se-'-;~~~-l~i~_:~ ~~}~"f6"\i~~-~:- -~i,-s·m-ás 
condiciones que el TCE dando como productos_ .~OJ'.leS~_cl~ruros y ___ co2 • 

La estequiometr1a de la mineralizaci6n; del · tricloroetileno a 
co2 y HCl estA dada por: 

(2-141) 

El aire no es eliminado directamente del liquido, el oxigeno 
molecular entra en el tiempo de adición del liquido fresco o del 
catalizador, el helio en el elemento de volumen del reactor es 
reemplazado por aire (figura 2. 41) . La adición del oxigeno 
molecular se realiza en la tubería de tef lón, de donde se 
disuelve el oxigeno molecular. 

El balance de masa para la mineralización del tricloroetileno 
usando agua como oxidante puede ser escrito de la siguiente 
manera: 

(2-142) 

La conversión de 50 ppm de TCE de acuerdo a la ecuación (2-
142) podría producir 2.25 ppm de H2 , correspondiendo a cerca de 
16 mL para este gas insoluble. 

2.4.4.3 Método experimental 

a) Procedimiento 

Las reacciones se realizan en un reactor intermitente 

!~ª~1e0s=;; 6~r~:> s~~e~ifd{;iaÍ=ie~~~~ ~0ct0so~i;fJ~º d~e nli~~ngi~no(ºá~~ 
(método de Brunauer-Emrnett, Teller (1938) para la determinación 
del área superficial del catalizador) • 

Se alimenta al reactor una corriente de agua desionizada 
destilada a ebullición con helio (la cantidad de oxigeno en el 
agua es menor que 7 ppm) . 
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La mezcla de reacción es circulada directamente a un reactor 
anular iluminado con luz fluorescente (GE BLB-15W), figura 2.41. 
El efluente gaseoso es bombeado directamente a una solución 

~~;~~~~~ª~~ ~:d~~:~~~a:~ ::r;:r1~tr(:ituif1;i~a~1 d;ºt~o~~r~¡~~~ ~~ 
a 20-BOºC), confirmando la formación de co2 en la reacción. 

El volumen total del fluido es de aproximadamente 40 cm3 /s y 
un tiempo de reacción de 30 minutos bajo condiciones de 
iluminación. 

La actinometría del ferroxilato de potasio en soluciones de 
Tio2 es usada frecuentemente para medir la intensidad de UV en el 
reactor, la reacción fotoqu1mica es: 

hv 
2Fe3+ + c 2o 4

2- ----~2Fe2 + + 2C02 

El ion ferroso forma un complejo con el o-fenantrolina y la 
adsorbancia es medida a 510 nrn. 

para El6{e~~~mi;~;~05c0uá~;~co ccimp;~j~ae:~~i~"ete 1 ~~1 e~ti~~i~n :ºi~i 
litros/mol.cm respectivamente. 

La eficiencia de absorción en el reactor es definida como el 
cociente de fotones absobidos (medición actinométrica/fotones 
emitidos por la lámpara*lOO, el valor es de 22%). 

La adición del TCE al reactor con agua se realiza por 

!~i~~~~~n d:n T~~a a c~~1:_~~c;~ ~ºmfr:~:.id~o~~f!~e s~~~ iLíofª m~~¿~¡t6~ 
cerca de 1100 ppm. 
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Figura 2.41 Conversión diferencial del fotorreactor. 
(a) fotorreactor anular de cuarzo; (b) fotorreactor en 
ausencia de luz (7 GEBLB ( 15W)); (c) termopar; (d) 
recipiente de vidrio para el muestreo; (e) bomba 
centrifuga de recirculación; (f) tuberia de teflón; (g) 
orificio de muestreo con tapa de teflón; (h) electrodo 
de ion-cloruro¡ ( i) electrodo de referencia¡ ( j) 
milivolt1metro (Pruden, et al., 1983) 

El análisis de 1as reactantes y productos se realiza con un 
equipo de cromatografia de gases equipado con una columna (con 
una malla de 60/80, lm x d.o.=1/8, niquel) continua con un 
detector de flama ionizada a 120ºC (isotérmico), el reactante 
volátil, TCE, es deterrninc.1do por un <Jnálisis del gas en el 
elemento de volumen del reactor. 

El equilibrio liquido-vapor se logra después de 45 minuto!::, la 
composición de la fase vapor es constnnte durante 12 horas. El 
análisis en la fase liquida no es posible debido a la evaporación 
del TCE en el elemento de volumen. 

Los productos orgánicos son monitoreados en GC (crornatografia 
de gases), seguida por una centrifugación de las partículas 
suspendidas de Tio2 . La producción del ion cloruro es analizada 
con un electrodo de cloruro y calibrado con soluciones de HCl, el 
pH desciende durante la evolución del ion cloruro. 

La solución es titulada de acuerdo al método de Mohr 
(Kolthoff y sandel, ( 1951)) con nitrato de plata obteniendo un 
valor del 2%:. 

La temperatura del fluido es medida dentro y fuera del 
recipiente de cuarzo iluminado con un termómetro y un termopar de 
fierro, la diferencia de temperatura arriba y abajo del reactor 
es de 5°C. 
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b) Resultados 

La concentraci6n inicial del TCE es de -10 ppm (a 
concentraciones altas 24 y 47 ppm se verifica la producción y 
consumación de un intermediario [Cl2HCCHO], este 
intermediario,DCA, es soluble en agua y estable en soluciones en 
ausencia de luz que contiene part1culas de Ti02 ). 

Durante la degradación, el pH se mantuvo entre 4.0-6.8 

~~~e~~i~~~~o~~t~ª dcean;~f~ ~=P;;:n~~n~~~t~~~~i!~t;o~0eshed1e1~ec;a~~ 
mezcla de reacci6n dentro del fotorreactor y burbujeando el co2 
producido a una solución de hidróxido de bario. 

En la tabla 2.37 se muestran los resultados para las corridas 
cinéticas realizadas; la actividad especifica de la 
fotoasistencla está basada en los fotones a la entrada del 
reactor, los números de cambios drásticos (columna 6) son 
calculados a partir de las velocidades iniciales (pendiente 
inicial x concentración inicial), las constantes de velocidad son 
mostradas en la última columna (pendiente inicial de ln (TCE) vs 
tiempo). Esta constante eventualmente decrece con la 
concentración inicial de TCE. 

La adici6n de cloruros como HCl en la mezcla de reacción 
inicial produce una disminución aparente en las constantes de 
velocidad (tabla 2.37). 

La desaparición del inter1aediario, DCA, sigue una cinética de 
primer orden después del TCE consumido. 
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Tabla. 2.36 Convl!'rsiÓn del TCE a olorUro <Pruden. l.983) 

TCE 
corrida 
inicial CPpM) 

C1 4 equivalente MAxiMo .. C1 4 Con\ler-
aliMentado :observado sf6n 

(PPM) 

19.3 8.1 5.i 

11.5 11.l 1'.3 
4'.7 11.a 42.1 

ª"' IS.2 63,3 

~.9 37.2 35 !B 

5 4s;.·· 35,B 37 191i.S 

Tabla 2~-31'~.,,.u.;ió.o'idades para la conversión del TCE 
·.>~36~38 ºC> ·cPruden. 1903) 

2. 

3 

·- "-_ -,;·~· .--

:TCE (ppM) 

U.3 

l!.I 
41.7 

45.4 
45,, 

Cl' (ppM) 

1.5 

5.3 

29.7 

2.5 

125.11 

4.1 

M 
18.9 

ia:a 
!.7 

Corrida nÚlllfl'O dt clllhiasb lud,HPtcUiu)/Uatón adsorbido) Conshntr dt V!locldld 

Ho, bruscos (1'11Ql/Cc1t.Min.¡.i.pol tah'n))' de prl.er orden IPll"fnh 

Cl'llllt
1

cuhshltla.s x.1e·1 X1CI l•lnl 

8.9 

1.9 

2.1 

3.7 

2.e 

abuadotntl irnsuPfrfichl,7•'/g 

u 
1.4 

1.9 

2.7 

1.5 

bbuado en h concentración dt los sitios ocupados, Sxlll"sitloto1 

C Usado tn los folantS absorbidos tn h attlnoiwtrÍa, S&g IQIOlfMin 
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Tabla 2.3B Uelacidadcis de conyersión del dicloro­
aCetaldehido (36-38 ºe> <Pruden. J.993> 

Corrida 

Ho. 

Coñctntr~iDft KI 

<P.E, unUd1du>º 

1.11!4 
1.me · 

-l.Bfü 

--

Concrlitnc16n cr 
(pp¡t) 

is 

45 

lSB 

Hlociü.d Acthld1d HPtcítiu 
P.[, cantJd1.dul1-utlh1ln> (11*1llC11.1dn)b 

9.1m 
e.1194 

e.ti-«? 

xtB•I 

z.3 
z.e 
e.e 

Corrldl nWetrG dt cbthlos (Hl.~srtcítlu>t<ro~o'n ad!:urhido) ConSlinl! dr vrloclibd_ ~ 

Mo, - " hniScoS <11ROllCc11,11ln.1111Dl tolón)) dt prli.er orden lpmnlt 

C110licutu:ls1Uo.s xie·z xt1r• ~at·A Mn~~ 1 

--- -¡ 

2.9 

2.4 
¡.g 

3.S 

3.• 
1.z 

a A un th11po cUlnda u dehcb. <TCEl1 P.r. canlidadn:itta drl picol2PL inyecci6n 

b Esth1ido dfl helor d1 callbr;ición: !B12(! Prtt Det:t.6 P.E. cantldadu 

150 

8.8!1 
9.B!S 

9.1121 



.. - . 
Tabla 2.39 Ruta :~ropujsta para la r~tocatilisis de 

di~ l ~Z-'~ a'De taidehfdo ·~-( Pr·u·d~n. J.98 3 > 

<M> 

(4-2) 

(4-3) 

(4-4) 

((-5) 

(4-6) 

(4-1) 

.1. t.u uprc:itstn rl Hc:tln!illlo sanabser\lalluensoluc:ICÍn 
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CAPITULO IU 
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Capitulo J:XJ: 

Propuesta experimental 

3.1 Selección del contaminante 

El desarrollo de este capitulo III, estará enfocado a 
presentar una ruta de degradación de un compuesto xenobi6tico de 
acuerdo o con ayuda de la tabla 1.2 del capitulo I; con el fin de 
presentar o mostrar experimentalmente las ventajas enunciadas y 
lo factible que resulta el montar un equipo para la 
destoxificaci6n de cualquier substancia tóxica en fase acuosa de 
acuerdo a sus características y propiedades, empleando uno de los 
procesos mencionados previamente (capitulo II) . 

Se ha seleccionado como contaminante a un surfactante 
aniónico del tipo dodecilbencenosulfonato sódico, de acuerdo a 
los siguientes criterios, pero cabe mencionar que se puede 
realizar un diseño para cualquier contaminante según la 
problemática que se presente. 

1.-Debido a las propiedades de limpieza (agente sintético de 
superficie activa que muestra la propiedad de atraer moléculas 
no polares (grasas) hacia el centro no polar de la micela) que 
actualmente se usa como base para la elaboración de una gran 
variedad de productos. Por ejemplo, jabones de baño, cremas 
dentales, "sharnpoo", etc. 

2.-La ventaja que presenta este agente s!ntetico con respecto al 
jabón (biodegradable) es que funciona con aguas duras 
(concentraciones significativas de iones calcio y magnesio). 

3. -De acuerdo a los puntos 1 y 2 su empleo es elevado y, por 
consiguiente, la cantidad de este surfactante en efluentes 
industriales y en aguas cloacales es exuberante. 

4.-La lenta biodegradación de este compuesto (en pruebas de 
laboratorio para la degradación de estos surfactantes muestran 
que se requiere de un mínimo de 15 días para una conversión 
significativa, ver apéndice II) debido a su elevado peso 
molecular y en otros casos por la cadena ramificada alquílica 
(poco biodegradablc) que posee, hace que la concentración de 
este compuesto aumente progresivamente en aguas residuales, 
as1 como el efecto de la 11 espuma 11 • 

5. -Aunque este compuesto no es tóxico a bajas concentraciones 

~~~~~~i~ad ;em:j~~tecon:ide1rªa dceo1moN~cno3ccint~~~~)a~t~e~~~ic~. 1~~ 
empresas privadas y gubernamentales se han iniciado estudios 
sobre posibles efectos corno un nuevo factor en el medio 
ambiente y los riesgos que se tienen al ser ingerido por 
humanos y animales. 
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6.-Esta substancid posee una gran cantidad de aditivos 
inorgánicos, por lo cual resulta atractivo determinar el 
efecto que presentan estos compuestos en la degradación 
fotocatalitica. 

7.-Este compuesto está constituido por dos estructuras, una 
cadena lineal o ramificada y un anill.o aromático; por lo que 
se desea determinar la velocidad del ataque de los radicales 
libres a estas especies, as1 como los intermediarios generados 
en esta reacción. 

El deterioro del agua en r1os y lagos se inicia en forma 
desmedida en 1930. En ese año la aintesis de los detergentes se 
hacia a partir del propileno, dando como producto final un 
compuesto muy ramificado. En 1965 estos detergentes ramificados 
duros, son reemplazados por detergentes lineales blandos. Estos 
alquilbencenosulfonatos se derivan de 1-alquenos de cadena recta. 

J.2.1 Sistema a emplear 

La degradación del dodecilbcncenosulfonat.o sódico puede 
realizarse por una descomposición fotocatalitica, de acuerdo al 
capitulo II. 

El sistema consiste de un fotorraactor en presencia de un 
semiconductor o fotocatalizador (Tio2), iluminado con luz blanca 
de intensidad suficiente para excitar los electrones de las 
moléculas, es decir, la promoción de las moléculas desde sus 
estados fundamentales hasta estados electrónicamente excitados. 
El sistema opera a régimen permanente con diferentes tiempos de 
residencia. 

El límite energético superior asequible para la mayorla de 
procesos fotoquimicos es de cerca de 143 kcal/mol (589 kJ/mol). 
Esto corresponde a un limite inf"erior de longitud de onda de 
cerca de 200 nm para la transmisión efectiva de luz a través del 
aire. 

El primer paso de una reacción fotoqu1mica es la excitación 
de una molécula med.i ante la ~bsorción de un fotón. El hecho de 
que esta molécula excitada dé lugar a una reacción quimica o 
retorne al estado originnl depende de su vida media y de las 
posibles interacciones intramoleculares o intermoleculares en el 
sistema. Tales procesos pueden ser explicados mediante relaciones 
energéticas entre lilS moléculas y mediante reglas mecano­
cuánticas. 

El proceso de fotoexcitación es muy rápido, más rápido que 
una vibración molecular. As1, una molécula tendrá inicialmente en 
el estado excitado exactamente las mismas distancias 
interat6micas que tenia en el estado fundamental u original 
principio de Franck-Condon (en referencia Pine, s., Química 
orgánica). 
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En esta reacción unimolecular, una molécula electrónica 
excitada experimenta un cambio quitrico sin quA intervengan otras 
moléculas. La reacción qu1mica puede considerarse como un tipo de 
proceso de decaimiento no radiante. 

La trayectoria de reacci6n es moni toreada directamente por 
cromatogafi.a de gases, as! come la evolucl6n del co2 , como carbón 
org~nico disuelto (C:OD) y partículas de carb6n orgánico en un 
medidor ad hoc. 

Se espera que la completa :nineral izaci6n ocurra en menos de 
dos horas y media, ya que en este per lodo el peróxido de 
hidrógeno se descompone. 

Se supone que el ataque de los radicales ocurren en la cadena 
U.el alquil y en el anillo aromático Gimultáneamente, con la 
recuperación estequiométrica del sulfato, cuando éste se adsorbe 
sobre la superClcie del Ti02 . 

Se plensa que el ataque ill anillo aromático por los radicales 
=~q~.({f;~~amentc más :fácil y 1nác rápido que en lo. cadena larga 

3.2.2 Equipo necesario 

3.2.2.1 Reactivos 

-Dodecilbencensulfonato sódico 
-agua destilada 
-H2so4 cene. 
-yoduro de potasio O.OlM 
-solución de almidón 
-HCl O. lM 
-etanol aislado al 1% 
-solución de cloruro de bario 0,1 M 
-s1lica gel 
-K2c 2o., 1.2 M 
-Fe2 {sb4 ¡ 3 0.2 M 
-azul de metileno 
-solución de sulfato de sodio 0.1 M 
-cloroformo 
-fotocatalizador de Tio2 (BET área superficial 55 m2 /g, tamafio de 
las part1culas 30 nm) 
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3.2.2.2 Equipo 

-6 agitadores magnéticos 
-6 fotorreactores de vidrio Pyrex de 500 mL 
-2 lámparas de luz blanca 1500-W 
-2 lámparas de luz blanca de 20-w 
-6 term6metros 
-6 frascos de muestreo 
-6 vasos de precipitado de 10 cm3 
-cron6metros 
-6 vidrios de reloj 
-2 matraces aforados de 500 mL 
-2 matraces aforados de 100 mL 
-un recipiente con hielo 
-cromat6grafo de gases 
-detector de conductividad térmica 
-resinas de acetato de celulosa 
-monitor de carbón orgánico total 
-espectrómetro 
-radi6metro (400-700 nm) 

Descripción de los fotorreactores 

Los reactores empleados son de vidrio blando, la mayoria de 
la radiación UV por debajo de los 360 nm es adsorbida por el 
vidrio, de manera que la energ1a máxima práctica es de cerca de 
80 kcal/mol (355kJ/mol). El vidrio Pyrex transmite mejor la luz, 
aunque el cuarzo es el más transparente de los materiales comunes 
utilizados en aparatos fotoqu1micos. 

La intensidad de luz es medida por un radi6metro cuántico 
(Li-Cor L185B) para la regi6n de 400-700 nm, y para la región de 
290-385 nm con un radiómetro Eppley UV. 

3.2.3 Metodología a emplear 

3.2.3.1 Técnica experimental 

-Preparar 600 mL de una solución de peróxido de hidrógeno a una 
concentración de 0.019 M (Nota 1). 

-Montar un equipo como se muestra en la figura 3.1. 

-Mezclar 100 rnL de la solución de (DBSNa) con 100 mL de H2o 2 en 
el fotorreactor y agregar 10 mg de Tio2 . 

-Añadir a la mezcla anterior una solución de K3 Fe2 (c2o 4 ) 3 (ver 
análisis de productos, actinornetrla). 
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-Agitar la mezcla con una velocidad de ag.itaci6ri de 600-1300 rpm • 
. , _. 

-Encender las lámparas de luz blanca en el. momento en:· qÜe tod.o el. 
Tio2 se encuentre suspendido uniformemente. · ·- - - · ~ ,.., 

-Alimentar una corriente de oxigeno a la meú;;la .de ·· ~eaCci6n, 
manteniendo la presión cercana a la atmosférica~ 

-Mantener la temperatura constañte a 20ªC. 

-Fijar los tiempos de residencia ~ara ~cad~ ~~~·or~-e~rft6°r~~-' se 
sugieren que estos sean de: 

reactor·: tiempo 
No. 1 (min) 

-------~------~~ 
1 f 30 
2 : 60 
3 1 90 
4 : 120 
5 1 150 
6 ! 180 

------~---------
El propósito de esta corrida es de determinar el tiempo para 

la completa mineralización del detergente. 

-Al finalizar la corrida, iniciar el análisis de productos para 
cada fotorreactor. 

-Una vez determinado el tiempo de mineralización, realizar las 
siguientes corridas con la finalidad de identificar las variables 
que afectan la velocidad de degradación y obtener las condiciones 
óptimas de operación para asegurar la conversión a co2 y agua. 

Corrida I 

rea~~~r ¡co~~en~~~~!6n¡con~:n~r~ción!vol. dem~BSNa¡vol. ~~ H2o 2 

: x 104 mol/L : moÍ;!. : : 
--------r-------------¡-------------¡-------------.--------------

1 1 10 1 o. 019 1 100 1 so 
2 : 10 : o. 019 : 100 ~ 100 
3 1 10 1 0.019 1 100 150 
4 1 50 1 o .10 1 100 so 
s 1 so : o .10 : 100 1 100 
6 : 50 l o .10 1 100 : 150 

--------~-------------L-------------L-------------~--------------
carg·a del catalizador=10 mg; T=20ªC; P=1 atm; alimentación 
0 2=2.7-13.21 mL/min; dos lámparas de 1500-W 
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con esta corrida se podrá obsBrvar.: e1' : .. ·e-feéto .. Ciue tiene la 
cantidad del per6xido como reactivo limitante, 
estequiométricamente y en exceso Sobre la velocidad de 
degradación del surfactante. · 

Corrida II 

_-:-~-:~,_::~/:- .. ~;,,·_·->·o?'.,'.' : .,_.. .-- . . -
reactor : concentraci6n -del ººª~~a.·_:·< 1,-: ;·.",c~~centra~i6n, ~~~- a2o2 No. ; x 10 mol/L. . .. _.-· ; 1 .• · -· :mol/L . - '. -- __ 

---------~---------------------------!------------------------' . , 1 1 10 1 0.019 
2 : 20 1 o. 038 
3 1 30 : o. 057 
4 : 40 1 o. 076 
s : so : 0.095 
6 1 60 1 o. 110 

---------~---------------------------~------------------------

volumen de DBSNa=l.00 mL; volumen del a 2o 2=150 mL; T=25ºC; P=1 
atm; carga del catalizador=l.O mg; dos lámparas de l.500-W; 
alimentación del 0 2=2.64-16 mL/min 

En esta corrida se determinará el efecto que ti~ne la 
concentraci6n del sustrato con el tiempo de degradaci6n. 

Corrida III 

reactor 1 conce~tracion del DBSNa : Temperatura 
No. 1 X 10 mol/L 1 ºC* 

--------+--------------------------t------------
1 1 30 -1 20 
2 : 30 1 25 
3 1 30 : 30 
4 : 30 35 
5 1 30 40 

--~-----1------=~------------------L-------~=---
carga del catalizador=l.O mg; volumen del DBSNa=lOO mL; volumen 

e:io~!~&~1~~ :iim~~t~~l~~·~:i ~~i::~o~~~4 ~~imi~mparas de 1500-W; 
* enfriar las muestras a temperatura ambiente y después realizar 

los análisis correspondientes 

Se podrá observar con esta corrida el efecto que tiene la 
temperatura en la velocidad de degradaci6n y se determinará la 
energia de activaci6n. 
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corrida .IV 

re~~~or ·.• ..•• ¡ ca?"in~el Tio2 

--~~.--:-----r------:-;·~-------

2 .. : :50 

! : l¿~ .. 
5 : 150 
6. • .... 1. .· 200 .. . ___________ ._ ___ ~-----------

(OBSNa]=JOxlo-4 M; [H20~]=0.057 M¡ Volumen del OBSNa=.100 mL; 
volumen del a 2 o 2=150 mL;. T=25~C (o la mejor temperatura de 
deqradaci6n de acuerdo a la corrida anterior) ; P=l atm; dos 
lámparas de 1500-W; vel. del o 2=e.7 mL/min 

Corrida V 

reactor l Intensidad 
No. 1 W 

----------r------------
1 1 20 

; : 15~g 
4 3000 
s 1 sin luz 

----------L------------
carga del catalizador=lOO rng; [DBSNa]=JOxlo-4 M; [H2 0 2 J=0.057 M; 
volumen del DBSNa~100 rnL; volumen del tt 2o 2=150 mL; presi6n=l atm; 
T=20°C; velocidad de alimentación del o 2=S.7 mL/rnin 

J.2.J.2 Análisis de productos y reactivos 

Identificación del dodecilbencensulfonato s6dico 

Preparar un reactivo de azul de metileno por adición de 50 g 
de sulfato de sodio y 6.8 mL de Scido sulfúrico concentrado a JO 
mL de una solución de azul de metileno al 0.1%, aforar a 1L con 
agua destilada. 

Preparar una solución acuosa del surfactante y agregar una 
pequefta cantidad de etanol aislado soluble en agua al 1%. Tomar 
una alícuota de 5 mL de esta solución y mezclar con 25 mL de la 
solución de azul de metileno y 10 mL de cloroformo. La presencia 
de un color azul en la fase del cloroformo indica la presencia 
del detergente. 
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An~lisis del producto 

La trayectoria de reacci6n es. segtii~~ ·:··po.r> _C?~Omatografi~ de 
gases bajo las siguientes condiciones:·-· - · --~-_.:.,._-.;·. ·-· .. _ : · 

columna 150 ft x o~ :1 °i~ ·d~ ~u¿l~~f abi~rto. 
fase estacionaria DC-550 aceite-··fenil '.si:1ici6n-"-· · " 
temp. de inyecci6n 300ºC 
columna 75ºC -:.'>•--:'.~:'--~:-=--

~:;e~~~~reador y vel. 
250

ºC _·:-~:r_~-:~?~'.{?-
de flujo helio, ·4 'mL/inin .· 
detector ionizador de. flama,.., 
vol. de la muestra o.2:~L - · -_-

a) Prueba de compuestos no surfactantes 

Los detergentes contienen pequefias cantidades de 
blanqueadores orgánicos ópticos, estos materiales son 
fluorescentes en luz ultravioleta. 

Estos compuestos pueden detectarse por exposición de una 
pequeña porción en luz ultravioleta. 

b) Agentes oxidantes 

Se identifican al disolver una porción de la muestra en 50 rnL 
de agua acidificada con ácido sulfúrico 1:9, agregando cerca de 
o.s g de yoduro de potasio y agitar. El cambio de color de 
amarillo a azul después de la adición de una solución de almidón 
indica la presencia de un detergente oxidante. 

c) Bicarbonatos y carbonatos 

Son identificados al colocar una pequefia porción en un vidrio 
de reloj y agregando ácido clorhídrico. La fluorescencia indica 
la presencia de bicarbonatos o carbonatos. 

d) sulfatos 

Disolver una porción de la muestra en etanol insoluble en 
agua y acidular con ácido clorhídrico l:l usando como indicador 
naranja de metilo; calentar la mezcla, agregar 10% de una 
solución de cloruro de bario y agitar. La presencia gradual de un 
precipitado fino indica la existencia de sulfatos inorgánicos. 
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e) Determinación del bióxido de.carbono y carbón orgánico total 

La evolución del co2 durante la irradiación es determinada 
por cromatografia de gases (Carla Erba Modelo 4600 cromatógrafo 
de gases equipado con una malla Hayesep Q 80/100, una columna 
empacada de 2m x 6 mm d. i. y un detector de conductividad 
térmica. 

Las Condiciones del análisis son las siguientes: 

gas acarreador He, JO mL/min; temperatura de 1a columna, l.l.OºC; 
temperatura del inyector, l.20ºC; temperatura del filamento, 
250°C. 

otra forma de determinar la existencia o la formación del co2 es por medio de una trampa con una solución acuosa de Ba(OH) 2 • 

prec~~i;~Jo ~ee ~~~~~~~~º d~~e~;~i~"~:o:ub1i~i~~~u~;ó~,. o~~r~¡~~~ ~~ 
a 18-20ºC), 

f) Análisis de las particulas con carbón orgánico (PCO) y carbón 
orgánico disuelto (COD). 

El POC y el coo se determinan en una membrana de 0.45 urn de 
acetato de celulosa (tipo HA, Millipore). Los sólidos son 
desecados sobre silic~ gel y medidos con un analizador elemental 
(Carla Erba, Modelo 1106). 

Las determinaciones en los liquidas son cargadas a un monitor 
de carbón total, como el Maihak TOCOR 2, modelo 710134). 

h) Actinometria 

La energia luminosa es adsorbida por J ns moléculas en forma 
de unidades cuantizadas denominudas fotones (o cuantos), los 
cuales constituyen las cantidades de energía requerida para 
excitar electrones específicos. Un número de Avogadro de fotones 
se denomina un Einstein. 

La relación entre el número de moléculas que experimentan una 
reacción fotoquirnicu particular y el número de fotones adsorbidos 
es el rendimiento cuántico ffi: 

número de moléculas que experimentan un proceso particular 
i!i 

número de fotones adsorbidos 
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El nümero de moléculas que experimentan un proceso particular 
es una medida del rendimiento qu!mico. 

El número de fotones adsorbidos por el sistema puede 
determinarse mediante un actinómetro químico o instrumental. 

El método análitico de Hatchard y Parcker con una soluci6n de 
ferroxilato de potasio es usada para medir el flux fot6nico 
(Hatchard, et al., 1956) .. 

El f erroxilato de potasio en soluci6n con Tio2 libre mide la 
intensidad cerca del UV en el reactor. La reacci6n fotoqulmica 
es: 

hv 
2Fe 3+ + c2o4

2- -----~ 2Fe2+ + 2C0 2 

El ion ferroso forma un complejo con o-fenantrolina y la 
adsorbancia se mide a 510 nm con un espectrofot6metro. 

El rendimiento cuántico y el coeficiente de exitaci6n molar 
es establecido con el complejo de fenantrolina. 

Para la actinometr1a química se preparan soluciones 
estandarizadas de 1.2 M K2c 2 o2 y 0.2 M Fe2 (so4 }3 para formar 0.02 
M K3Fe(c2 o 4 ) 3 y se circula directamente en el fotorreactor. 

La actinometr la mide la velocidad t:ota 1 de fotones en el 
reactor. 

RADIOMET RO 

LAMPARAS , DE LUZ' !LACA. 

I' 

ºl' ~ co1 co2 
cG CG 
a~tOH)z BotOKl2 

Ti02. 
QnC.luot6 d 
produc:loto 

REACTOR 1 REACTOR 1 AEACTOR3 REACTOR 6 

Figura 3.1 Equipo empleado para la degradación 
fotocatalltica del dodecilbencensulfonato de sodio 
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3.3 Análisis de resultados 

3.3.1 Mineralización del dodecilbenceno sulfonato de sodio 

La ecuación de mineralización para el dodecilbencensulfonato 
de sodio puede expresarse como sigue: 

hv 
c18H31so3Na + l9H20 2 +16/202 -----~ l8C02 + HNaso4 + 34 H2 0 

Ti02 
(3-l) 

Se supone que ocurre el aumento del co2 durante el transcurso 
de la reacción y simultáneamente la disminución del carbón 
orgánico disuelto (COD). La cantidad de co2 formada es relativa a 
la ecuación estequiométrica (ec. 3-1). 

Durante la degradación fotocatalitica, el producto de 
reacción es poco soluble, disminuyendo as! el DCO y aumentando el 
POC. 

Los productos formados (monitoreados por cromatografia de 
gases) durante la irradiación continua muestran un cambio 
substancial en la concentración del sustrato original formando 
productos de bajo peso molecular y desapareciendo los de alto 
peso molecular por el ataque de los radicales libres OH• en la 
cadena larga y en el anillo aromático. 

Se supone que existe un periodo de inducción en el momento 
que el anillo aun no es abierto. Cinéticamente, este periodo es 
resultado de la competencia del ataque del radical sobre la 
cadena y el aromático. 

Se considera que el principal factor que podria cambiar la 
velocidad global de degradación, es la adsorción en la superficie 
del semiconductor, donde la concentración de OH• es alta y en 
solución es baja. 

3. 3. 2 Variables que afectan la velocidad de mineralización del 
surf actante 

Se propone el trazo de las siguientes gráficas para una mejor 
interpretación de resultados. 

1) Efecto de la concentración 

Trazar una gráfica de (DBSNa] x 10-4 M vs tiempo de 
iluminación (min); degradación fotocatal!tica del DBSNa en 
función del tiempo. Se supone que habrá un decaimiento en la 
concentración del sustrato con el transcurso del tiempo. 
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Cc.:n!">i.dc~;;:;.:--;::::. q;.,~ '.: pl-'::o .;,..·:"; '1'"'1 si:3t."2m.'.! ..::.:; const.aDte. y 
t:~i:ca.nu •1 la i.l!-·!11_;;!f ,.,,; ~i:~-, j.1 <.!Xpttsi6n dt! vo:lo.:.~irlad de rencci6n 
cor.n .. spc.indi;- •~ u~,,-. l~·- p"'."i;w:~x 1 rd011 ~.> 1 .. t:ipo dr~ t.<'j,ngmuir: 

(3-2) 
k't. 

f.<~ pendlcnt-e de cAt:c-. gráti.::.a r.;presentn a. la constante de 
vclcc.i.da.d. 

2) Efecto de la concentr3ción da] H2o 2 

Tra~ar unu gráfica da la fracción de carbón disuelto vs 
tiernpo (minutosj a diferentes volúmenes de tt2~2 • se supone que, a 
mayor concentración del peróxido inenor es la cantidad del carbón 
disuelto aproximándose a cern y decreciendo en fer.mu ,no lineal. 

J)_ carg.:i del catalizador 

Tra~ar una gráfica [DBSNa] x 10-4 M vs tiempo de iluminación 
a diferentes cargas del catalizador. Al aumentar la cantidad de 
•ria., aumcnti't la velocidad de degradación debido a que se aumenta 
el area SUpGrficial del catalizador y, con ~lle, _la generación_de 
m5s ra-dicales libros o de eSpecies excitadas. 

4} Ef~cto de la temperatura 

Trazar una gráfica lnk' vs 1/T (x10 3 ) k-1 . Los valores de ln 
k' son obtenidos por el método de m1nimos cuadrados usando la 
ecuación logarítmica o curva de Arrhenius, es decir; 

E 1 
ln k --*-+ ln A 

Rg T 

(3-3) 

donde E es la energía de activaciófl; Rg=cte de los gases ideales 
y A=factor d~ ~~ecuencia o preexponencial. 
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5) Concentración del co2 

( cm3 ~o~~e~\~':n~~ó~edef l;~fn:ceió'!iet(:i;)n~ ~; ;~~~~~d~~a d:r~~~~~cÍ~~ 
del R(C02 ) sigue el modelo de la isoterma de adsorci6n de 
Langmuir: 

k 1k 2 [DBSNa] 
(J-4) 

l + k 1 [DBSNa] 

donde k 1 y k 2 son las constantes de adSo~~Í.6-;i~:-y de'- reacción 
del so luto, respectiva mente. ----

La forma integrada de la ec.(3-4) es: 
--' .<~;_: .. '.~.·_';;\_··:-

t 1 In [DBSNaJº 
1-klk2 [ DBSNa J 

+ ...!... ([DBSNa]º-[DBSNa] 
k2 

t 1 es el tiempo en minutos para pasar de la concentración inicial 
del [DBSNa]º al decremento [DBSNa]. -

La ecuación (3-5) puede expresarse corno sigue bajo las 
siguientes condiciones t 0 • 5 cuando [DBSNa]/[DBSNa]=O.S 

o.s ¡ossna¡• + o.G9J 
2 ~ 

(J-6) 

k 1=M-1 y k 2=M min-1 , la constante k 1 refleja la razón de las 
moléculas que se adhieren a la superficie y k 2 refleja la 
velocidad limitante de reacción. 

6) Mecanismo de reacción 

Los detalles del mecanismo de reacción fueron ya explicados 
en el capitulo II (fotocatalisis). Las moléculas aromáticas son 
adsorbidas en la superficie del Tio2 excitado por la luz blanca. 
Este esquema de reacción envuelve hoyos positivos y radicales 
libres generados que reaccionan directamente con las moléculas 
del anillo aromático. La oxidación procede por la hidroxilaci6n 
del anillo. 
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7) Determinaci6n de. la eficiencia de la adsorbancia en el reactor 

·ai:ls0l:ci6ri en el.·= 'fotone·s adsorbidos (actinometría) * 100 
reactor. fotones emitidos por la lámpara 

B) Efecto de la intensidad de luz 

Trazar una gráfica fracción DBSNa vs tiempo de iluminación 
(min) en presencia de luz blanca a 20-w, 40-W, 1500-W, 3000-W y 
con ausencia de luz (reacción obscura). 

Estudios hechos sobre la velocidad de fotocatalizaci6n vs 
intensidad de luz en sistemas que no presentan limitación de 
transporte de masa, permiten observar un aumento en la velocidad 
de reacción con la raiz cuadrada de la intensidad. 

Un nivel dóbil de iluminación (dependencia catalitica) 
presenta una velocidad de primer orden por la adsorbancia de 
fotones. Esta baja intensidad trae corno consecuencia una 

~~;~~~~~~rªyº~~~t;1~ªe1~~úrn:~~º~~ ~~~:c~~~~e~~ª":C::::m:g~~ l~~i~~~~~ 
que la intensidad decrece y con ello la velocidad volumétrica de 
reacción, presentando una limitación en la transferencia de masa. 

As!, la eficiencia cuántica ir:i varia con la intensidad como 
sigue: 

Baja I 

variación de la velocidad como I; W=cte 

intermedia I 

variación de la-velocidad como 1°· 5 ;",:vaiiación de m como 1°· 5 

Alta I (limitación' en la·.tl:-ansf.erencia ·aa masa) 

~~Í~8ci6n de la velocidad como 

Nota 1 
;-,· '-~: ,·, ' 

Las soluciones deben ser fr-E!scaS, ~:ara·: evi.tar errores 
cinéticos de reacción fotocatalltica. 

166 



CAP.ITDLO IV 
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Capitulo J:V 

conclusiones 

La creciente demanda por el reuso de agua y el aumento 
estricto de leyes de regulación de la calidad del agua conduce a 
la necesidad de tratamientos para diferentes tipos de corrientes 
residuales que contienen contaminantes sintéticos tóxicos. 

Los efluentes gaseosos, sólidos, liquidas e inclusive metales 
pesados son fácilmente degradados por sistemas catal1tícos dando 
como productos compuestos inocuos expresados en concentraciones 
de menos de 30 ppb y condiciones de operación relativamente más 
suaves. 

Las ventajas que presenta estos métodos son las siguientes: 

-Disminución del costo de tratamiento de compuestos tóxicos en 
efluentes industriales o aguas cloacales. 

-Independencia de la naturaleza o composición qu1mica del 
sustrato tóxico. No hay selectividad en estos tratamientos para 
un su~trato xenobiótico determinado. 

-No hay generación de efluentes tóxicos a la atmósfera. En 
algunos casos existe la generación de gases ácidos 
(deshidrohalogenación), pero estos gases pueden ser lavados a 
contracorriente con una solución caústica que puede ser 
retratada. 

-Bajo consumo de energ1a en comparacion a sistemas de 
incineración común de efluentes gaseosos o liquidas. 

-El periodo de degradación es de menos de J horas para más de 126 
compuestos xenobióticos clasificados como de 11 prioridad 11 o 
precursores de cáncer. 

-Facilidad del diseño del sistema catali tic o a emplear, en 
función a las características del contaminante que se desea 
eliminar y fácil manejo de variables que infuyen en la velocidad 
de degradación. 

-La trayectoria de reacción es seguida por medio de métodos 
anallticos factibles y confiables, teniendo asl un control 
cualitativo y cuantitativo de los productos que se desean. 

-Los efluentes generados por estos sistemas son de fácil control 
e inclusive se pueden recuperar los metales catallticos de estos 
procesos por medio de una reacción fotocatalltica. 
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-Elevada conversión y eficiencia en estos procesos en un tiempo 
mínimo. 

-Evoluci6n de los catalizadores empleados en estos procesos 
catalíticos de degradación, mostrando facilidad de regeneraci6n 
y de pretratamiento para la resistencia a la desactivación, no 
volatizaci6n y/o reacción de estas partículas a las condiciones 
de operación del sistema. 

-Pruebas desarrolladas aplicando estos procesos reportan 
fracciones significativas de compuestos orgánicos degradados. 
Por ejemplo; 100% de conversión para el brornoforrno, 75% para el 
cloroformo, 80% para los difenilos policlorados, 85% para 
bencenos, 100% para el tricloroetileno, etc. 

Se concluye que de acuerdo a las características químicas del 
contaminante y a la trayectoria de degradación que siguen estos 
compuestos se dividen en dos grupos, para facilitar la 
identificación del tipo de procesos que se requiere: 

Grupo I 

Contaminantes orgánicos múltiples en los cuales se espera el 
contenido de los siguientes sustratos; gasolinas (benceno, 
tolueno, xilenos l, solventes como el percloroetileno, 
tricloroetileno y otros compuestos halogenados. 

Grupo II 

Contaminantes orgánicos, en los cuales su oxidación envuelve 
una serie de intermediarios con el aumento de la razón de oxigeno 
a carbón para formar co2 con solo un contaminante alimentado. 

La oxidación de compuestos orgánicos que contienen fósforo, 
sulfuros, halógenos pueden ser oxida~os cuantitativamente a 
fosfatos (Po 4

3-), sulfatos (so4 -) y haluros (X-) 
respectivamente. 

Compuestos aromáticos que contienen un solo átomo de 
nitrógeno son fotooxidados a nitógeno inorgánico en la forma de 
amonio y posteriormente como nitratos. 

En el caso de las atrazinas, que contienen tres átomos de 
nitrógeno en un anillo heterociclico, son muy estables lográndose 
solo la mineralización parcial a HCN, que es menos t6xico que el 
contaminante inicial. 

La completa mineralización de cadenas largas de alcanos corno, 
dodeceno, dodecilsulfonato, 1-bromo decano, 1-decanol y ácido 
decanoico se obtienen estequiométricamente como productos finales 
sulfatos y bromuros adsorbidos sobre la superficie del 
fotocatalizador. 
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Los métodos m6s eficientBs para el tratamiento de 
contaminantes sintéticos t6xicos disueltos en agua desarrollados 
potencialmente son: 

1.- Catálisis directa (deshidrohalogenación) 

compuestos halog~nudos lineales, ramificados y aromáticos de 
elevado peso molecular presentes en aguas residuales son 
degradados fácilmente en menos de 3 horas con un 90% de 
conversión como rninimo a productos gaseosos inocuos, usando 
reactores comerciales y catalizadores compuestos de metales 
nobles u óxidos metálicos dispersos sobre una tierra alcalina. 

Las condiciones de operación son suaves, a excepción del 
caso de HiMo/1'·Al 2 o 3 para compuestos clorados aromáticos. 

La adsorción de los compuestos orgánicos tóxicos en el 
soporte de carbón activado juega un papel importante en la 
velocidad de deshidrohalogenación máz que la adsorción directa 
sobre el metal catalítico (este efecto se debe al tamaño de los 
poros del soporte). 

El mecanismo de adsorción de los compuestos orgánicos 
tóxicos siguen los pasos: 1) migración de los hidrocarburos 
tóxicos sobre la superficie del soporte d~ carbón a la superficie 
del metal catalitico, donde ocurre la reacción con el hidrógeno 
adsorbido; 2) reacción sobre el soporte de carbón con el 
hidrógeno que se esta desorbif.!ndo y, posb;riormentc, ocurre la 
adsorción dicociativa sobre el metal noble. 

La trayectoria de reacción es seguida por métodos analíticos 
basados sobre la generación de iones cloruro y por la cantidad de 
hidrógeno consumido en la reacción; ocasionalmente se mide el 
contenido del hidrocarburo halogenado en la solución. 

La velocidad de reacción es de primer orden dependiente de la 
concentración <lel sustrato tóxico sobre lü superficie del 
soporte, correlacionadas por el modelo cinético de Langmuir. 

Las velocidades son independientes de la presión del 
hidrógeno debido a que se mantiene la solución saturada con este 
gas. 

En la deshidroha logenac ión de los compuestos aromáticos en 

~~e~=n~~~e~~ou~l c:!:;{~ª~~rL:;~;f;!Jfn~~0e\w~~d~x~~e!~~~ ~;~~t~~: 
variables que controlan la velocidad de deshalogenación son el 
parámetro e y la temperatura. 
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2.- oxidación 

Los compuestos orgánicos resistentes a la biodegradación 
pueden ser oxidados catallticamente siguiendo tres pasos 
fundamentales: 1) oxidación primaria, en la cual ocurre un cambio 
de estructura del contaminante; 2) oxidación intermedia, 
reducción de la toxicidad del contaminante; J) oxidaci6n 
completa, ocurre la destrucci6n total del contaminante a los 
productos co2 y agua. 

Los oxidantes más empleados en este tipo de tratamiento son; 
oxigeno, ozono, permanganato y peróxido de hidrógeno. Las 
condiciones de operación dependen de la estabilidad física y 
química del catalizador. 

La reacción de oxidación en solución acuosa envuelve un 
mecanismo de radicales libres homogéneo-heterogéneo. Estos 
radicales probablemente son formados sobre la superficie del 
catalizador. 

La velocidad de desaparición para el fenal es parecida a la 
velocidad de autooxidación autocatalltica. La velocidad en el 
sistema agitado es proporcional a la presión parcial del oxigeno, 
y directamente proporcional a la concentración del catalizador y 
a la concentración inicial del fenal. 

La formación de un }:lroducto polimérico a partir del glioxal 
desactiva al catalizador. Por ello, la etapa que controla la 
velocidad es la adición del fenal al pollmero. 

Para compuestos del tipo ácido acético se requiere de 
presiones y temperaturas elevadas, bajas velocidades del liquido 
y de profundas camas catallticas para obtener una conversión 
significativa. 

El modelo cinétic:> se basa en la difusividad del gas al 
liquido, 11quido-part1cula y difusión intraparticula, 
obteniéndose una expresión adecuada de la velocidad intrínseca y 
del factor de efectividad. 

La oxidación de compuestos clorados requiere de catalizadores 

~~m;~:i~fgn ª~~tv~:::ilz:d~~e°e~iv~~~~ci~~m!~t~re~~~c\:ez~elaH~~· s~~ 
de haluro metálico con potasio y un óxido de vanadio. 

Los catalizadores operan a temperaturas moderadas de JOOºC a 
600ºC y sin la pérdida aparente del vanadio. 

Este proceso puede ser aplicado a compuestos como; fenoles, 
nitro fenoles, 2-clorofenoles, alcohol butílico terciario, vinil 
metilcetona, naftaleno sulfonato de sodio, acetaldehido, ácido 
fórmico, ácido acético, etc. 
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3.- Autooxidación 

Este sistema envuelve la activación del oxigeno molecular y 
complejaci6n de los sustratos, así como la transferencia del 
electrón. Este mecanismo es análogo a los sistemas homogéneos. 

En general, las reacciones sobre el sólido ocurren 
lentamente, por el acceso de loe reactantes a los sitios activos 
influenciados por el efecto de la transferencia de masa, asl 
como por la difuGlón dentro del poro. 

En la oxidación del S(IV) de la catálisis homogénea enlazada 
a soportes sólido~ dan como resultado un aumento en la actividad 
catalltica debido en parte a la iniciación de una reacción en 
cadena de los radicales libres y a la inhibición de la formación 
del dímero ~-peroxo co(III), los cuales son cataliticamente 
inactivos. 

Este proceso puede ser aplicado potencialmente para efluentes 
procedentes del lavado de gases so2 , H2s en la planta de post­
Klaus, de industrias d~ refinación de petróleo y eliminación de 
excesos de combustibles residuales, etc. 

4.- Fotocatálisis 

La irradiación a soluciones acuosa tóxicas en presencia de un 
semiconductor resulta en la formación de tres especies altamente 
reactivas. Estas especies son: electrones solvatados (e-aq), 
radicales hidrogenados (H•) y radicales hidroxil (OH•) . En agua 
oxigenada se reducen las especies e-aq y los H• reaccionan con el 
º2· 

Los electrones fotoexcitados (e-) y los hoyos (h+} pueden 
emigrar a la superficie del óxido y participar en las reacciones 
de semicelda. 

Los compuestos orgánicos aparentemente son más reactivos con 
OH· en soluciones oxigenadas, en las cuales la concentración del 
oxigeno es baja, reduciendo asi las especies que reaccionan 
directamente con los contaminantes. 

La cinética de degradación fotocatalitica es definida de 
acuerdo al modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood, si se supone 
que el radical hidroxil es el primer oxidante en el sistema. 
Adicionalmente, la correlación entre la constante de velocidad de 
segundo orden del radical hidroxil y la constante de degradación 
observable (K ) parece plausible. En este punto no es posible 
distinguir entre la reacción de un radical adsorbido y la 
reacción de un radical libre cerca de la superficie del 
fotocatalizador. 
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La comparación entre la velocidad de reacción y la de 
difusión es factible si se supone que el radical OH.. está 
presente como un radical móvil debido a su alta reactividad y 
porque es capaz de difundirse rápidamente desde la superficie 
antes de reaccionar. 

Por la generación de radicales libres en la superficie, la 
adsorción de los sustratos orgánicos podrían ayudar a la reacción 
pero no es requerido. 

Estudios de fot6lisis de pulsaciones de láser han comprobado 
que la rapidez de recombinación y de atrapamiento ocurren dentro 
y fuera del semiconductor. 

El mecanismo de reacción para la oxidación de compuestos 
aromáticos y la velocidad de reacción debe ser propuesto para 
cada soluto. 

Se supone que la velocidad de descomposición de productos 
intermediarios es igual a la de los compuestos iniciales en el 
equilibrio de adsorción para dar como producto final co2 • 

La degradación de surfactantes tiene como ruta inicial el 
ataque del radical a la cadena etoxilada en el caso de un 
surfactante nonilfenolpolietoxilado o en la cadena alquilica 
para el dodecilbencensulfanato de sodio y al anillo aromático. 

La oxidación de surfactantes lleva a productos de bajo peso 
molecular, con una serie de intermediarios formando finalmente 
co2 y agua, acompañado por la disminución de COP y coo. 

Este proceso puede aplicarse a todo tipo de surfactantes o 
detergentes no deseados en aguas residuales. 

La degradación de los herbicidas y pl~uicidas re~uiere de un 
reactivo adicional, como el de Fenton (Fe T¡tt2o 2 o Fe +¡tt2o 2 ), la 
reacción requiere de un exceso de peróxido. 

La reacción con Fe3+¡H 2o es sensible al pH y se inhibe con 
metanol o cloruro, por la Búsqueda de un oxidante activo. El 
sulfato retarda la reacción por la complejaci6n del Fe3+. 

La completa mineralización se realiza en menos de 1 hora, 
pero es incompleta en ausencia de luz. 

En el anillo aromático con carbono 14 la mineralización 
ocurre después de dos horas y solo se requiere de 5 mol de 
H2o 2 /mol del sustrato. 

La fotorreducci6n del Fe3+ es parte, pero no exclusivamente 
responsable, de la fotooxidación. 
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En la reacci6n de fotoasistencia para compuestos clorados, el 
enlace carb6n-carb6n es roto en la etapa determinante de 
reacci6n; las condiciones de reacción son suaves, el tiempo de 
degradación es moderado con generación de productos de reacción 
inorgánicos inocuos. 

Los compuestos que pueden ser degradados por este método son 
cloroaromáticos, DDT, surfactantes, herbicidas, plaguicidas, 
aquil-fenoles,ácido benzoico, alcoholes, etc. 

De acuerdo a la enunciado al inicio, esta revisión 
bibliográfica logr6 cumplir con los objetivos dados en- este 
trabajo. 

reco;~~da~i.~~es~n ella, se presentan a continuación alg_unas 

Recomendaciones 

La elaboración de esta monografía está basada en la 
recopilación bibliográfica de tratamientos catalíticos para la 
degradación de compuestos tóxicos disueltos en aguas residuales, 
editadas en los últimos 5 años. 

En algunos casos esta información fue solicitada a las 
universidades de Akron, Ohio, E.E.U.A., University of Ljubljana y 
articules provenientes de Japón y Rusia. 

El contenido de esta monografía podr1a ser de utilidad para 
las empresas que generan compuestos tóxicos, empresas de 
protección ambiental o para aquellas personas que se interesan en 
el tema de ingenieria ambicnt~l. 

Es recomendable la recopilación de información sobre los 
tratamientos catalíticos para efluentes gaseosos, sólidos o para 
la remoción de metales pesados para presentar un método alterno 
de destoxificaclón y compararlo con otros métodos convencionales 
evaluando las ventajas que se derivan al emplearlos. 

El sistema propuesto para la degradación del detergente 
(capitulo III) es original y puede ser adaptado o modificado 
según los resultados obtenidos o la problemática que se tenga. 

Este proceso podría rediseñarse una vez determinado el 
tiempo de mineralización y las condiciones de operación, 
siguiendo un régimen continuo, semicontinuo o intermitente. 

De preferencia se debe de realizar la corrida experimental 
propuesta completa, es decir, desde las pruebas de 
biodegradación hasta la reacción fotocatal1tica, con el fin de 
apreciar experimentalmente las ventajas que se tienen en este 
tratamiento de innovación. 
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se propone para aquel las personas interesadas en el tema, 
realicen una corrida adicional para la degradación catalitica de 
un plaguicida que posee una estructura qulmica de tres átomos de 
nitrógeno heteroclclica de gran estabilidad y solubilidad en 
aguas residuales y con las caracteristicas principales de ser 
sumamente tóxico y resistente a la degradación, como la atrazina, 
ya que aun con la reacción fotocatalitica se obtiene solamente 
una mineralización parcial a HCN, que es menos tóxico que la 
misma atrazina. 

Para este diseño preliminar se recomienda que el sistema 
opere a régimen permanente debido a la naturaleza tóxica del 
producto (HCN). 

De acuerdo al contexto de esta monografia es necesaria la 
actualización de estos procesos o la generación de otros sistemas 
como fuente alterna de destoxificación de substancias 
xenobi6ticas, asi como la búsqueda de catalizadores más activos, 
selectivos, métodos de pretratamiento para la resistencia a 
venenos generados por el mismo sistema y que su costo sea mlnimo. 

Por último, se recomienda la instalación de un sistema 
adicional de fotocatal1sis para la recuperación de los metales 
nobles catal!ticos empleados en estos procesos para enfatizar, 
sobre todo, las ventajas que representan estos sistemas 
catallticos de destoxificación. 

El tema queda abierto, y se espera el interés de los lectores 
para que estos métodos sean potencialmente desarrollados en los 
laboratorios de investigación del pa!s. 
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Apéndice I 

~ 5.1.!l lA toxicidad 

La técnica estándar para la determinación de toxicidad de 
aguas residuales es por medio del bioensayo, al cual evalua el 
efecto de una substancia sobre orgánicos vivos. 

Los tipos más comunes de bi oe11sayo son 
agudo. 

el crónico y ol 

En el bioensayo crónico se observa el efecto que tiene una 
substancia tóxica sobre la reproducción, desarrollo y 
comportamiento de un orgánismo durante un periodo prolongado de 
experimentación. 

El bioensayo agudo determina los mismos cfectoe. que el 
bioensayo crónico, pero en un periódo de observación corto. 

La toxicidad de las muestras es generalmente expresada como 
concentración letal a 50't de los orgánismos, denotada por el 
término Lc50 , que corresponde a los residuos más tóxicos. 

El valor de L50 es determinado por un análisis estadístico de 
los datos de tiempo de mortalidad. 

Varios organismos son empleados para la medición de toxicidad. 

La precisión de las pruebas de toxicidad 
significativamente con el aumento de L50 • 

Fraccionamiento del efluente 

disminuye 

El fraccionamiento del efluente está determinado por la causa 
y especificación del efluente tóxico, este fraccionamiento se 
realiza por métodos físicos y químicos. 

Los resultados de las pruebas de toxicidad son comparados con 
el efluente no tratado, la diferencia indica el o los tipos de 
substancias que producen la toxicidad. 

Los métodos más empleados para determinar la existencia de 
compuestos tóxicos en aguas residuales son los siguientes: 

Filtración. - La filtración es el primer paso para determinar la 
toxicidad para los compuestos que no son solubles en agua. 

cambio de ión.- se realiza en resinas de intercambio aniónico o 
cati6nico, moviendo potencialmente tóxicos in6rganicos. 
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Clasificación del peso molecular.- E•1aluaci6n de la distribuci6n 
de compuestos tóxicos por medio del peso molecular determinando 
los compuestos que constituyen al efluente. 

Biodegradaci6n. - Es una oxidación completa de una porción de 
compuestos biodagradables, reduciendo la c~ncentraci6n de 
residuos peligrosos. 

Este fraccionamiento presenta cuatro categorS.as: 

Clase A: Los efluentes industriales que pertenecen a esta clase 
requieren de un tratamiento f1sico o qu1mico, ya que no son 
biodegradables. 

Clase B: Las corrientes residuales de este tipo presentan 
velocidades de biodegradaci6n rápidas y requieren de un 
tratamiento adicional para remover significativamente la 
toxicidad, es decir, un tratamiento biológico. 

Las clase e y o presentan baja probabilidad de reducir los 
efectos tóxicos, la clase e es generalmente tratada en un reactor 
biológico. 

Reducci6n-oxidaci6n. -La reducct6n de los oxidantes usados en el 
proceso de desinfección (cloro y cloraminas) en presencia de un 
agente como tiosulfato de sodio. 

Quelaci6n del metal.-La toxicidad por metales catiónicos (a 
excepción del mercurio) e::; determinada por la quelación de 
muestras usando diferentes concentraciones de EDTA. 

Espreado de aire.- El aire espreado en soluciones ácidas, básicas 
o neutras remueven esencialmente orgánicos volátiles. 

Resinas de adsorción y estracción del di sol vente. - Identifica 
compuestos orgánicos no polares tóxicos, los orgánicos son re­
extraidos de la resina con un disolvente (metanol) y se determina 
la toxicidad por bioensayo. 
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Rtducclón 

Oxldacloñ 

mtraclln 

Clultlc1ciln 

PHO Mluulu 

1 alrt tsprta.do 1 

Ruinudtldsorcl6n 

txtr1ccl611 del dlsolutntt 

Prutbu dt 

Blodtfl'ldlción 

Es11utrt14.lticnlc1p1ntl fmcionltlhntodt dlutntntóxlcos 

Se clasifican de acuerdo al siguiente criterio: 

a) Determinaci6n de la toxicidad por bioensayo, en términos de 
mq/L del componente qu1mico clave. 

b) Flujo, en % del efluente total. 

c) Concentraci6ri del componente qu!mico clave (expresado como 
carb6n orgá.nico total [COT]). 

d) Biodegradaci6n de corrientes residuales, es el punto más 
importante de esta clasificaci6n. 
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~ propuesto ~ ~ la toxicidad 

1.- Medici6n de la toxicidad 

2.- Facilidad del tratamiento existente 

3. - si el problema persiste, 
proceso de toxicidad. 

identificaci6ry· d~:;::ras · fu~n~es_ ~~ 
'-·-·· 

4.- Simultáneamente se realizan: 

4a.- Implantación de mejores métodos ·· a~<.'."ro~-n~jOr~:~.ae·:- ~9uas· 
residuales (control de investigad.ores y-~,.:sep~~aci6n::_· de 
residuos de origen habitacional). · ::.~.e; -

4b.- Evaluación individual de la tecnolog1a_d~-~~·-~r:~~~-~i~-ri~~:-
··.-. ---.----- :-:_-- -

4c.- Existencia de sistemas de tratamiento,dc_aguas:residllales. 

1. Blmn" te,., "IL 1 l •x dtl rluJo total j 

l 
•Co1tp;¡nenlrquí11ito ¡ 

ch<n, M9/L , 

* Blodtg-radaci6n 

Cluilitaci6n 

Pth1arii 

Clasitlcaclrin 

stcundU'il 

l11odiricacia·ndtljl 

trata1dtnla d' 

l!l\IU ruldudts 

Figun 4,2 Anilisis y cluiflmi~n del prcmo aplictdo t cld1 corrltntt dt ag:uu 

residuales unobiciticos 
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Apéndice J:J: 

~ Q.~ !ll_odegradabilidad 9!ü_ slSlY.il su:i1. sulfonato 

Este método mide la 
sulfonato. En general, 
surfactantes de cadena 
ramificada. 

biodegradabilidad del alquil bencen­
este análisis distingue entre los 
alqu~lica larga o los de cadena 

El muest.reo inicialmente esta sujeto a una prueba presuntiva 
basada sobre un cultivo agitado. Los organismos son inoculados 
dentro de un frasco. Este contiene lodos microbianos (medio 
basal) y el surfactante es muestreado. 

La aeración en este sistema. es acompañada por una continua 
agitación del frasco, siguiendo do:; transferencias adaptativas. 
La biodcgradac.ión es determina.da por la medición de la reducción 
del surfactante durante el período de prueba. 

Cuando es necesario, la muestra está sujeta a una prueba de 
confirmación a régimen semicontinuo con lodos activados obtenidos 
de una planta de tratamiento de aguas residuales que proporcionan 
energla. 

Si la reducción del surfactante en la prueba presuntiva es 
igual o excede de 90% en 23 horas, el material es 
considerablemente biodegradable. 

En caso contrario, esto es, que reporte un 80% y 90't de 
remoción en el mismo lapsa (23 hor.1.s), se realiza una prueba 
adicional de confirmación¡ si permanece el valor anterior se 
considera a este surfactante corno no biodegradable. 

Procedimiento 

En esta prueba se usa agua destilada o desionizada (agua 
libre de materiales bacteriológicos y tóxicos). Por ejemplo, el 
agua proveniente de un condensador en algunos casos contiene 
aminas, las cuales inhiben el cultivo microbiano y, por ende, es 
inadecuada püra esta prueba. 

El medio basal se prepara a partir de loG siguientes 
componentes: 

NH Cl 
K2 fiPo 4 
~~io4.7H20 

FeS04•7H2o 
extracto de levadura 
agua 

3.0 g 
1.0 g 
0.25 g 
0.25 g 
o. 002 g 
O.JO g 
lL 

187 



Se disuelven los ingredientes ~ecos en agua o agregando las 
soluciones preparadas de las sales, se agrega el extracto de la 
levadura en seco o, alternativamente, la solución. 

Esta mezcla se esteriliza por calentamiento durante B horas, 
después se inician las pruebas. 

Colocar este medio dentro de urt matraz Erlenmeyer ocupando un 
volumen de 500 rnL si el. matrdZ es de 1L, 1000 mL en un 
recipiente de 2L o 1500 rnr_, en uno de 4L, agitándose y tapadas con 
algodón para reducir la contarninaci6n o la evaporación. 

Obtener la inoculación microbiana de las siguientes fuentes; 

1) Fuentes naturales (aguas residuales, lodos activados, etc). 
2) Laboratorios de cultivo (lodos activados). 
3) Cultivos comerciales disponibles. 

Si se desea, el cultiva puede mantenerse en los frascos 
agitados por transferencia semanal, usando 10 rnL de cultivo de 7 
d1as por cada litro de medio basal fresco y JO mg/L del 
detergente. Después el material es usado como un control en el 
cultivo a las condiciones de muestreo. La prueba es inválida si 
el resultado es de menos de 97. 5% del detergente removido en un 
lapso de 23 horas. 

Agregar 30 mg/L del surfactante al frasco que contiene el 
medio basal. Usar 1 mL de inoculado por cada 100 mr.... de medio 
basal en el frasco, este frasco contiene un medio basal, 
surfactante e inoculado en una máquina de aeración agitada a 
225-250 rprn con una amplitud de de 1-2 in; manteniendo la 
temperatura del sistema en 25:±:3"C. 

Hacer dos tranferencias adaptativas de 72 horas previa a las 
pruebas de 8 dias; introducir 1 mL del cultivo de 72 horas dentro 
de cada 100 mL de surfactante. 

Las pruebas para los 6 dias, en al tiempo cero 
(inmediatamente después de la inoculación y mezclado del 
contenido de los frascos) y en el séptimo y octavo dia se 
analizan. 

Los análisis se realizan inmediatamente, agregando 1 mL de 
formaldehido/100 mL de muestra testigo que actúa como agente 
preservativo. 

Calcular el % de remoción desde la reducción de la 
concentración del surfactante corno sigue: 
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% de surfactante removido (d1~.x) (So-Bo)-(Sx-Bx)~{lOO) 
so - Bo 

So=concentraci6n del surfactante en el tiempo cero 
Bo=concentraci6n del surfactant_e testigo 
Sx=concentración de la la muestra eri el dla x 
Bx=concentración del testigo en-el d!a x 

Los resultados reportados corresponden a los dias 7 y 8 en % 
de remoción. 

Conf irmaci~ gg 1i\ ~ 

Para la prueba inicial, colectar lodos activados de una 
planta de tratamiento de aguas domésticas. Ajustar la 
concentración del sólido suspendido por dilución con agua a 2500 
mg/L al empezar la muestra. 

Se debe mantener la concentración de los sólidos suspendidos 
del licor mezclado en 2500±500 mg/litro por descarga del sólido 
si es necesario directamente de la prueba. 

Se debe realizar la ~clirnatación de los lodos del laboratorio 
(aclimatar las aguas residuales sintéticas según el calendario de 
alimentación) . 

Preparar una solución de aguas residuales sintéticas usando 
los siguientes componentes: 

glucosa 
caldo de nutrimentos 
extracto de res 

:~íi~~o de amonio 

13.0 g 
13 .o g 
13.0 g 
13.0 g 
2.5 g 

Diluir los compuestos a lL con agua de la llave, disolver por 
calentamiento a ebullición y posteriormente enfriar a menos de 
7°C en un refrigerador. Descartar la solución stock si 
aparece evidencia del crecimiento de "lodos". 

Construir una cámar.a de aeración similar corno se muestra en 
la figura 6.1, usar unu tuber1a de rnetacrilato de metilo de 83 mm 
di. 

Las condiciones de la cámara de aeración son: 

Volumen del liquido de operación es de 1500 rnL, volumen del 
efluente y de la alimentación, 1000 mL diario (500 mL de lodo 
requerido y liquido remanente en la unidad después de la remoción 
~~}mi~f l(~e~~!}~) .temperatura, 25±3 °C; velocidad del aire, 500 
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Filtrar el. aire comprimido directamente con fibra de vidrio u 
otro medio apropiado que remueva la contaminación. 

El periodo de aeración es de 23 horas/dia con desviaciones 
individuales no más de 1 hora, y para el periodo minimo es de 1/2 
hora. El exceso de espuma desaparece usando una pequefia cantidad 
de desespumante de silic6n. 

Para evitar la acumulación de sólidos y surfactantes arriba 
del liquido, limpiar periódicamente las paredes de la unidad. 
Después de l.a alimentación raspar y enjuagar los s6lidos 
residuales. 

En cada corrida mantener una unidad testigo sobre la 
alimentaci6n e incluir una unidad de abastecimiento del 
surfactante como un control sobre los lodos disponibles de 
operaci6n. 

La composición de la alimentaci6n es la siguiente: 

glucosa, caldo de nutrimentos, 
extracto de res 130 mg/litro cada uno 

25 mg/L :~Í~~io de amonio 20 mg/L 
surf actante (cero para el testigo) 

Cuando es necesario el análisis del influente cambiar, a las 
siguientes condiciones: 10 mL de solución stock de aguas 
residuales sintéticas, 20 mg de surfactante y agregar suficiente 
agua de la llave a 1000 mL; tapar mezclar perfectamente e 
introducir directamente a la cámara. cuando el análisis no es 
necesario, introducir esta mezcla directamente a la cámara; 
agregar 10 mL de solución stock de agua residual sintética, 20 mg 
de surfactante y aforar con agua de la llave a 1500 mL. 

si el lodo es aclimatado, usar el siguiente incremento del 
surfactante para la prueba de biodegradación del detergente: 

d1a o 
d1a 1 
d1a 2 
d1a 3 
d1a 4 

alimentación 4 mg/L surfactante 
alimentación B mg/L surfactante 
alimentación 12 mg/L surfactante 
alimentación 16 mg/L surfactante 
alimentación final 20 mg/L surfactante 

Tomar una muestra para la determinación de sólidos 
suspendidos 2-3 horas después de la alimentación. Si es necesario 
remover el licor mezclado para mantener los sólidos suspendidos 
entre 2000 y 3000 mg/L. suspender la aeración para permitir el 
asentamiento por JO min. y determinar el volumen de lodo 
requerido. 

Tomar otra muestra de 1000 mL (efluente para el análisis 
subsecuente dejando 500 mL de lodos y licor en la cá.mara de 
aeración. 
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Disminuir la aeración y añadir 1000 mL de alimentación a la 
cámara. El tiempo m1nimo para la prueba de un nuevo surfactante 
es de 15 d1as distribuido como sigue: 

Cinco dlas para el increzr.ento del surfactante, J d1as de 
equilibrio pnra 20 mg de surfactante, 7 días del nivel de 
operación. 

El nivel de oper3.cién est:t. determinado separadamente para 
cada unidad y está definido como un periodo de 7 dias, en el cual 
la diferencia en el % de remoción de cualquiera de los dos dias 
consecutivos no es mayor del 5%, y la diferencia en el % de 
remoción promedio para los primeros tres d1as es mayor qua 3%. 

Analizar el influente y el efluente da cada unidad para 
surfactantes ani6nicoc, muestreando como se indica a 
continuación: 

Analizar diariamente las moP.stras del efluente; el influente 
se analiza cada 5 dias (no incluyendo el aumento del 
surfactante). Al menos tres de las mue~tras del influente deben 
caer dentro del perioU.o de operación. Preservar todas las 
muestras con 1 mL de solución de formaldehido al 37% por 100 mL 
de muestra a menos que los análisis sean hechos inmediatamente. 

Calcular. el de remoción de surfactante diarimente 
comenzando con el dfa 4 en el cual la alimentación del 
surfactante es de 20 mg/L: 

(Si-Se) 
~ de remoción del surf actante (dla x) = 100 

Si 

si=promedio de los 5 análisis del influente corregidos por su 
sustracción del análisis del influente del testigo 

Se=análisis del efluente menos el análisis del testigo del 
efluente para el dla x 

El resultado reportado es de % de remoción promedio sobre un 
periodo de 7 dlas del nivel de operación. 
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13,. ___ ~ 

Fig. 6.1 Cámara de aeración para la prueba de 
biodegradación del aril alquil sulfonato 
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