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" REBUMEN -

Esta reviSién'bibliogréfiéé tuvo comp;dbjgtiﬁos: -

-Presentar un_ méto de 'tratamiento ‘de.’ efluentes - tdxicos
orgédnicos ' disueltos - en -‘agua- como ' una ruta - alterna .de
degradacién. = -’ :

-Mostrar 'que “los ‘procesos ‘de cat&lisis guimica son. sumamente
eficientes: en  la ‘remocién ‘de toda  clase de compuestos
xenobiéticos.

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

-Mostrar la factibilidad gque se tiene en el empleo de -estos
sistemas cataliticos en funcidén del contaminante orgénico gue se
desea eliminar, independientemente de sus propiedades fisicas y
quimicas.

-Describir detalladamente cada uno de los procesos cataliticos
empleados en la destoxificacién de efluentes industriales y/o
aguas cloacales en los dltimos afos.

~Identificar del proceso a emplear segin las caracteristicas del
contaminante que se desea eliminar.

~Identificar las variables gue afectan o favorecen la completa
conversién a productos inorgénicos inocuos en los diferentes
sistemas cataliticos de degradacidn.

-Presentar en forma experimental la flexibilidad que se tiene en
el manejo de los sistemas cataliticos de degradacién y 1la
verificacién de la completa conversién de los contaminantes a
eliminar por medio de métodos andliticos confiables para cada
proceso catalitico desarrollado en este trabajo.

~Presentar una propuesta experimental y los posibles resultados
gque se pueden obtener empleando un procese catalitico
seleccionado segin el contaminante problema gue se tenga.

-Enunciar los catalizadores mas empleados en estos procesos, asi
como la preparacién y el pretratamiento de los mismos con el fin
de evitar el envenenamiento, la volatizacidn o la reaccién de
estas particulas cataliticas segan las condiciones de operacién
que se manejen.

-Dar apertura al desarrollo potencial de estos procesos a nivel
nacional para todas aguellas empresas gue presenten problemas de
generacién de contaminantes prioritarios.

-Mostrar la factibilidad econémica de estos procesos con respecto
a otros tratamientos convencionales.
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Capiﬁulo I

Introduccisdn

#Eli compuesto ‘quimico mds abundante sobre  la superficie
terrestre‘es el ‘agua,  siendo una parte fundamental para ‘la vida. = -

o ,:A&iéioﬁalmente, el agua es el compuesto mas importante en la
industria, por sus propiedades fisicas y quimicas y por el bajo
costo que resulta por su uso.

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

La demanda de agua en las industrias es colosal. Por ejemplo
en la. industria nacioqﬁl del papel el consumoc es de
aproximadamente de 10000 m” por dia {Simonov, 1980). El1 volumen
empleado de agua en la industria se retorna a la hidrosfera, pero
ahora como efluente contaminade de impurezas suspendidas o
disueltas que son téxicas.

De los 6 000 compuestos quimicos presentes en efluentes,
1 000 son clasificados como cancerigenos.

Con el crecimiento general de las industrias, la cantidad de
efluentes y descargas de impurezas téxicas a los rios y lagos han
aumentado, como resultado de su actividad. La descarga de
compuestos toéxicos incluyendo compuestos orgdnicos y metales es
cerca de 10.98 millones kg/dia (24.2 millones 1lb/afio) a 263 088
millones kg/afio (580 000 millones 1lb/afio) (Mackerron, 1988).

En el caso d& las empresas petroguimicas, el volumen total de
efluentes es menor comparado con otros sectores industriales. Sin
embargo, sus contaminantes son conplejos y de composicidn
variable.

La toxicidad y el contenido predominante de contaminantes
disueltos en estos efluentes petroguimicos son dificiles de
oxidar por métodos bioquimicos. Por ejemplo, en la planta ge
post~Klaus en la refinacién del petréleo se producen H,S y S0,°7
que son téxicos al ser descargados a la atmésfera o incinerados
produciendo otros contaminantes.

La estrategia que ha tomado esta empresa petroguimica en la
eliminaciédn de sus contaminantes, es la creacibén de sistemas de
agua reciclada, pero la elevada resistencia de los efluentes a la
purificacién bioquimica da como resultado una limitacién en estos
procesos.

Para eliminar compuestos téxicos resistentes a la degradacién
bioquimica, se propone un tratamiento secundarioc fisicogquimico,
como es el caso de la catdlisis quimica, que resultan viables y
eficientes.



La eliminacién. de sustancias téxicas en la deécargas de
efluentes industriales, conocidas como contaminantes prioritarios
es compleja y varia de una planta a otra.

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

A continuacién se da una breve descripcién de cada. operacién.

" 1.1 Filtracién
La filtracién directa en las fuentes generadoras de téxicos,
separa los sélidos insolubles en agua. La precipitacién de

metales pesados sequida por una filtracién facilita la operacién
del sistema de tratamiento biolégico. :

+ materia insoluble
# wateria soluble/coloidal biodegradadle
o nateria soluble/coloidal po biodegradable|

J'Pu:m de separacidn fisico

* wateria soluble/coloidal biodegradable
o nateria soluble/coloidal no bicdegradabie

|

pracesa de separacion

Tisicoquini
qulnico/hioquinico sicoquinico

Estabilizacidn
+ materia + wateria ———

lns‘olubl! lnsn}uhll
gases gases

¥ J

RS
agua libre de ' ¢+ wateria insoluble |—

compuestos tixicos

Figura £, Secuencia del tratamiento de efluentes xenchbidticos
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1.2 Tratamiento biolégico

Los compuestos solubles y/o colecidales orgé&nicos e
inorganicos no téxicos pueden ser removidos por tratamientos
biolégicos anaerobios y aerobios. Est&n constituidos basicamente
por tres etapas; (a) absorcién de los contaminantes (b)
conversién a material celular y gases (bliodegradacién o
biocatdlisis) y (c) separacién de los productos metabélicos por
precipitacién (como biomasa microbiana) o por eliminacién de
gases (como biogas).

Este tratamiento puede ser empleado para la reduccién de
compuestos té6xicos, pero requiere de tiempos prolongados para una
conversién significativa, sobre todo los sistemas anaerobios.

Este método es inhibido frecuentemente cuando la
concentracién de residuos téxicos aumenta. Por ejemplo, para
compuestos de elevado nimero de &tomos de cloro la velocidad de
reaccién gue presenta es sumamente lenta y con una toxicidad
persistente.

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

1.3 Tratamientos fisicoguimicos

1.3.1 Precipitacién quimica

El material soluble téxico puede precipitarse quimicamente,
removiendo los s6lidos suspendidos por floculacién vy
sedimentacién.

Este efluente clarificade pasa directamente a una cama de
carbén activado removiendec los compuestos orgénicos solubles
residuales gue no hayan precipitado (Lankford, 1988).

Si se quiere mayor calidad en el agua, se Trealiza
adicionalmente un tratamiento de 6smosis inversa.

1.3.2 Oxidacién con aire hGmedo

Este tratamiento consiste en una reaccién entre el residuo
acuoso inorginico/orgénico y el oxigenc suministrado por un
compresor en la fase liquida.

Las eficiencias reportadas por este método son del 94% para

sulfuros orgdnicos y 99% para fenoles, sulfuros, cianuros y
plaguicidas.
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1.3:3 Resinas’de E&;Biciﬁn, (’mac::dﬁry.ayx;ps)‘"» i

_ /Representan . un”'método. excelente para "la remocién de
compuestos orqém.cos no.; polares, peroc “son muy especificas
i (Lankford, : 1988) . g .

1.3.4 Catélisis‘qulmica

La catdlisis es el proceso mis Iimportante para 1la
transformacién de reactivos gquimicos industriales. En 1la
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 catilisis. Por ejemplo, un pequefio aumento
en la actividad y particularmente en la selectividad de 1los
catalizadores industriales conduce a un efecto favorable en el
aspecto ecénomico.

En los Gltimos afios se ha comprobado que un método eficiente
y ecénomicamente viable de depuracidén es la degradacién
catalitica y, de acuerdo al estado fisico del efluente, 1los
tratamientos desarrollados en varias empresas de proteccién
ambiental son:

1.3.4.1 Destoxificacién de descargas gaseosas

Un elevado nGmero de industrias guimicas como son, la de
refinacién de petréleo, celulosa, manufactura de resinas de
formaldehido-fencl, etc, descargan efluentes gaseosos gue
contienen altas concentraciones de sustancias orgdnicas téxicas
disueltas y cuya degradacién se lleva a cabo por medio de una
oxidacién catalitica.

El proceso de destruccién catalitica (en contraste con 1la
incineracidédn comGn, que es a 1000-1200°C) se realiza a una
temperatura de 300-500°C.

El costo de la purificacién de gases por este método es de 2
a 3 veces menor gue la combustién a altas temperaturas.

La variacién del costo de operacién para la oxidacién depende
del calor suministrado a la mezcla y del tipo de compuesto
xenobidtice a eliminar. Por ejemplo, para la oxidacién del n-
butano con un catalizador de 6xido de cromo~cobre es de 300°C vy
para el metano es de 400°C (Simonov, 1980).

En el caso de un cambio de concentracién de impurezas en la
mezcla gaseosa, el catalizador podria presentar una disminucién
en la actividad a bajas temperaturas y una estabilidad térmica a
altas temperaturas.

12



La mayor influencia de las mezclas a oxidar sobre 1la
actividad del catalizador es la produccién de venenos sobre su
superficie, como por ejemplo, los sulfuros generados en las
plantas petroquimicas. Por esta razén es necesario garantizar 1la
resistencia del catalizador al envenenamiento o su regeneracién.

En la figura 1.2 se muestra un aparato industrial para 1la
destoxificacién de descargas gaseosas para la industria del
papel, la mezcla gaseosa es pasada a un reactor catalitico a una
tempesat\nia de 400°C y un espacio~velocidad de 1la mezcla de
80x10° h™"; el compuesto orgéanico es oxidado a Co, y agua. Los
sulfuros inorgé&nicos y los compuestos organosulfuros son oxidados
a di6éxido de azufre (Simonov, 1980).

Figura 1.2 Aparato para la destoxificacién de
descargas gaseosas con flujo laminar para 1la
industria del papel: 1} descarga gaseosa; 2) aire;
3) espreador de gas; 4) cambiador de calor;
5) precalentador eléctrico; 6) reactor catalitico;
7} Cambiador de calor precatalitico; 8) recipiente
de almacenamiento; 9) bomba; 10) torre lavadora
(scrubber) ; 11) ventilador de agotamiento
{simonov, 1980)

1.3.4.2 Tratamiento termocatalitico de efluentes en forma de
sedimentos

La eliminacién de materia suspendida en efluentes y s6lidos
residuales formados después de la purificacién biolégica con
lodos activados (estos s6lidos son generalmente almacenados en
depositos residuales) se realiza en un reactor de lecho
fluidificado en presencia de un catalizador comercial (tabla
1.1), disminuyendo asi la descarga de productos téxicos
residuales a la atmésfera.
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La temperatura es de aproximadamente de 500-700°C (esta
temperatura es prédcticamente la de fusién del s8lido a eliminar),
el s6ljido entra a la cama catalitica bajo condiciones de
transporte neum&tico.

La combustidn del sé6lido toma lugar en dos etapas, la primera
consiste en la combustién de compuestos volatiles y la segunda la
de los residuos de coque. La accién del catalizador se extiende
en ambas etapas. Los componentes volatiles formados en la fase
gaseosa son oxidados en la superficie del catalizador.

La combustién del cogue en presencia de un catalizador es mas
complicada, considerdndose gque existen bajas resistencias
difusionales y por consiguiente, hay un mayor aprovechamiento del
oxigeno localizado en la superficie del catalizador, dando como
resultado una oxidacién rapida y directa del coque a didéxido de
carbono.

La incineracién catalitica de diferentes sélidos residuales
industriales est& en funcién de la temperatura y del tiempo de
residencia de las particulas en la cama fluidificada.

El desarrollo de los sistemas cataliticos proporcionan
procesos eficientes para la degradacién de sélidos industriales
residuales con purificacién simult&nea. La figura 1.3 muestra el
funcionamiento a nivel industrial de este proceso (Simonov,
1980) .

Figura 1.3 Tratamiento termocatalitico de sedimentos
industriales: 1) reactor; 2) ciclén; 3) recipiente para
el adsorbato; 4) aire; 5) centrifuga; 6) lodos espesos;
7) estabilizador (Simonov, 1980)

14



1.3:4.3 Destoxificacisn de efluentes liquidos

:»Los,—,prdc’esds péra la. reducciébn - de toxicidad de efluentes
liquidos con un sistema catalitico son:

3}.1 catslisis directa con adsorcién en el soporte poroso

WeiiiiiEl- sistema consiste de un catalizador de metal noble u 6xide
‘metdlico sobre una tierra alcalina. Este tratamiento de efluentes
.es'eficiente y econémicamente viable.

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

El carbbén activado presenta gran afinidad a la adsorcién de
compuestos de alto peso molecular, que resultan ser més téxicos
que compuestos de bajo peso molecular (biodegradables).

La adsorcién depende de varios factores como son; el peso
molecular, solubilidad, polaridad, localizacién de grupos
funcionales y configuracién molecular.

Si la solubilidad aumenta la adsorcién generalmente
disminuye. Si el pH es bajo se promueve la adsorcién de
compuestos 4cidos; a pH alto, la adsorciétn es favorecida para
compuestos béasicos (Simonov, 1980).

1.3.4.3.2 oOxidacién catalitica (incineracién catalitica)

Los compuestos en los gue la concentracién esgé expresada
como demanda quimica de oxigeno (DQO) de 40-50 x 10° mg de 05/L
conteniendo toéxicos bioquimicos son destoxificados por medio de
una incineracién catalitica. Usualmente estos compuestos (tabla
1.2) eran incinerados a una temperatura de 1000-1200°C, este
método es limitado por la cantidad de energia consumida debido al
calor %specifico del agua (2253 kJ/ky), es decir, la incineracién
de 1 m”° de efluente requiere de un uso adicional de combustible
de 450 m” (como gas natural), dgenerando subproductos téxicos a la
atmésfera como son 6xidos de nitrdégeno y monéxido de carbono
{Simonov, 1980).

La incineracién catalitica o incineracién en presencia de una
cama fluidificada catalitica, consiste de cuatro etapas
elementales, el uso de un catalizador que asegure la completa
oxidacién, el empleo de una cama fluidificada con particulas
cataliticas, la combustién con mezclas estequiométricas de
combustible y aire, una combinacién de los procesos del calor
consumido y el calor removido de la cama catalitica.
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Esta oxidacién envuelve un cambio de estructura en el
compuesto orgadnico original como resultado de la destoxificacién
Y por Gltimo una destruccién completa a CO, y agua.

La presencia de un catalizador en el sistema de incineracién
disminuye la temperatura de combustién de 1000-1200°C a 300~
700°C.

La incineracidén de efluentes con sales libres es semejante al
proceso de combustién catalitica (la oxidaciébn se realiza en la
superficie del s6lido catalitico (Simonov, 1980).

1.3.4.3.3 Fotocatalisis

Este proceso catalitico consiste en la iluminacién en 1la
superficie de un semiconductor (por lo general es TiO0,)
produciendo electrones fotoexitados (e”) y hoyos (h™). Estos
emigran a la superficie del 6xido y con una reaccién de semi-
celda se cierra el ciclo catalitico.

En la figura 1.4 se muestra el proceso de destoxificaciébn de
compuestos xenobiéticos liguidos a nivel industrial.

La fotocatdlisis conduce a una completa destruccién de
contaminantes (mineralizacién).

Cabe sefalar gue la fotocatdlisis puede ser empleada en la
separacién y recuperacidn de metales pesados, por la depositacién
del metal sobre la superficie del semiconductor iluminado
(Pelizzetti, et al., 1991}).

La selectividad en la secuencia de remocidén del platine,
rodio y oro se logra desde la solucién (Fig. 1.5). El1 nivel de
diseolucién del oxigeno es importante en prevenir la reduccién
del rodio (Pelizzetti, et al., 1991).

El oro es fécilmente recobrado desde la solucién acuosa de
cloruro y desde una solucién acuosa de cianuro-oro por una
fotooxidacién del CN~ a OCN™ con UV/H,0,, seguida por un exceso
de H,0, en presencia de TiO, Yy agreqanao metanol (Pelizzetti, et
al., 1391).

Las soluciones de cloruroe de mercurio (Hg{II}} y cloruro
metil mercurio (II) pueden ser tratadas por una fotocatédlisis,
con la depositacién del mercurio elemental sobre TiO;.

Las condiciones difieren substancialmente. Sin embargo, el
mercurio es removido a pH caracteristico del Hg012 Y en
eguilibrio cor aire.

En el caso del metil mercurio, la Qdepositacién ocurre cuando

el oxigeno es removido y al agregar una cantidad substancial de
metanol (20% v/v) (Pelizzetti, et al.,, 1991).
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También se pueden recobrar (Pb2+) en forma de Pbo, sobre el
6xido metalico con Tio, platinizado.

No se profudizari mis en este tema, ya que este estudio se
enfocard a los tratamientos de compuestos téxicos disueltos en
agua.

Con esta breve descripcién de los diferentes métodos
cataliticos desarrollados en los Gltimos afios en diferentes
agencias de protecciétn ambiental del munde se da apertura a una
técnica eficiente y ecénomicamente factible comparédndola con
otros tratamientos convencionales de eliminacién de particulas
téxicas resistentes a la degradacién.

torre condensador
tavadoro

separador

o
evoporador "d:‘l
recirculacicn . gas
forzada inerte
oguo
recupo-
19l muera - rada

colentoder oxidador

Figura 1.4 Destoxificacién catalitica de efluentes
liquidos (Hagyin, 1991) T

1.3.4.4 Catalizadores

De manera general 1la compresi6én del mecanismo y del
funcionamiento de los catalizadores ha sido un problema muy
desafiante y elusivo. :

En 1948, Dowden, et al. (1948) propusieron gque 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
quimisorcidn por transferencia de electrones.

Los catalizadores semiconductores son los 6xidos, tales como
Nio, Cu,0, Zn0 y Tioz, etc.
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Estos materiales pueden intercambiar -electrones de las
bandas de valencia completas de un compuesto. cuando se. le
suministra energia, por ejemplo luz UV, luz blanca,'  calor, etc.

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

Los catalizadores aislantes incluyen sustancias de ‘uso muy
comn como gel de silice, alGmina y sus combinaciones. ‘Adn: :a
temperaturas elevadas, se Supone gque los electrones no pueden
moverse a través de estos s6lidos con la suficiente libertad como.
para que puedan actuar como conductores. Estas sustancias son
también acidos fuertes.

Los catalizadores mis empleados en los sistemas . cataliticos’,

para la reduccién de compuestos xenobiéticos en aguas residuales
se enlistan en la tabla 1.1. . . :
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TABLA 1.1 Catalizadores coMerciales para los
sistemas catalitices ¢Simonov,1988)>

Catalizador Tipo de tratamiento
Platino-alwiaio Oxidacidn
Cabre-aluninio Oxidacicn
Crone-cobre-aluninio xidacidn
Cad/h1 0, Oxidacicn
Oxido de cromo (Cr,0,) Oxidacion
Oxido de cobalto (Co 0.} dridacicn
Oxido férrico (Fe,0,) Oxidacidn
Croma-cabre Oxidacida
Cu (Yavado con dxido de cobre y HC) Oxidacion
V,0 con sales de halogenuro de Py Ka Oxidacidn
Oxido de titanlo Oxldacicn § Totocatdlisis
PL/C, PL/AL0 Deshidrabatogenacion
PA/C , PA/AL 0% Deshidrohalogenacion
RW/C , Rival,0.« Deshidrohalogenacion
Hi-Ka/¢-A1,0, Deshidrohalogenacica
Metales nobles dispersos sobre Cu y Cud Deshidrohalogenacidn
Cu0.Zn0 Oxldacich
Fe,0, (promovido por Mn) Oxidacidn
81,0, (promovido por La) Oxldacioh
K0, Oxidacidn

N Fotocatdlisis
o Fotocatalisis

% Estos metales pueden estar dispersos sobre cualquier tierra alcalina
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1.4 Compuestos xenobiéticos

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

Se tiene gran atencién para aguellos compuestos téxicos
complejos precursores del céncer.

En la tabla 1.2 se muestra algunos de los “contaminantes
prioritarios" m&s abundantes en efluentes industriales y cuya
ruta de degradacién podria ser por un sistema catalitico.

En el siguiente capitulo se presenta una descripcién de 1los
procesos cataliticos para algunos de los contaminantes
prioritarios enunciados en la tabla 1.2.
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TABLA 1.2 Diodegradacidn rel:ativa de ciertos
’ compuestos orgdnicos (Lankford,1988)

Biodegradables !

Gralmente, resistentes
a la biodegradacidn

Acido acrilico

feldo alifitico

Alcoholes alifdticos
{norwal, iso, secundario)
Eteres alifaticos

Sulfatos aguil-benceno
{excepto propileno basado en benzaldehido)
Aninas arondticas
Dicloro-fenales
Etanolaninas

Glicoles

Cetonas

Acido metacrilate

Nonaclare fenoles

Hitrilos

Anias alifdticas primarias
Estireno

Fentles

Acetato de vinilo

Isteres

Clorchidrin de etileno
Isopropano

Metil-vinil-cetonz

Rceites

Conpuestas polinéricos

Sulfates de propileno-henceno
Alcoboles alifdticos terciarios
Sulfatos alifaticos terciarios
Iriclarofencles

Campuestos aliféticos con ads de dos dtonos
de ¢lore

Hexacloro-etilens

2-clara naftaleno
Tricloroetilens

Hidrazinas

Acide sulfhidrico

Didxido de sulfuro

Canpuestos carbax{licos e
Surfactantes

Heebfcidas

Plaguicidas

ofros hidracarburos alifdticos y
aronbticos que contienen grupos
alquil-aril

* Algwnos conpuestos son degradados despud’s de perfodos largos de aclimamatacidn
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1.2

Reaccién Fotocatalitica
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CAPITULC II
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Capitulo II
Investigacién bibliogrifica

B ;El enfogque que se presenta en este capitulo II, es Gnicamente
para la degradacién de toxicos orgénicos disueltos en agua.

“Con el propésito de presentar una descripcién detallada y
concisa de los procesos cataliticos de destoxificacién de
efluentes xenobiéticos mas importantes en este momento y de
acuerdo a la resistencia degradativa del contaminante, se ha
propuesto la siquiente clasificacién:

2.1 Catédlisis directa

La catédlisis directa ha cobrado gran importancia en procesos
de deshidrohalogenacién para compuestos organicos gque poseen un
elevado peso molecular debido a la presencia de dos o mas &atomos
de haluros.

La reaccién se lleva a cabo en reactores agitados vy
diferenciales en presencia de un catalizador constituido por un
metal noble u éxido metdlico soportado sobre una tierra alcalina.

_  Los productos finales de este proceso son HX (X=Cl”, Br~, F,
I) y agua.

Este tipo de reaccién se ve favorecida por la adsorcién del
orgénico en los poros del soporte, aumentando asi, la velocidad
de degradacién. Por esta razén se comparardn dos sistemas que
utilizan diferentes soportes, clasificdndose de la siguiente
manera:

2.1.1 Deshidrohalogenacién en presencia de un soporte de carbén
activado

Dentro de esta seccién se explicardé el papel gque juega el
soporte del catalizador por la adsorcién en la velocidad global
de reaccién.

2.1.2 Deshidrohalogenacidén en presencia de un soporte de alGmina

Se mostrard la secuencia de reaccién de deshidrohalogenacién
para el casc del 1,2-diclorobenceno y diclorobenceno.
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Las ‘condiciones. de’ operacién.en: este sistemas. son. mas

elevadas-que:.en. el caso ‘anterior. /... . . :

iéh;catali;ida

ii-Lalioxidacidn:-de -compuestos orgdnicos que poseen grupos
.funcionales como alcoholes, &cidos carboxilicos y compuestos
clorados, son facilmente degradados en unos minutos en presencia
.de un“catalizador.

En este caso se analizard la secuencia de oxidacién de
conpuestos orginicos mas representativos o m&s comunes en
efluentes industriales, suponiendo que otros contaminantes de
caracteristicas similares presentan una secuencia de degradacién
semejante:

2.2.1 Oxidacién del fenol y acido férmico
2.2.2 Oxidacidén del acido acético

2.2.3 oxidacién de compuestos clorados
2.3 Autooxidacién

La oxidacién lenta de los compuestos orgénicos téxicos en
presencia de oxigeno o autooxidacién se realiza con un complejo
hibrido como catalizador.

Este proceso puede ser aplicado generalmente para compuestos

tdéxicos del tipo aldehido, compuestos aromiticos, fenoles, S0, en
soluciones orgénicas o en agua, H,S, mercaptanos, etc.

2.4 Fotocatalisis

Este Gltimo blogue estd constituido por aguellos compuestos
que requieren de energia adicional (luminosa) para cumplir con la
completa mineralizacién.

La clasificaci6én que se maneja en esta seccidn es 1la
siguiente:

2.4.1 Fotocatdlisis de arométicos

La degradacién de aromidticos se realiza en presencia de un
fotocatalizador que dgenera radicales libres, los cuales atacan al
anillo arom&tico produciendo €O, y agua.
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2.4.2 Fotocatalisis de surfactantes

compuestos orgénicos de superficie activa son atacados por
radicales libres produciende CO, y agua.

2.4.3 Fotocatdlisis con fotoasistencia para herbicidas

Los herbicidas y plaguicidas resistentes a la biodegradacién
y de estructuras estables en agua son degradados en presencia de
un reactivo de Fenton en menos de 3 horas. Este reactivo genera
especies més reactivas gque atacan f&cilmente a estos
contaminantes.

2.4.4 Fotocatdlisis con fotoasistencia para compuestos clorados
Compuestos clorados son tratados en un sistema heterogéneo en
presencia de 1luz y TiO, para dar come preductos finales

compuestos inorgénicos inocuos.

Los mecanismos, expresiones de velocidad, asi como el método
experimental para cada caso se dardn a continuacién.
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) ‘(deshidrohalogenacién)

La deshidrohalogenacién catalitica directa, consiste ‘en la
formacién - de-hidrocarburos. libres’ de* halégenos Y. HX. La ‘reaccién
completa puede ser representada como: - - ’ 5

CxHyXz + ZHy. . ~==3 CxHy+z +ZHX : (2~1)

donde X=F",cl”,Br ,I .

Esta reaccién representa una alternativa de reduccién de
compuestos halogenados en aguas residuales en una sola etapa
para los contaminantes; es decir, en la conversién completa de
soluciones acuosas saturadas de hidrocarburos halogenados. E1
producto de reaccién en estado gaseoso es inocuo.

Los catalizadores comerciales gue se utilizan para este tipo
de reaccidn son metales nobles dispersos sobre un soporte de
carbén & aldmina, por ejemplo, platino, paladio, rodic y nigquel-
molibdeno.

También frecuentemenre, se usan O6xidos metdlicos como V505
pero generalmente, requieren de temperaturas mis elevadas.

Estos metales gquimisorben hidrégeno, por lo que son
catalizadores efectivos para esta reaccién de
deshidrohalogenacién.

Se analizara4n por separado las reacciones que emplean
catalizadores de Pt/C, Pd/C, Rh/C, Pt/Al,05, Pd/Al,05, Rh/Al,0;5 ¥
los que utilizan NiMo/gAl 203

Serdn considerados los efectos del soporte catalitico, 1la
actividad catalitica, 1la selectividad, carga del catalizador,
reacciones cinéticas y la transferencia de masa sobre la reaccién
de deshidrchalogenacién.

2.1.1 peshidrohalogenacién con catalizadores de Pt, Pd y Rh sobre
carbén activado

La reaccién se lleva a cabo en reactores agitados y reactores
"autoclave”, las condiciones de reaccién son suaves, a una
temperatura de 16-70°C y una presién casi atmosférica .

El soporte contribuye directamente sobre la reaccidn, debido
a su superficie porosa que es susceptible a la adsorcidén por los
dtomos superficiales del sélido que pueden atraer a otros &tomos
o moléculas de la fase gaseosa 0 liquida circundante.
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La reactividad del metal catalitico sobre cualquiera de estos
dos soportes es la wmisma, pero es razonable esperar que la
actividad del catalizador metal/carbdén es mayor gue la del
metal/alGmina por la adsorcién del hidrocarburo halogenado
(CHs) sobre el soporte de carbén, que contribuye
significativamente en la velocidad total de reaccién con respecto
de la adsorcién directa sobre la superficie metdlica del
catalizador.

La extensidn de adsorcién del hidrocarburo halogenado (CHs)
sobre la superficie de alGmina es insignificante y por
consiguiente la reaccién es m&s lenta; la trayectoria de asta
reaccién es por adsorcién directa del CHs sobre la superficie
del metal catalitico en la solucién.

2.1.1.1 Mecanismo de adsorcién

Los mecanismos posibles de adsorcién sobre el carbdn son:

1.~ Migracién del hidrocarburo halogenado (CHs) sobre =21
soporte de carbén a la superficie del wmetal noble, en donde
reacciona con el hidrégeno adsorbido.

2.~ Reaccién del CHs con hidrégenc atémico sobre el soporte
Y, posteriormente, una migracién y adsoreiébn disociativa sobre
la superficie del metal noble.

La adsorcién sobre el soporte de carbdn es del tipo de
Langmuir y puede predecirse por la relacién entre la cantidad de
CHs adsorbido sobre el carbén por unidad de wmasa adsorbente, Cc y
la concentracién de CHs en solucidn, Cs:

Cc/Ct = Ka*Cs/ (1+Ka*Cs) (2-2)

Arreglando la ecuacién anterior,

1/€s = Ct¥Ka/(Cc-Ka) (2-3)

donde:

Cc=concentraciédn 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
saturacién, kg adsorbido/kg adsorbente

Ka=constante de equilibrio de adsorcién, 1/ppm

Cs=concentracién de CHs en solucién después del equilibrio, ppm

1/Cs es la variable dependiente y 1/Cc es 1la variable
independiente.
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2.1.1.2 cinética de reacci6n

La" velocidad total de reaccidn es afectada por 1las
propiedades geométricas de los poros y el &rea superficial del
soporte.

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

Se requiere de la eliminacién de aire en el reactor, debido
a que el 0, reacciona con el hidrégeno sobre el catalizador y se
quimisorbe” en la superficie del metal catalitico produciendo
envenenamiento.

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

La mezla de reaccién es analizada por el ion haluro formado y
ocasionalmente por el contenide de CHs.

De acuerdo a la ley de conservacién 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 Velocidad de
alimentacién Velocidad de salida produccién de

de CHs al e-~; - Jde CHs del elementof + CHs en el e- =
lemento de de volumen lemento de vo-
volumen lumen

de CHs en el elemento

de volumen

Velocidad de acumulacién
(2-4)

El tamafio del elemento de volumen en el reactor y su relacién
con el término de velocidad de produccidn estd dado por la
ecuacién (2-4); el elemento debe ser lo suficientemente pequefio
para gue la concentracién y la temperatura sean uniformes en toda
su extensién.

La pérdida del hidrocarburo halogenado en el elemento de
volumen es determinada por la medicidédn de CHs en solucién antes y
después del perfodo de agitacién.

Durante el avance de la reaccién, la presién desciende debido

al hidrégeno disuelto en agua, al hidr6geno consumido en la
reaccién y al adsorbido sobre la superficie del catalizador.
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La conversién y la cinética de reaccién estdn dadas por la
concentracién del ion haluro generado y la estequiometria de
reaccién (ecuacidn 2-1). De acuerdo a la ley de gases ideales se
determinar& la cantidad de hidrégeno consumido durante 1la
reaccidn.

Si a la solucién se le agrega una base como Ca0 o Mgo, la
conversién aumenta significativamente; ya gque neutralizan el
&cido liberado.

Las condiciones de operacién del reactor "autoclave! son: una
temperatura promedio de 35°C, agitacién mecénica de mas de 700
rpm y una presién aproximada de 2.74 bar (esta presitn se obtiene
al introducir el hidrégeno)

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

La reaccidén inicia con la adicién del hidrégeno. La velocidad
inicial de reaccién estd expresada como:

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

Ri=velocidad inicial de reaccién §?sada sobre la generacién de
iones haluro, ppm/min 6 mol/m”.s

t =tiempo; h, min, s

X =conversién basada sobre la generacién del ion haluro

Esta ecuacién de velocidad es de primer orden, independiente
de la presién del hidrégeno.

La ecuacién en términos de concentracién del  hidrocarburo
halogenado es:

Co = Cs+¥sl*Cc+Ch (2-86)

Ch= pérdida de CHs en el elemento de volumen, calculada como una
fraccién de Cs; ppm

@sl=masa del catalizador dividida por la masa de la solucién,
mg/kg

Las concentraciones Cs y Cc pueden calcularse con las
ecuaciones (2-3) y (2-6).

La cantidad de CHs adsorbido est& dada por el término
esl*Cc(ppm) Y el efecto gue tiene sobre la velocidad inicial es
estimado cuantitativamente con la siguiente ecuacién empirica de
primer orden, que correlaciona los datos de velocidad inicial;

Ri=ksCs + kc*Psl*Cc (2-7)
ks=constante de velocidad, min
ke=constante de velocidad en la ecuacién (2-6) y (2-7), nin
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El primer término de la ecuacién (2-7) representa 1la
contribucién de adsorcién directa en la solucién sobre la
velocidad inicial y el segundo término es la contribucién de
adsorcién sobre el soporte de carbén.

Si la contribucién de adsorcién directa fuera de 1la
superficie del catalizador es despreciable, la ecuacién (2-7)
puede escribirse como:

Ri = kc*Psl*Cc (2-8)

La ecuacién (2-8) correlaciona adecuadamente la Ri sole para
valores altos de €sl*Cc. La velocidad inicial es independiente a
Cs a baja carga del catalizador; debido a gque Cc vy,
consecuentemente, el término dominante kc@slCc, no es afectado
por los cambios de Cs.

2.1.1.3 Temperatura

En reacciones de hidrogenacién, donde las velocidades de
reaccién son altas, por las grandes concentraciones de
hidrocarburos (a menudo en fase liguida) da como resultado una
elevada limitacién en la transferencia de masa del hidrégeno.
Esta reaccién de deshidrohalogenacién aparentemente procede de la
ausencia de este efecto.

A temperaturas bajas, la energia de activacidn esta dada por

la ecuacién de Arrhenius:
ko = A*exp(-E/Rg*T) (2-9)

Esta gr&fica corresponde a una linea recta, cuya pendiente es
la energia de activacién (escala logaritmica).
2.1.1.4 Desarrollo experimental

Esta reaccién de deshidrohalogenacién fué realizada por
Kovenklioglu, et al., (1992) para diferentes hidrocarburos
clorados; el equipo que emplearon y los resultados gue obtuvieron

se dan a continuacién.

a) Descripcién del equipo
la) Reactor agitado

Consiste de un recipiente de vidrio de 500 mL montado con unas
pinzas y conectado a un mecanismo de agitacién y una mantilla de
calentamiento.
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Se ensambla un termopar, un controlador de temperatura y una
vdlvula para controlar la presién del sistema.

Se prepara la solucién de CHs con 400 mL de agua desionizada
Y un periodo de agitacién de 1 hora (antes de cargar el
catalizador). Se introduce el hidré6geno hasta obtener una
temperatura de 16-55°C.

El avance de la reaccién estd dado por la variacién de
presién en el sistema, ya que refleja el consumo del hidrégeno.

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

2a) Reactor "autoclave"

Se utilizé el mismo equipo del reactor agitado, pero con una
velocidad de agitacién de m&s de 700 rpm; las soluciones se
prepararén en un matraz de 2L con agua desionizada y agitacién
durante 2 horas. Esta solucién se cargd al autoclave y se
presurizé6 a 2.74 bar el sistema.

La mezcla de reaccidn fue muestreada después de agregar 0.05g
a 1.0 g de catalizador para determinar el contenido de CHs.

El equilibrio se alcan2é en un tiempo de 30-60 min, con una
temperatura promedio de 35°C y agitacién continua de 700 rpm.

Se tomaron muestras durante el periodo de agitacién, 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).

3a) Determinacién del ion cloruro

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

4a) Andlisis del hidrocarburo clorado (CHs)

El andlisis se llevdé a cabo con un detector de captura de
electrones, por inyeccién directa de la muestra del liquido a
una columna capilar gque 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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cat_@liiéﬂui-és".usadns en este trabado

entalMovenklioglu, 1992)
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Ois: 1, 1

presidn=2,74-3,77 bary tienps de reaccidnz 3 horas.

[
P




Tablaa 3 Estudiu de . la

astividad catalitisca con
con el reactor agitado paravarios hidrocarburnss

i “clorados® CKoklioglu, 1992)

: Catélizédur Peso Temperatura Conversidnsm
: [$22) ac [$22]
Ms=Tricleroetano
/L 8.58 25 3]
P/C @58 35 [1}
CHs=cloforma =
p/C [ &) ' 55 1]
Gis=Tetracloruro de carbono.
P/C 2.65 55 o
Csz1,2,4 Triclorobencena .
P/C 0.28 §5 11
Ciis=Diclorometano
1114 a.58 b1 1
P/C 8.58 55 e

¥ Uolunen 17quido=483 al, elementa de volumenz1B8 wL; cantidad de CHs=5B wicrolitrass Presion=2.74-3.77 bary

tiempo dr reaccioh=3 horas

¢ La conversidn esta basada sobre la generacich de lones cloruros

+ En presencia de un nedio bisico
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*° Cantidad de 1,1,2-tricloroetans =58 nL ¢ volumen liquide = 483 ul ; elemento de
volumen = 108 L ; teaperatura = 55°C 3 presien = 2.74-3,77 bar 5 tienpo de
reaccich = 3 hes 3 tive de catalizador = PU/C .

** La conversién esti basada sobre 1a generacidn de fon clorura,

TRBLA 2.5 Concentracidn de t,1.2-triclaroetano
ys tiempo de duracidn de la adsorcidn
reactor *"autoclave’” ' (Kovenkliogh,

1992
fiém?b Conc. CHs CHs adsorbide
SoOmEnAY ¢(ppMmd [$3]
S U -
1B : ] RN,/ B
560 n . . 1
LY % R 1]
2.8 " 5
0.8 " .58

% - Uolumen 1fquido = 700 L ; elemento de volunen = 304 wl ¢ temperatura = 25°C §
presicn = L bar ¢ peso del catalizador = 9.5 g 3 catalizador P/C




Tabla 2.6 . Equilibrio de adsnrcién,(Knu'enklinglu. 1992>

CHs concentracién sobre
~adsorbente, Cc (ka/kqg)

“eoncentrac ién-éh' .
1osclueidn, 08 Copmd.;

Adsarbente’: \Pd/C

.01
a0

o ) 0128

I o : 9.156

w ) w51
145 o 0.

#Thst 1,1,2-Tricloroetanos T'= 23°%C; P = L bary volunen liguide = 780 wl; elenento de volusen = 380'wl;
peso adsorbente = 8.95-1.0 @ concentracich CHx infelal=74-183 ppm.. .

Tabla 2.7 Uelocidades a temperaturas diferentes en el
reactor "autoclave”™ C(Kovenklioglu, 1992

Catalizador . velocidad inicial
% pesa. (g tmolsm’. 5 x4.97
Tenperaturaz16®C
8.83 co291
818 N N .92
8.20 B e - - 8,65 -
5 1.4
Tewperaturaz23°c
0.85 : 4.5
010 6.88
.20 145 &
9.5 .5
Teaperaturazdg®
8.e5 5.46
6.8 .23
8.20 11.43
9.58 w13

* Cantidad de 1,1,2 Tricloroetanoz78 microlitros, volunen de 1iguido=538 wl: elewento de volumenzdS@ wlg
tipo de catalizador=Pd/C; presidn:2.74 bar



Tabla 2.8 Uelocidades iniclales para diferentes cargas
de cargas de CHs en el reactor ’autoclave’
CKovenklioglu, 1992)

Conc. inicialfConc. de Conc. de CHs
Yel. inicial
de CHs (Ca) CHs en sobre el cat. CR1}
solucidn
Cppmd ccsd Ceemd  (Ka/Ka) (ppm/7mind (mal/m.s)
Cppm) tslCe Cc
peso del catalizader=9.85 ¢
® 1] n 143 e kNG
139 - 18 18 1.6 .45 .9
183 153 1 187 3.66 4.50
pesa del catalizador=0.18 g
K] Lt n 13.2 4.85 £.86
120 92 u 18,5 5.20 .43
183 138 3 18.2 5.49 6.88
peso del catalizadorz0.28 g
1 15 62 6.8 JLY 12.56
3 a 9 18.7 13.6 16.94
183 53 125 13.8 1.2 21,59

Tabla 2.9 Camubio de concentracidndel 1,1,2-Tricloroetana
con el tiempo en un reactor " autoclave ™ «
C(Kovenklioglu, 1992)

Tiempo Concentracicn “% de remocion
Cmind> CHs <C(ppmd

1 59 [1]

4 kL3 118

9 13 92

" 3 95

28 3 9

# Cantidad de 1,1,2-tricloroetano=70 nicrelitros, valumen 1iquidoz559 nl; elemento de voluwenz458 nLj peso del
catalizador=0.5 g, tipo de catalizador; temperatura=23°C; presion=2,74 bar



Tabla 2.18@ Conversiones de 1,1,2-tricloetano en el reactor
"fautoclave ” para el catalizador # de Pd/R1,0,

CRovenklioglu, 1992)
S Tiewpo Conc. CHs Conc.clerurc | Canv.¥*¥* | Conu.+
<hy <PPpMI [$:3 L0 ($3] [¢73]
1 m L1} L] n
2 1w EH 35 i
k) 94 59 4% [F)
4 (1} (3] 45 4
H n 1 48 H
® CHs carga=?d microlitros, volusen 1{quido=558 al; elemento de nl; pesa del 3 97 tipo

de catalizadorsPd/A1,0,1 tewperatura=23°C; Presicn=2.74 bar

% Concentracidh basada sobre 1a generacién del ion cloruro

+ Conversiones basadas sobre 1a concentraciin de) hidrocarbure
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"+ Isoterma de adsorcién
1/Cs L
0.08 L
0.06
0.04
0.02
ol | | | l
4.926 = 6.622 6.410 8.330 9.901 =
1/Ce
= Pd/C
‘k‘;Fig. 2.1 Isoterma de odsorcion para Pd/C (Kovenklioglu,1992)




Isoterma de adsorcion

0.08

0.06

0.04

0.02

i

P o Lo !

0 - e e -
4.926 6.622 6.410 8330 9901 1282

e

Fig. 2.1 Is‘o’rermju de adsorcién para Pd/C(K




Conversidn en funcidn del tiempo
1,1,2-tricloroetano

Converslén {%)

0.5 10 FUREE R 1 N 10

tfiempo (mln)
--0.05 gr. catallzador -+ 0.10 gr. catalizador
2 0.20 gr. catalizador C 0.50 gr. catallzador
Fig.2.2a Conversién vs. fiempo para el reactor "autoclave”

e 1=25C para e 1,1,2-tricloroetano (Kovenklioglu et al.,
1992)

etk

Catalfals directa’:
deshldrohalogenacié:

i Conversién (%)

‘zs.nl’v-f" o

ol

Tiemp: it

g ‘uns;r.m +oigneal *nz cal, ‘°n5ulu

Flg.2.2b Conversibn vs. iiet pun: of raactor ~Gutact
T=16C para el l.l.z—irlelornuuna (Kov-nkllnnlu o sl

canv-ralén on funclén dof tlompo :
A Mcloroomno DA

" 0.05 gr. ent
020 gr.

Fig.2:2c Canvarsion v,
fautoclaver o TmEOC parg

toroetana
(Kovenkilaglu et al.;’ 1992) e

reactar




Energia de activacién -
~ Ecuacién de Arrhenius

3.30 3.38
1/T (x10°)°K

—— 0.05 gr. catalizador —T— 0.10 gr ééfa!lza =

> 0.20 gr. catalizador - 0.50 gr. éatkauli'i;

Fig.2.3 1/T vs. velocidad inicial (Ri) o dlferem‘es ca g
catalizador (Kovenklioglu, 1992) T




2.1.2 Deshidrogepacién con un catalizador de NiMo/f-Al,0,

La reaccién de deshidrohalogenacién usando un catalizador de
NiMo/f-altimina 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 HyS.

El material de empaque en el reactor es de "alundum" y 1la
reacciédn ocurre a una temperatura de 350°C aproximadamente.

La presencia de un solvente orginico en la reaccién afecta
las condiciones de operacién (semejantes a las de un “cracking"
catalitico en la refinacién del petréleo}.

2.1.2.1 Difusividad

Las limitacicnes en la transferencia de masa son examinadas
por métodos teéricos y experimentales basades en la relacién de
Wilke y Chang (1967).

Da=7.4x1078 ((¥xMa) 1/2 1)/ (n,v, 0+ €) (2~10)
donde:
Da = coeficiente de difusividad del gas en el liguido
Ma = Peso molecular del disolvente
T = Temperatura absoluta (K)
Va = volumen molar del soluto A a la temperatura de ebullicién
normal: cm”/gmol
¥ = factor de asociacién del disolvente B, adimensional

Algunos valores comunes para este factor son:

¥ Disolvente

2.26 Agua

1.9 Metanol

1,5 Etanol

2.8 Amoniaco

1.0 para  disolventes asociados como benceno y
éter
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Con esta difusividad y el procedimiento de Satterfield, que
supone que la contribucién 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 ocurriran
principalmente entre las moléculas del gas y las paredes del poro
Y no entre las propias moléculas, bajo estas condiciones, 1la
difusividad de Knudsen resulta:

- Pt (Dy)p Ay (2-11)
N = ———— —
2 Rgr dx
Yp = composicién del gas en el poro
X = coordenada en la direccién de . la difusién
Np = flujo molal de A

2.1.2.2 Velocidad de adsorcién y desorcidn

Las velocidades de adsorcién y desorcién son medidas
indirectamente, examinando el avance de la reaccién.

En el trabajo propuesto por Hagh y Allen (1990) en 1la
deshidrohalogenacién del clorobencenoc y 1,2-diclorobenceno, se
supone gue una molécula del diclorobenceno (DCB) es parcialmente
deshidrohalogenada a clorobenceno (CB) y el CB puede desorberse o
permanecer sobre la superficie formando benceno(B2), el cual se
desorbe.

S§i la velocidad de deshidrohalogenacitn del benceno es mas
rdpida gue la velocidad de desorcién, entonces el benceno puede
ser el producto dominante de la reaccién.

Por otro lado, si el benceno es el producto dominante,
entonces la velocidad de desorcidén es mds réapida gque la velocidad
de reaccién superficial para el benceno y, por lo tanto, se tiene
una velocidad superficial controlada.

Asi, 1la etapa limitante para la deshidrohalogenacién del
benceno puede ser reducida en parte a la selectividad de 1la
reaccién del diclorobenceno.

La velocidad de adsorcién para el clorobenceno sobre 1la

superficie del catalizador es igual a la velocidad de desorcién y
desaparece debido a la reaccién irreversible:
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ka,cp*Cep*Cv=kd, cg*Cen.s * kSCcp.5*CH.s o2m12)

ks = constante intrinseca de la reaccién  superficial,
mol/gcat.min : 8 : ‘

ka,op = constante de adsorcién CB

kd,cg = constante de desorcién

Cep.s = concentracibn superficial de CB

Chs = concentracidén del hidrégenc atémico

CcB = concentracién del CB en flujo global, meol/L

cv = concentracién de los sitios vacios

La ecuacién {2-12) considera que el CB ocupa“un -centr
el hidrégeno atémico requiere de dos centros. .

La concentracién del hidrégeno en la snperf cie- dél ‘:, X
catalizador en equilibrio con la concentracién’del’flujoiglobal
puede ser expresada Como: .

Cg=KyFCpicy

CH—la concentracién del hidrégeno en el flujo qlobal, mol/L
La combinacién de la ecuacién (2-12) -y (2 13) resulta una[
expresién para la concentracién superficial de CB: .

c _ Kep*Cop*CV : RErE (2-14)
CB K

L4KSIK#ChaCy
K4, cB

donde KI_H( es la constante de equilibrio de adsorcxdn/desorcion,
CB

L/mol y es la constante de equllibrio de adsorcién/desorcién .
- de CB, L/mol :

Si kd,op-es mucho mis grande que ks, la ecuacién (2—14) se
reduce a: .

Ccp.s = Kep*Cep*cv (2-15)

con un equilibric de adsorcidn/desorcién de CB. Si se supone gue
CB y el hidrégenc estén adsorbidos ocupando cada uno un centro,
entoncés la concentracidn total de centros es:

Cp = Cv+Cep.g*Cy. g (2-16)
donde Cp es la concentracién total de centros activos (las

concentraciones del benceno BZ y HX son despreciables a
condiciones diferenciales).

44



substituyendo las. ecuaciones - (2-12) ' y.:{2-14) en (2-16) " se
'tiene' o . TR .

y1/2 ; 5 al
| SYtieptCeptev  + (Rujc)M/2xev: (2

#714KE K Ky*kCy*CV
7 kdes T2 M

2.1.2.3 _Velocidad de reaccién
La velocidad de reaccién para Cp es:

KCop*Cyt (Cv/Cp )3 Y (2-18)

ry = Ks*C, *C, =
] cB.s"CH. s 2
L+@*Ry*Cy¥ (CV/Cp)

donde kK=KSC,* 2 @ =KsCy /[kdg
rs=es la ve oc1 ad heta de reaccxgn superficial, mol/gcat.min

El valor de ® indica el efecto que tiene la adsorcién,
desorcidén y la reaccién superficial sobre la velocidad total. Si
® tiende a cero, CB adsorcién/desorcién va al equilibrio y 1la
expresién de velocidad superficial es del tipo Langmuir-
Hinshelwood:

k*Cop*Cyy, (2-19)
1/2,3
(1+Kop*Cept (Ky#Cyy) /2y

rs=

Si & tiende a infinito, la desorcién controla la velocidad
total y la reaccidén es de orden cero con respecto a las
concentraciones de los reactantes.

El parametro €& es la constante de velocidad de reaccién
superficial intrinseca a la desorcién constante de CB.

Un valor pequefio de 8 indica que la reaccién superficial
controla la velocidad total, mientras que un valor grande de 8

indica que la adsorcién o desorcién es la etapa limitante de 1la
velocidad.

Para el procesamiento de residuos halogenados, si se desea
una completa deshidrohalogenacién de BPC, el valor de © deberéd
ser grande y la temperatura de reaccién es menor que 350°C.

Si se requiere una deshidrohalogenacién parcial, el valor de
© es pequefio y la temperatura de reaccién es menor que 300°C.
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2.1.2.4 ..Desa rollo experimental’

&) “Tacnica experimental

El ‘estudio cinético de la deshidrohalogenacién del benceno
clorado se llevé 'a cabo en un reactor diferencial que consiste
ens. .

Un autoclave agitado £para 13.8 MPa a 250°C), una bomba con
capacjdad de 0.05-9.99 cm”/min a 41.3 MPa, un reactor tubular de
lecho fijo (d ext=1/4 in}, una v&lvula de muestreo para 250 aL,
dos vasos de presidén de 500 mL (para 13.8 a 230°C).

El autoclave agitade es usado para saturar la alimentacién
del reactor con hidrégeno. La alimentacién consiste de 0.01-0.05
fraccién peso del reactante (clorobencene) en n-~-hexadecano
saturado con oxigeno libre de hidrégeno seco a temperatura y
presién controlada. La presién y temperatura del saturador fueron
de 8.27 MPa y 170°C. La cama fija consiste de una seccién
catalitica y una seccién con un compuecsto inerte; la temperatura
de la seccidén catalitica se mantuvo dentro de un intervalo de
+1°C, con un termopar insertado directamente en la seccién
catalitica.

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

Tres valvulas en la entrada y salida del reactor permiten la
sulfuraciég del catalizador (durante tres horas con un flujo de
2.0-3.0 cm”/min de H,S al 10% en H, a 400°C).

El catalizador empleado es de NiMo/{-Al,0; vy el andlisis del
producto se realizo en un cromatédgrafo equipado con una columna
capilar que contiene silica y conectada a un detector de
ionizacién de flama.

La temperatura en la columna al inicio es de 80°C y se
incrementa 25°C, hasta alcanzar 200°C. La cama fija del reactor
contiene 2.73 g del catalizador presulfurado (la actividad
catalitica es constante durante 12 horas sin sulfuracién
continua, ya que la presencia del H,8 no tiene un efecto
significativo en la estabilidad del catalizador).

Se alimenta hexadecano saturado con helieo cerca de la cama

catalitica. La concentracién del efluente es monitoreada como una
funcibn del tiempo.
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B). Resultados

El transporte de los reactantes dentro de los centros activos
del catalizador pueden examinarse experimentalmente por 1la
variacién del tamafio de los poros cataliticos. La tabla 2.12
indica el efecto de la transferencia de masa en el tamaiio de la
particula y en la velocidad de deshidrohalogenacién,

Las fiquras 2.3-2.6 se obtuvierén por la medicién de 1la
conversién_para 3 o mas velocidades de flujo en el intervalo de
1.6-2.2 cm”/min.

La figura 2.4 muestra la dependencia de la temperatura con la
velocidad de reaccién en el intervalo de 275-375°C, estos
experimentos se realizarén con tres diferentes concentraciones de
clorobenceno y una concentraciédn constante de hidrdgeno.

La maxima velocidad se alcanza a una concentracién constante
intermedia de clorobenceno (fig. 2.5). La figura 2.6 muestra la
dependencia de la velocidad de reaccién sobre la concentracién
del hidrégeno, la cual resulta compleja.

La medicién directa de la adsorcién y desorcién es dificil de
evaluar con un catalizador industrial, pero la alternativa que
presenta el método experimental proporciona un orden en 1
velocidad de adsorcién y desorcién de aproximadamente de 1x10~
mol CB/gcat.min.

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

Las velocidades de reaccién superficial y de desorcién son
del mismo orden de magnitud y ninguna es la etapa limitante de la
velocidad de reaccién a 300-350°C.

La reaccién es irreversible debido al calor de reaccién
exotérmico(~16 kcal/mol a 325°C). Estos resultados se muestran en
la tabla 2.14, la rual indica gque la concentracién del benceno no
tiene efecto significativo sobre la velocidad de descloracién.
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Tabla 2.11 Catalizador (NiMo//A1,0,> en el reactor
diferencialCHagh, 199@>

Composicidn 23% Mo0,3.8% NiD,3.2% P soporte de aldmina

N, drea superticlal, w/g T
Volusen ded poro, en'/y 035
densidad de 1a concentracicn total [B1)

en 1a superficie

Tabla 2.12 Efecto de la transferencia de masa en los

Puntos internos del catalizador (Hagh,199@)>

. Vel.de deshidrodescloracién
Tamaho de la particula
" del clorobenceno.
¥ mol CB /g cat.minxi@!
3ae °c 352 °C
(259 4.4 0.9
258-355 44.8 17148
355-410 IS 1544.1

Tabla 2.13 Velocidad de reaccidn para la deshidrohaloge—
- nacidn de 1,2-Diclorobenceno C(Hang 13598)>

Temp. cong mol/L}canuv. vel. de reaccign*s
°c DCBx | H, [$3] “Ryy | *Rg +R,. |R,; /R,
e LE 0.05 6.5 1.9:1.9 595 9.9°9.5 1.1
3% 8.83 8.95 22 6.428,4 24409 4,651, .2
330 8.85 0.85 2 9.44.4 6.44.8 6.4%1.8 2.4

# DCB=diclorobencens
% <R, ., velocidad de conversidn a diclorobenceno
R, Velocidad de produccidn del diclorobenceno
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Tabla 2.14 Efecto de la concentracidn de Dbenceno
sobre clorobenceno en las velocidades de
hidrodescloracion C(Hagh, 199@>

concentracidn en las

Velocidad de
condiciones de reaccidn (mol/L) elacida

descloracién del CB

°c cB BZ H, (mol1/g cat.minxi@!
w (X ] 0.2 1.840.88
£ (X [\ 0% ) 1341
i 0.5 ] 0.2 a2
X 0.65 0.25 825 169.2

CR 5 clorabencene
B2 1 bencena

Tabla 2.15 Parduetros del modelo cinétice (Hagh, 19980)

Modelo de Langmuir-Hinshelwood Hodelo caon adsorcidn

en la reaccidn superficial con y desorcidn en la
una etara limitante reaccidn superficial

ec. (2.18) ec. (2.19)

'hegip. k¥ K“;"* )(“** k¥ Kn?* }(" * 3 [

309 18,408 3.9 11,5 43,180 B.68 62,9 nI

325 113,688 76.3 1.8 125,824 £.17 9.4 H.2

358 115,808 04 17.5 159,230 2.52 2.9 134.2

# L/nol.g cat. win
 L/wl
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Deshldrodescloracion
clorobenceno
R! {mol){g cat min))
0

Madsalo de

I (mol/(g catuminx10¢ " s

10°7
~Conc.CH=0,04-0.05 M - Conc.CB=0.15-0.18 I ¥ Cone.CB= 99-0.10

dochidrn
acién

Fig.2.4 Velocidades de ién para la
de) clorabencene como una funcién de lo lemperclura (Hagh

1990}

(= det

= 300°C I~ 328°C M ISQC

f19.2.5 Prediccién dal madaio cindtico a
axpsrimantoless en funclén de la concent

. .clorabencenc (Hagh. 1990)

Deshidrohalogenacién
: clorobencaeno
Al {mol{geat-min}}x104

partir. de datos
raclbn o 7

o1 o2 2.3
Hyconcentracisn (M)
-~ 300°C --325°C ¥ asec’

Fig. 2 6 Doins experimantales y pudlcclbn del ‘madalo para lu,

como b 1,

poro o) clor
funcitn da la concentrocidn (Hogh, 1990)




2.2 Oxjdacién gatalitica

La oxidacién en fase liquida usando un catalizador s6lido es
un método potencial para remover los contaminantes orgéanicos
téxicos en aguas residuales. La reaccién tiene lugar en un
reactor semi-intermitente.

Las condiciones de operacién son de una temperatura de 130°C
Yy una presién casi atmosférica. El catalizador consiste en una
mezcla de 2n0O, Cu0 y Al,0;.

En este proceso, los compuestos orgénicos son oxidados a CO
Y agua sobre el sélido catalitico, en un sistema de tres fases.
La fuerza de la oxidacién del compuesto organico depende de las
propiedades fisicas y guimicas del catalizador.

Las soluciones &cidas acuosas calientes pueden promover la
solubilidad del 6xido met&lico del catalizador en un estado de
oxidacién alto y, consecuentemente, la desactivacién.

La ecuacién de velocidad para la oxidacién catalitica en fase
liquida tiene que ser editada para el tipo de contaminante
existente en el sistema. Asi, para el &cido férmico, &cido
acético y fenol, la cinética puede ser resumida como sigue:

* Acido férmico; la oxidacién es de primer orden con respecto a
la presién parcial del oxigenoc y a la concentracidén del &cido
férmico (catalizador Cu0.2zZno).

+ Acido acético; la oxidacién se puede describir por el modelo
cinético de Langmuir-Hinshelwood (catalizador: FeyO; y 2ZnAl,0,
promovido por Mn y La).

* Fenol; presenta un periodo de induccién con transicién de una
elevada actividad a régimen de estado estacionario. Esta
reaccién es de primer orden con respecto al fenol en ambos
casos. El oxigeno pasa de una velocidad de primer orden a una
de medio orden y de un periodo de induccién a uno de estado
estacionarie activo.

Se pretende en este trabajo mostrar 1la cinética de la
oxidacién catalitica de contaminantes organicos encontrados
frecuentemente en corrientes residuales industriales. Por
ejemplo; fenoles, nitrofenoles, alcohol butilico terciario,
metil-vinil-cetona, naftaleno sulfonado, etc).

2.2.1 Oxidacién catalitica del fenol

La cinética y trayectoria de reaccién de la oxidacién del
fenol con un catalizador de Cu0.2n.Al,0, son analizadas para
describir el proceso de oxidacién ca aiitica para efluentes
téxicos.
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En esta reaccién se encuentran intermediarios con baja
concentracién de 2,5-ciclohexadieno-1,4 diona y dcido acético con
una elevada concentracién. El &cido maleico no se detecté (en
apariencia el &cido maleico es formado solo cuande se oxida fenol
en presencia de un catalizador de Vy0g) .

La oxlidacién de fenol exhibe un periodo de induccién, con una
velocidad dependiente de la concentracién del catalizador y de la
concentracién inicial de fenol. Sin embargo, la velocidad es
acelerada(no en el periodo de induccidn) cuando se agrega una
pequefia cantidad de H,0, al 0.1% en peso, a la solucién de fenol
antes de empezar una corrlda cinética experimental.

2.2.1.1 Mecanismo de reaccién

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

1) El1 catalizador activa directamente las moléculas del
reactante y facilita la descomposicién a radicales y

2) el catalizador acelera la descomposicidn de hidroperéxidos a
radicales libres, el perédxido estd presente en el sistema o
se forma lentamente por el primer mecanismo.

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

OH ?
i .
R-H + cat ----+ R.-H + .H-cat iniciacién .

Los radicales formados reaccionan con oxigeno
liquida y produce radicales peroxi,

. PR TS SIS
] )

R.-H +0, ~-—+ R-H
A\

(e[

Los ‘radicales peroxi reaccionan
moléculas de fenol.

OH OH

o

I | | i

?-H + R“H =~--3 R-00H + ' R-H propagacién
[o]e]

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=0 al radical fenoxi y RHO-00. al radical peroxi.

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

El 22% del fenol es convertido a CO, en la primera hora y el
40% después de 5 horas de reaccién, ‘el resto del carbén se
encontrd como un producto polimérico fuertemente adsorbido sobre

el catalizador Yy no soluble en solventes orgéanicos
convencionales.

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

1) Adicién del polimero C-2 aldehido (glioxal) en la etapa
principal al fenol y

2) Polimerizaciédn del Cc-2 aldehido, el cual es estimado
cuantitativamente por espectroscopia de resonancia magnética
nuclear (NMR). Este polimero es derivado principalmente de
la primera reaccién, el resto del carbén polimerizado es
adsorbido sobre las paredes del reactor y no es evaluado
cuantitativamente.

Basada sobre los intermediarios y productos detectados, la
oxidacién catalitica del fenol puede obedecer una reaccién
consecutiva paralela, mostrada en la figura 2.7.

ChyCoo
—r +

i
.
)
H
i
1
H
é ' 0HE-H0
H :
i
1
1
d

1
'
]
'
'
1

injefacion

o,

PO mm—mm e m e am

g
N
i v

v

]
'
1
'
1

v
v olinerizacidn

;emﬂigel':r“\neto sel méucto

nrn 1 q tante dr

velocida

Tigs 2.7 Trayectorla de 1a reaccidn de oxidacidn de fenol con wn
catalizador de Cu0.2n0.A1,0, (Pintar, et al.; 1992)
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El fenol desaparece por dos rutas de reacciéhr

1) “Es- cataliticamente oxidado via intermediarios a glioxal 'y (2{
es consumido por la adicién polimérica. en la etapa limitante
de reaccién en la fase liguida.

El polimero se inicia por la reacci6n entre glioxal y fenol.

Se cree que el glioxal es oxidado nuevamente a CO,, témhién
. por una reaccién heterogénea (la autocatilisis es atribuida a una
etapa determinante en la adicién polimérica).

La polimerizacién es promovida por los sitios &cidos sobre la
superficie del catalizador; un blogueo en estos sitios por
carbonato de sodio (pH=7.3) inhibe la formacién del producto
polimérico.

El producto polimerizado produce una desactivacién en el
catalizador después de la segunda corrida; sin embargo el
catalizador puede ser regenerado f&acilmente por calentamiento,
eliminando el producto polimérico adsorbido.

2.2.1.2 Cinética de reaccién

La reaccién propuesta para el fenol transformado es:

~ _ 1 Fcphoﬂ_
TphoH- =~ =
Ceat

k. E£(P(93) ) - Cppontk. CphOH.EC(Fn) (2-20)

donde k’ es la constante de velocidad para la oxidacién
heterogénea y k es la constante de velocidad de 1la cantidad
polimerizada incluyendo la 1niciacién (fenol y glioxal) y las
etapas de propagacién.

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

El fenol puede aparecer como mondémerc o come polimero
intermediario formando otros productos y se expresa de la
siguiente manera:

Myhon- (Cphon, 0~Cphon)= & Mn.c(Ph) f%m (2-21)

donde la contribucién del oxigeno al peso molecular del polimero
y otras especies (i) son despreciables. La concentracién total
molar del polimero reactivo estsd expresada por:

M 1. Mi (2-22)
PhOH

EC(Pn) =——. (C *C ) - E— —.Ci

n Mn ph, OH,0""phol ivi Mn
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donde Hn, es el peso molecular promedio .y 'es definido como. - .
; : C(Ph) SR S (2m23)
zc(ph) :

3-23).

. indi que el polimero esta constltuido
i pot un: nﬁmero 1gua1 d

oléculas de fenol'y glioxal. o

: La: expresién de ‘velocidad se obtiene usando 1as ecuacio
(2-20) v’ (2 22), es decir:

kuphﬂ k1M

o =k*.CphOH*(1+ — .C —E — —.c;-k M.
TphOH’ fnane = 'PhOH, 0

k* ‘viM

donde k* es la constante de velocidad definida por elljpf
k'y £(p(03). La ecuacién (2-24) puede ser escrita como:

K Mpnon

-r =k*.C, .(Co -
PhOH 'phOH P

N cphoH)

donde’ la ‘constante empirica adimensial, Co y est4 definid

k.M x 1 mi
Co= 1+ phOH.cphOH o—E— —.ci
k*.Mn T k*V Vi Mn

.81 se supone que Co y Mn no dependen de la- conve :
fenol, integrando la ec.(2-25) resulta:

Cphon.o* (€o-K-Mghoy - Cpnon)
in k*.Mn

C . = k*.C0.Cgap -t (2-27)
phoH - (€0=K Myhoi-Cpnon, 0!

k*.Mn

Realizando un andlisis estadistico de regresién lineal a los
datos experzmentales ocbtenidos en las corridas, éste indica

que el cociente (k.M pou/k*.Mn) es practicamente constante y que
8u valor es cercano & \no.

El valor de 1la constante (Co} es escasamente superior a
ChhoH (aproximadamente 10%). Sin embargo por simplicidad este
cgcleﬁge tiene el valor de uno; consecuentemente la ecuacién (2-
27) se reduce a:
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1n:¢, . (Ca=C, 0] (2-28)
CohoH, 0 PhOH! | 1 Co.Ceat. + £ ‘ '

Cphot* {€2=Cyhon, o)

gque : ‘esla exprésién de velocidad integrada, para una reaccién
autocatalitica elemental; este sistema puede. ser atribuido a: una

‘reaccién-homogenéa. entre el fenol residual (PhOH) y el polimero
(Ph)

E En. la ecuacién (2-28) podria existir una desviacién en la.
linealidad debido a que se asigna el valor de uno a.Co-y Mn. Este

error es observable a temperaturas Yy conversiones. elevadas del
fenol. .

’2.2,1.3 Energia de activacién

La dependencia de k* con respecto a la temperatura puede ser
determinada con el trazo de:.una- gréfica de - In{k*). vs " (1/T)
(figura (2.11a)). g

La energia de actlvacién aparente calculada, corresponde a.un
valor de 84 kJ/mol, que es una buena aproximacién si se compara
con. la energia de activacidn en fase liquida gue es igual a  85.3
kJ/mol.

2.2.1.4 Efecto de la presién parcial del oxigeno

El efecto de la presién parcial del oxigeno sobre k* en 1la
velocidad de reaccidén se muestra en la figura 2.12 a partir de
los datos de la fig. 2.7.

La evaporacidén de la solucién acuosa y el posible cambio de
la concentracién del fenol no contribuye significativamentz en un
error experimental; sin embargo, los puntos también sugieren que
el oxigeno en el enrejado catalitico no afecta a la oxidacién del
fenol, por lo gue la reaccisén redox es excluida.

Los ordenes con respecto a la presidén parcial del oxigeno en
la oxidacién del &cido acético y &cido férmico fueron de 0.5 y
uno respectivawmente; en la oxidacién en fase ligquida con Cuo/pf-
Al,05 el orden obtenido fue de 0.5 para el fenol. En la oxidacién
de compuesto orgénicos puros la presién parcial del oxigeno no
afecta la velocidad.

En 1la figura (2.13) se muestra una gréfica de k* vs
concentracién del catalizador; se observa que Kk*cat. aumenta
linealmente con la concentracién del catalizador a altas cargas y
que la velocidad disminuye.
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‘La . ecuaci6n (2-28) puede ser ‘usada  para px:edecn: la
concentracibn del: fenol como:.una funcién del tiempo.

: Un.reactor de 2L de acero. inoxidable.eguipado cén una turbina -
‘magnética. tipo Impeler, un' controlador de presxﬁn y temper tura'
‘(ilK del valor establecido}. g

La "presién se mantiene constante con. un regulador de
presisn(+0 6% del valor establecido).

El flujo es mantenido con un controlador electr6n1co de flujo
masico.

El catalizador consiste en 42% en peso de CuO, 47% en peso de
ZnO0 y 10% en peso de Al,0, (el catalizador presenta mayor
actividad si es pretratado por 2 horas a 860°C con oxigeno y
después enfriado a temperatura promedio (temperatura de
pretratamiento y 1la temperatura de operacién establecida), el
drea superficial (BET) es de 11.1 m“/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
fenol. El oxigenoc es alimentado continuamente a la suspensién.

Se recolectan muestras periddicamente y se separa el
catalizador de la fase acuosa por centrifugacién.

La fase acuosa es diluida y analizada por el contenido
residual de tfenol, productos intermediss y carbbén orginico total.
La resistencia externa de la transferencia de masa depende de la
velocidad de agitacién.

La concentracidén del tenol residual en 1las muestras diluidas
son analizadas por CLAR (HPCL), con una fase estacionaria de
LiChrosorb RP-18 (Merck) y una fase wévil de una mezcla de
Lichrosorb (Merck) Yy agua bidestilada {en razén de 1:1). La
velocidad de la fase wmb6vil es de 60 mL/h. Se emplea un
espectroémetro UV como detector a »=270 nm.

La cantidad de CO, generado en la reaccién, se determina por
medio de un andlisis gravimétrico.

La corriente del gas gue sale del reactor es continuamente
burbujeada dentro de una solucidn saturada de hidréxido de
bario, el precipitado es filtrado, lavado, secado y pesado.
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Las muestras acuosas son evaluadas por la concentracién del
carbén orgénico total, con un analizador de carbén organico
total Beckman. La identificacidén de productos intermediarios se
realizé por espectrometria.

3a) Condiciones de operacién.

Concentracién inicial de fenol 0.02 - 0.101 mol/L
Concentracién del catalizador 3.0 - 11.0 g/L
Didmetro de la particula < 0.075 mm .
Velocidad de flujo del oxigeno 1.0 ¥y 3.0 L/min
(condiciones estdndar de TP}

Presién parcial del oxigeno 1.5 - 10.0 bar,
Presién total 4.6 - 13.1 bar
Temperatura 105 = 130°C

pH 5.5 = 7.3
Velocidad de agitacién 600 =

1300 rpm

contralador flujo mésico

modelo do ugua tesidual
cotolizador controlader de
presion

descargo de gos

™3

muestra

He.
S
—

a
CLAR

ANNNNANNNNRNN

cilindro ‘de oxigeno

agitado ¢

Fig.2.8 Aparato para la oxidacién del fenol usando
un reactor semi-intermitente agitado (Pintar, et al.,
1992)
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Oxidacion del fenol
Concentracion del fenol, moliL
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Fig.2.8 Concentracion del fenol residual como una funcién del
tiempo a diferenles temperaturas de reaccién y p(0,)= 5.6 bar,
cat. 5 g/L ; conc. ini. del fenol 0.0532 mot/L (Pinler, 1992)
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Fig.2.10 Velocidad de oxidacion para el clorofenol vs. concentracion”
adimencionel a diferentes temperaiuras {Pintar, 1992)
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Fig.2.13 Constanie de velocidad como una funcién dei colalizodor.
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Fig.2.14 Constante de velocidad k* como una funcion de la-
concentracién inicicl del fenol (Pintar, el al.1992)




2.2.2.0xidacién del Acido agétjco

El A&cido acético es un contaminante comGn en aguas
residuales, su degradacién requiere de altas temperaturas,
velocidades bajas del ligquido y grandes lechos cataliticos para
obtener una elevada conversién a CO,.

El catalizador empleado es 6xido de fierro con un reactor
diferencial de flujo goteante, con un D.I. de 2,54 cm operando a
252-286°C y 67-72.5 atm.

2,.,2.2.1 Mecanisme y cinética de reaccidn

La velocidad global aumenta con la temperatura, debido a la
resistencia del transporte de particulas en el ligquido-gas y al
aumento de la presién de vapor del agua en el intervalo de
temperatura de reaccién. La presién parcial del sistema es
priacticamente constante; un aumento en la presion parcial del
agua provoca un descenso en la presién parcial del oxigeno y por
consiguiente un efecto desfavorable en la velocidad.

La reaccién que ocurre es la siguiente:

CH3COOH + 20, ——mw= + 2C0, + 2H,0 (2-29)

La velocidad de reaccidn - es-calculada a partir"del”anélisis“"f

del CO, y con la siguiente ecuacién:

F, (2-30)

Ri = * ( (ci)e = (Ci)f )
w
Fr, = velocidad del flujo volumétrico del 1§quido en el reactor a
temperatura y presién de operacién, cm”/s
W = masa del catalizador, g
e = existente; f=alimentado
¢ = concentracién, mol/L

donde Cf=0 para el Co,
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El orden de reaccién para ‘el oxigeno:‘es-ide. ‘uno -y -media,
mientras gque para el ‘dcido acético,:. CHA presenta un’;‘efecto
lineal a concentraciones bajas-y.'a concentraciones ‘altas.  El
orden se "aproxima a cero. De acuerdo onsideraciones la
ecuacién queda expresada como: ST

(2-31)

K’=constante, (cg) s 5/[ (mol)
K"=constante, mol

. Los. efectos de difusian intraparticula -y llquido—particula
,estan deterninados por 1a slguiente ecuacibn.

'Rcol =I\’[exp(—E’/RT)]CHA - : . ,'(2'-;;’2)

cozl/2 1+A" {exp (=E"/RT) 1Cyyp

A= factor preexponencial, (ecm)?-5/[(mo1)}/2(g.s)]
A= paramétro de la ec.(2-32), cm”/mol
T = temperatura, K

Los valores A’ y A"(K") son substituidos en la ec (2-32) para
obtener la ecuacién final de velocidad; E~0 y E’=21 kcal/mol
(andlisis de regresién lineal).

9.9%10% exp (-21000/RT) Cyyp C011/2 (2-33)

R, =
co
2 1+7.2x20%(Cy,)

Goto, et al., (1974) suponen gque la actividad catalitica esta
asociada con el estado de oxidacién y que probablemente el &cido
reacciona primero con un sitio oxidado sobre la superficie
catalitica formando CO, y agua con mGltiples etapas. El sitio
reducido es reoxidado por la adsorcién del oxigeno.

Los intermediarios presentes en la oxidacién son HCHO, HCOOH
Y CO con concentraciones bajas y con un tiempo de vida corto.
Estos intermediarios son formados por radicales libres en la
oxidacién de la fase liquida del &cido acético y son denotadas
como [HCHO}, [CO] y [HCOOH]. El mecanismo es el siguiente:

k
CH4COOH + X ;::;:} CH5COOHX {2-34)
k!
2
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; sl

YCH;CO0H: X'+ 0.X

(2-37)..
[HCOOH] + D.X.=2-% COj + Hy0 + X U (2=3s)
v, o ,

(€0} + 0.X =2=» CO, + X (2-39)

donde X indica el sito vacante y 0.X un sitio oxidado capaz de
actuar como un catalizador para la reacciédn (2-36).

Las concentraciones del oxigeno y &cido acético son muy
bajas, la fraccién de los sitios ocupados es menor gque la de los
sitios vacantes y se expresan como Cx, Y es independiente de las
concentraciones de las especies adsorbidas.

Las ecuaciones (2-34) y (2~35) representan una adsorcién
reversible del CH4COOH y del oxigeno; la ecuacién (2-36) es la
etapa lenta y es” la que controla la veleocidad, incluyendo 1la
destruccién del grupo CHj.

La velocidad de descomposicién de intermediarios es réapida y
es valido considerar el estado estacionario para [HCHO],([CO] y
[HCOOH] al igual que para el CH,COOH.X y O.X adsorbido. Esto
permite expresar las concentracidnes de 0.X, [HCOOH], [CO) y
[HCHO)} en términos del acido acético Cya Y de la concentracién
del oxigeno. Si se supone que k,’>>k,; la concentracién de 0.X, se
puede escribir como:

1/2
Ko2CxCoy /

1+ [4cx1é3x02xm]cm (2-40)
2

0.X

La velocidad de produccién para el €O, estd dada por las
ecuaciones (2-38) y (2-39); es decir:

Reo,= ks Crncooni®o.x + ¥eCrcoiCo.x (2-41)

Substituyendo la ec (2-40) y las expresiones de C oon] ¥
C[co] en la ec.,(2-41), la expresién final para la velocigz% es?
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2 1/2 L g
r = 12%3C% Fo, KualCuaCo, / R (2-42)
coz = . : Ll
% 14[4(Xa) CXKo, KyalChp
X2

donde K Y Kg, son las constantes de equilibrioc. de :adsorcién
igual atga/kl' Y kalky!, respectivamente. La ec. (2-42) es de la
misma forma que la ec. (2-31). i

La velocidad del CO,, Rgqa, ©n términos de 1a,velocidéd de
flujo y de la composicié% del Qiquido puede expresarse como:

(Fr+Heo, F9) (C cop) e — Fr(Cp,con)f (2-43)
W

Rco; =

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

Hpp, e5 la constante de la ecuacién de Henry, atm, definida como
PI=H’xi (xi=fraccién mol del liquido del componente i, Pi=presién
parcial). El valor de esta constante es 1.20 [gmol/(cm del
gas) }/[gmol/(cm” del liquido)], ambos volumenes a 25°C y 1 atm de
presién.

Fy vy Fg son medidos a 25°C y 1 atm.

Es valido suponer gue la concentracién en la interfase gas-
liquido en equilibrio tiene un valor correspondiente a la
concentracién del fluido global.

Las correlaciones adimensionales a altas temperaturas y
presiones son:

(krag) an(G)"Ll y1/2 (2-44)
b u D

(Kgag)_ag (G ( n )3/3 (2-45)
5 T« o

donde a=efectividad de la transferencia de masa, cmZ/(cm3 del
reactor vacio); aj=4rea gas a 1liquido; as=11quido al &rea de 1la
particula;

k; = coeficiente de transferencia de masa de la interfase gas-
1Equido, cm/s; ks= coeficiente de transferencia de masa del
ligquido a la superficie de la particyla;

Gy, = f}ujo wésico del liquido, g/(cm“.s);

u viscosidad, g/(cm.s);

D = difusividad;

ap, = 7.8(cm)™t"% n;=0.39, a,=153(cm)"$"2y ns=0.67 para dp=0.0541
em y ap = 6.3({em)™M -2, n;=0.41, a =45(cm)?s-2y n_=0.56 para
dp=0.23
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El uso de astuas correlaciones para la prediccién de
coeficierites a 67 atm y 252-286%0 requiere de conocer. las
densidades y viscosidades del agua y las difusividades del &dcido
acético y oxigeno. Ekstos datos son enlistados en la tabla 2.17 (a
Yy n en las ecs.(2-44) y {(2-4%) son independientes de . la
temperatura y presién).

Si se considera la dispersidn axial del reactor,’ es necesario
evaluar el nfimero de Peclet, Pe.

La siguiente relacién se khasa en un flujo a contracorriente’
del gas y del liquido y del atraso dinamico, Hd4.

dp*u; 4.3 (Re)1/2(ga)”Y/3 © o (2=46)
Pe = = —e ERRET
E Hd
donde:
dp = di&metro equivalente de la particula esférlca, cm
u; = velocidad superficial del liquido, CE
E = coeficiente de dxspersxbn axial,
Re = nfimero de Reynolds, dp*G e E
Hd = atraso dinamico (cm de Ei ul,flo)/(cm3 del reactor vacio)
Ga =

name; £° de Galileo dp3*q*€ g=aceleraci6n-gravitacional,
cm/s€} ‘.'f'

La pérdida dindmica es obtenida de una;. ecuacién adimensional
de Satterfield y Way (1972):

Ha=a* (up) /3 (100 py1/4 T (2-47)
Goto mxth (197;) determinaron el valor de
A=0. 483(cm/s) -1 [g/!cm s}l para particulas granulares de

tamafio (dp~0.238 cm) .

La velocidad global se calcula con la ecuacidén cinética
intrinseca (ec.2-33) y por el siguiente modelo qgue considera los
coeficientes (Kja;) v (kg2g):

1) El oxigeno es transferido del gas al fluido global liguido
(coeficiente de velocidad kpar) y después el oxigeno y el
dcido acético son transferldor del liguido a la superficie de
la particula (coeficiente de velocidad kgag) ¥

2) reaccién dentro del cataliizador en concentraciones
superficiales, Cs,Oz'cs,HA'

8i el perfil de concentraciones del gas en la interfase del
£fluido global liguido y del liquido-superficie de la particula no
se superponen, el balance de masa en el reactor diferencial
podria escribirse como:
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FLI(Cy,05)8 = (Cp0,) £1=2FL(Cr, 07 (Cp,,0,) £
o =(kpap)o,828(C°1,0,~CL,0,)
~(kg2g) 0,528(C1,, 0, Cs,0,) 1 (2748)

FLU(CE ua) £ = (Cp, ga)e) = 2FL[(CE, ya) £-Cp ya)

[

= (Kgag)ya * Szp(CL, ua~Ts,ua) (2r19) . o

Las concentraciones en el fluido global Cp 5,7 Cp, estan
relacionadas con los valores superficiales de acuef%% a -la
siguiente ecuacién aplicable a la superficie externa de las
particulas cataliticas:

! (ksas)oz(ELrOz;ES,oz)_ lUCs,HA(Es,o:.)l/2 (2-50)
Tg h 14K"C yp

1 (kgag) ya(CL, ua 'Es,HA)_ 1K'y g (Cs,0,0Y2 (2-51)
_e; B 14K"Cg g

C=concentracién promedio, mol/cm3

Las ecuaciones 2-48 a 2-50 pueden ser resueltas por prueba y
error de las cuatro incégnitas Cj ;. C , C , Cg y con
los valaores superficiales de la eLd. 1(2—313‘)}“}3aras'pcg'der d'e}g:%rminar
la velocidad.

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

Las conversiones del &cido acético son calculadas de las
composiciones de acuerdo a la siguiente ecuacién:

o (cp,ua)t = (Cp, e (2-52)
e (Cp,ual

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

1) La dispersién axial en la fase acuocsa es despreciable,

2) Los gradientes radiales de concentracién y velocidad son
despreciables y

3) Las velocidades de flujo en el liguido y gas no varian en la
direccién axial.
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e masa.a las . condiciones’
iniciales:en’el:r o Do : :

oxii;énb eni fas

(2-55)

k535  HaS (Cr, ua*Cs, ua) =0

El coeficiente de dispersién axial, E, se obtiene de 1la
ec.(2-46). Para las ecuaciones (2-53) a-(2-55) en términos de los
perfiles de concentracién se incluye la dispersién axial en la
fase liguida y bajo las siguientes condiciones:

a 2=0
Cgq,02 = (Cg,02) ¢ (2-56)
dacy,. (2-57)
L;02
~EXS* = Fr ((C £ -C
az FrL({C,0) L,0)
dc : (2-58)
L,HA
E#s% —'——= Fy ((C; yadf ~ € ua)
daz ! o :
en Z=Z]3 a
Cu,0z _ 0 (2-~59)

az
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acp, ua . 7 ‘ (2-60)
az

La concentracién del oxigenc en equilibrio con el liquido es
relacionada con la concentracién en el gas, por la ley de Henry
es igual a C°L,o?°g,02/Ho;-

Para el agua saturada con aire a 277°C y 67 atm, el H'(, esta
dado por:

Hoa= 2.87 [mol/(cm® de aire a 25°C, 1 atm)]/[mol/(cm® del
liquido a 277°C, 67 atm)].

Las ecuaciones (2-53) a (2-60) con (2-51) y (2-52) pueden ser
resueltas nfimericamente para determinar los perfiles de
concentracién para el oxigeno y &cido acético en la fase liquida
Y para el oxigeno en la fase gaseosa.

La figura 2.20 indica que (kg ag) es mds grande que (k;ar), la
diferencia indica gque la resistencia a la transferencia de masa
del gas al liguido estd fuertemente afectada por la relativamente
lenta reaccién. Por ejemplo a la entrada del reactor en el lecho
catalitico, si (kpap)=a, (CL,oz)f=(C°L,0;)f Yy YL,Oil'

2.2.2.2 Seccién experimental
a) Descripcién del equipo

En la figura 2.15 se muestra un esquema del aparato para la
operacién del reactor de lecho-goteante; el reactor tiene un
di&metro interno de 2.54 cm y 30 cm de largo (para las corridas
de la velocidad intrinseca, el reactor fue cambiado por uno de
DI=0.93 cm y 25 cm de largo, con tuberia de acero inoxidable}.

El liquido con oxigeno predisuelto es alimentado por arriba
del reactor. El liquido alimentado consiste de una mezcla de
dcido acético diluido con agua destilada y un reactivo 4&cido,
se satura con oxigeno por bombeo de aire (mezcla de oxfgeno y
nitrégeno 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
reaccidn con un precalentador eléctrico (9) y un serpentin.

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

La mezcla es introducida directamente a un distribuidor
(figura 2. 15) gque consiste de un tubo capilar de 0.5 m de largo
y d.i. 0.1 cm. Este reactor contiene cinco tubos capilares
colocados a 0.2 cm de la cama catalitica.
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b) Condiciones de operacién

La tabla 2.16 presenta - las’ condicio;
oxidaciﬁn del. 4cido acético.

nes deiéperacién para -la

Tabla 2.16 Condiciones de operacidn CLevec, et al, 1976>

Corrida cinética en el reactor

l{quido

1.-Hasa del catalizador, g
2.-Tanafio de la particula catalitica, dp, en
J.evelocidad de flujo liquido a 25°C, 1 atm, en¥/s
4,- Temperatura,”C
Jo= Presion, atw
6.~ Contentraciones de alimentacion:

Oxigeno, (wol/cn’)xdd’

Acido acético, (mo}/en')x18”

Corridas en el reactor de cama
1,-Kasa del catalizador, g reactor diferencial
2.-Largo de la cama catalitica, cn del reactor difevencial

Reactor integral

3.~Tanaiio de 1a particula catalitica, dp, cn
4.-Velocidad de flujo Lquide (a 25°C, 1 atw), en’/s
S.-Velocidad de flujo del gas (a 25°C, 1 atn}, ew'/s
6.-Tenperatura,*C
7o-Presidn, atn
,-Concentracidn del liquido alimentado

oxfgenc, (wal, ca’)

feido acético, mal/ca’

3.00dp=0.8386) y 3.6¢dp:=0.238)
©.9384% y 9,230 ¢

0.48, 0,65, 9.8

252, 264, 269, 217, 206

67, 72.5(a 286°C)

2.5, 4.8, 1.3, 185
8.3, 17,8, 26.5, 33.3, 45.8,70.8

goteante
13dp=0,8541) y 15(dp=8.230)
17.5(dp=238)

0.8541¢ y 0.228%
0,38, 052, 9.66, 0,55, .32
1.6, 0.5, 5.9

252, 260, 269, 277, 286

67, 72.5, (a 206%0)

a8’
23,3087

*aallade a2
+mallade 28222
% psferas de 1/8 x 1/6 in.
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¢) Equipo
El diagrama del equipo empleado se presenta en la Fig. 2.15.

1.-Linea de alimentacién

2.-bomba de circulacién 11.~Batch, temperatura cte.
3.-enfriador 12.~Reactor de cama goteante
4.-valvulas 13,.-Controlador de presién
S.-bomba de alimentacién 14.-Controlador del proceso
6.-medidor de presién (presién)

7.=-Tanque de almacenamiento 15.-vaso separador

8.~disco de ruptura 16.-medidor de flujo
9.-precalentador 17.-medidor de pruebas
9a.-Serpentin de calentamiento 18.-bomba peristaltica
10.~-termopares 19.-columna de espreado

20.-secador (silica gel)

AN AL

descarga
l{quide

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

El oxigeno en la corriente de helio de la columna de espreado
se determina con un cromatégrafo egquipado con una columna
empacada de d.o. 0.63 ¢cm y 6 m de largo. El CO, se determina con
otra ceclumna de 3 m de largo y d.o. 0.63cm, operando ambas a
100°C.

El efluente del reactor se analiza por cromatografia de
gases, usando una columna disefiada especialmente para identificar
dcidos organices y aldehidos. Esta columna consiste de un tubo de
cristal de 3 m de large (d.o.=0.63 cm) empacada con 5% FFAP
(4cido graso) en cromosorcién T (malla de 40 a 60), operando a
130°C con un detector FID a 140°C.

e) Pretratamiento y propiedades del catalizador

El cromo es empleado como promotor del FeD, las particulas
son calentadas por $ horas con 200 mg/L de ung solucién de acido
acético, el A&rea superficial es de 747 m°/g_ {adsorcidn de
nitrogéno), una densidad del z6lido de 4.14 g/cm” y densidad de
la particula de 2.05 g/cm’.

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 277°C con una alimentacidén de 4&cido
acético (200mg/L) en agua saturada con oxigeno puro (a 1 atm).
Durante el pretratamiento, lz velocidad de produccién del CO, es
menor que en 13 estegquiométrica eguivalente (para 1la oxidacién
del CH3COO0H) y que la velocidad de desaparicién del oxigeno.

Durante este procesc ze observd la oxidacién del FeO a Fe,0,.
La energia de activacidén del &cido fSrmico es de 37 kcal/mol ¥ ae
21 kecal/mol (figura 2.17). Los valores de E" y E’ son obtenidos
por un andlisis de regresién lineal en la ec.(2~32).

En la figura 2-17 se muestran los datos obtenidos usando la
ec.(2-33), a diferentes concentraciones de &cido acético vs
diferentes tamafios de las particulas cataliticas.

Box Yy Farha (1974) diseflaron una oxidacién catalitica,
empleando un catalizador de cobre, manganeso y 6xidos de lactano
sobre aluminato de zinc, obteniéndose altas velocidades y con una
difusién retardada por 0.18 cm particulas.

El reactor consiste de una cama empacada, operando a
condiciones diferenciales y a una temperatura de 250-280°C. Las
concentraciones de oxigeno y acido acético son de 50-500 mg/L Yy
son predisueltas en agua destilada a presién atmosférica. E1
liquido es comprimido a 68 atm y después calentado (a la entrada
del reactor).
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Las condicicnes de operacién se muestran en la tabla 2.18.

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 difgsiw}dad molecular obtenida es de 2 x 1072 cm 2/s,
(De)ofleo" cm®/s; la energia de activacién es de 17 kcal/mol.

En las siguientes tablas y graficas se muestran los

resultados obtenidos en esta corrida cinética para la degradacién
del &cido acético.
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Tabla 2.17 Prapiedades fi{sicas y solubilidad del oxigeno
a 67 atm (Levec, et

al., 1976>

T.°%C  @¥g/cm! \J[Jxie? D'xi D'HAx1@' C(H'Gx1@% Ho,
g/(cMr s cmiss emi/s  atm cmlzcmnd
kit [ A1 1.1 21 L 2505 Q.89
249 8,901 19 2.1 124 2,362 1,85
269 0.7ee 1.638 2,314 1334 2,14 L4
m 0.748 1LMS 239 1384 1,55t 2.8
286% 0.0859x 1.017% 24720 1.425¢ L.766% 4.85%

# Presicn, 72.5 atn
a Lydersen Greenkorn y wétodo de Hougen (1962); Peid y Sherwood (1966
b wétodo de Stiel y Thodos (1962); Jossi et al, (1962)

¢ ecuacidn de Other-Thakar, Reid and Sherwood (1966)

d Hinnelblau (1969, basado sobre Py =i’k x, o donde x 5 1 traceioh walar del oxfgeno en el Mquida y Py pre-

sidn parcial del oxigens en 1a fase gaseosa
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Tabla 2.18 Condiciones de operacidn en el reactor (Levec,
et al., 1976

- Conversiones 3 a 15% para el deido acético,15 a 49%
para el oxigeno

Masa del catatizader, g ) L& (4p=0.038), 1.8 (dp= 0.854) y 1.2 (Dp=0 18)
Tamaho de la particula, dg, cn 0.038%, 98341+, 0.188%

Yelacidad del Mquida {a 257C, 1 atug en’/5) .69, 9.89, 095, 1.89

Temperatura,*C 39, 260, 279, 208

Fresidn, atn 6.8

Concentracidn de la alimentacion
Oxigena (wol/en’)x10’

2.32, 4.51, 209, 10,48
Acido acktico (wol/ca)ut®’ » 45

6.3, 16,66, 33,33, 83.23

* tanaho de lamalla 35 2 &2
+ tamaio de la malla 28 a 325
¢ didmetro de 1a estructura cilindrica, 9.18 cn, con un corte transversal de 8,18 cn

Tabla 2.19 Propiedades de la particula catalitica
CLevec,et al, 1976)>

Composicidn del soporte, % en peso

A1,0, 515
W0 48.5

Metales depositados sobre el soporte, % en peso

[ .88
™ 2,08
ta 1.00
drea superficial (BE1) Sy, ! /g 3.8
densidad del silido, &, s/cn’ (&)
volunen del pore, Uy, cw'/g 0.3t
Porosidad (de @ y Uy) 9.55
radio del poro 78.60%

# después de 1a calcinacidn, tedos los poros pequedos son convertides a poros mayores con un radis
de 100 R

75



# para partlculas largas (dp=0.18 tn)
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Ao

Oxidacién acido acético
{{CL,0y) JRCOx18" (g.s)(mol) (em) |

/{CLHAYIG> (molfent )"
~ Particulas 0.238 cm

Fig. 2.16 Efecto de lo conceniracion del Geido acélico sobre la
velocidad (Levec, 1976)

0 2 4 3 TR

Tamaro de las particulas cataliticas
RCO,x10°, molj(g.s)

0— -
1.78 1.80 18270 1,84 1.86 00

100077, ('K)
~+Particulas 0,038 cm 0.238cm -

Fig.2.17 Efecto de lo femperotura vs. la -velocidad glubul en elt i
reaclor diferencial (Levec, 1976)




Acido acéticé
{RCO:{CL,HA)X 10°cm /{g.s)

, Conversion del acido acético

conversion ac. ac.,XHA

CL,0;x 107 moljem®

~Datos experimentales

Fig.2.18 Efecto de la concentracion del oxigeno sobre la

velocidad intrinseca (Levec, 1976)

16 12
14
‘12
10
U v
7 Fg3s :m-'/s (zs-m o
L p=67.ctm ",
dp=0.238 ¢m
Ar | (CLHA) =333 x167 gmet/fem
2 02 {€L.0) =2.40 x 16 gmn|/:m‘
o I3 ] 1 il —
0 2 4 6 0 03 06

Fig.2.19 Efecto de
del Gcido acético (Levec, 1976)

Velocidad del liquido,FL,ent/s(25°C, 1atm) *
~Modelo flujo tapon ./,

lo velocidad de . liquido sobre Iu conversn&n'
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Fig, 2.20 Prediccifn de los coeficientes
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y 67 atn (Levec, 1376)
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2.2.3 oxidaciépn de compuestos clorados

Los hidrocarburos clorados incluyendo bifenilos
policlorados (BPC) e hidrocarbures clorados vélatiles, son
destruidos por una oxidacién gque normalmente requiere de altas
temperaturas de 468-745°C (900-1400°F) en presencia de un
catalizador de 6xido de cromo soportado sobre alGmina u otros
soportes de tierras alcalinas,

También se emplea 6xide 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 oxidacién del
hidrocarburo. Los productos son agua y CO,. Esta reaccién 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 300-500°C.

El catalizador de vanadio reacciona con el HCl o Cl,
presentes en la soluciédn produciendo voc1 La oxidacién como se
dijo anteriormente se lleva a cabo a temperaturas elevadas (300-
500°C) y, bajo estas condiciones, el catalizador se volatiza.

Por esta razén, actualmente se emplean nuevos catalizadores
para la oxidacién catalitica de compuestos clorados, gque
consisten de una mezcla de una sal metdlica alcalina
(preferentemente una sal de potasio o una sal de haluro de
potasio) con un 6xido de vanadio soportados sobre ©&xidos
inorgénicos como alGmina, silicatos, silica-alamina, etc.

Con este nuevo catalizador se pretende 1llevar a cabo la
reaccién de oxidacién sin volatizacién, presentando una elevada
actividad, selectividad, estabilidad y gran resistencia al
envenenamiento por la oxidacién completa.

El catalizador se prepara de acuerde al siguiente
procedimiento:

Una sal metdlica alcalina con éxido de vanadio precursor
preferentemente en un medio acuoso a una razdén molar de 7:0.5 a
1:5.

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

Un segundo proceso de preparacién del catalizador consiste en
una sal met&lica alcalina con un 6xido metdlico precursor,
preferentemente en medio acuoso a un relacién molar de 1:05 a 1:5
en presencia de un soporte inorganico; esta mezcla se calienta a
una temperatura de 100°C a 160°C y se calcina a una temperatura
de 300°C a 600°C.
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El proceso de destruccidén de hidrocarburos clorados consiste
.en el contacto entre el compuesto orginico y el catalizador a
una razén molar de 1:0.05 a 1:5 a una temperatura dentro del
intervalo de 300-600°C; para cualguier tipo de reactor comercial
con un tiempo de oxidacién de 0.001-5 segundos

El catalizador preparado es de cloruro de potasio,
estabilizado en &6xido de vanadio (KC1/V,0g), a la temperatura de
reaccién antes mencionada, con 1la ventaja de que no existen
pérdidas del catalizador debido a la volatizacién del mismo y
sigue activado después del envenenamiento con H,S o con azufre
contenido en los hidrocarburos.

La adicién de agua en la corriente de alimentacién es de una
cantidad al punto de sobresaturacién, a una temperatura y presién
determinada, que es capaz de cambiar la concentracidn en el
equilibrio del gas durante la oxidacién del HCl, de acuerdo a la
siguiente reaccién:

4HCL + O, —=w—= » 2H,0 + 2Cl,

El catalizador (KC1/V,05) mnuestra gran resistencia al
envenenamiento de sulfuros, HSC]., €O, con baja selectividad al
fésgeno (COCl,) y subproductos de Zla destruccién térmica de
hidrocarburos %\alogenados. Por la adicién del vapor de agua a
sobresaturacién en la corriente de alimentacién, la formacidn del
gas cloruro puede suprimirse.

2.2.3.1 Preparacién del catalizador

Método 1

El soporte se prepara en un tubo de 22.9 cm de largo, di=0.6
cm y dext=1.6 cm qge contiene silica-alimina con Aarea de
aproximadamente 0.4 m“/g. Este es calentado a 200°C durante una
hora con el fin de deshidratar el soporte y posteriormente se
pesa.

Una solucidén de KCl y NH,VO; a una razdén molar de 1:1 es
agregada lentamente en el soporte” en una caméra de rodillos para
asegurar la superficie uniforme del soporte. E1 tubo es calentado
lentamente de 100°C a 150°C por una hora para eliminar el agua.
El soporte cubierto con los componcntes cataliticos se calienta a
500°C por 12 horas para descomponer el NH,VO; hasta poder obtener
el catalizador de KC1/V,05, posteriormente se enfria y se pesa.

El porciento en peso del catalizador se determina por 1la
diferencia entre el peso inicial y el peso final del soporte,
este por ciento en peso es de aproximadamente de 0.8% en peso.

Método 2

Se pesa 18.64 gramos (0.25 mol) de cloruro de potasio y
29.245 gramos (0.25 mol) de NH4V03, 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 90°C, este calentamiento es
continuo hasta obtener una pasta, esta se transfiere a un disco
de cer&mica y posteriormente es deshidratada y desaminada a
500°C. Finalmente se obtiene una mezcla catalitica que puede
estar presente en estado s6lido, semi-sdlido, semi-fundida o
fundida dependiendo de la temperatura que se maneje.

A 500-550°C la mezcla catalitica estd fundida o semi-fundida,
a temperaturas inferiores de los 500°C el catalizador es sélido o
semi-sdlido.

2.2.3.2 condiciones de reaccién

El catalizador se introduce a un reactor de lecho fijo con un
controlador de temperatura; la reaccién se realiza a una
tempearatura 500°C (* 1°C) y una presién de 1 atm (1 mmHg). El1
tiempo de residencia del material es de 0.4 seqg (x0.01 seq); la
velocidad de flujo de la corriente de alimentacién de aire
engiquecida por hidrocarburo clorado es de 500 cm”/min (& 10
cm” /min) .

Los productos obtenidos son analizados por cromatografia de
gases (CG), cromatografia de gases/espectrometria de masas
(CG/EM) y espectrometria infrarroja (IR).

2.2.3.3 Selectividad de los productos

El % de €l a HCl para el €Cl, se extiende aproximadamente a
100% a una razén alimentada de o.i y 0.2; con un 0% para el CCl,
puro alimentado. Disminuye de manera lineal con el aumento de la
razon alimentada.

El % de Cl a HCl para el diclorometano se extiende desde un
70% a una razén alimentada de 0.1, y de un 40-~50% para el
diclorometano purc alimentado. Decrece en forma no lineal con el
aumento de la razén alimentada.

El § para Cl a HCl se mantiene constante entre un 20-25% para
el CHCl,.

El $ de C a CO, para el CCl, se encuentra entre 95% y 80%
cerca del valor medio de la razén alimentada, decreciendo con el
aumento de la misma. Por ejemplo, ese es el caso de la razén
alimentada para el ccl, puro.

El $ de C a CO, para el diclorometanoc alimentado es de un 80%
a bajas razones alimentadas y aproximadamente a un 50% para el
diclorometano puro alimentado.

El ¥ de C a CO, para el cloroformo es de aproximadamente del

80% al 70% cerca de la razén alimentada, observandose una
conversién elevada a bajas razones de volumen alimentado.
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2.3 Autooxidacién catalitica

La autooxidacién con complejos hibridos de cobalto(II)=-
ftalocianina es definida como la oxidacién de un reductor por
-oxigeno molecular.

La oxidacién de compuestos orgdnicos e inorganicos con
oxigeno es frecuentemente acelerada en presencia de catiopes
metdlicos eg trgnsic én multivalentes, MDY, como: Mn +,
Fe /Fe3+, Co +/Co *, Nilt y cu<’.

Los complejos de metal-~ftalocianina son efectivos en la

catdlisis homogénea para la autooxidacién de aldehidos,
hidrocarburos arométicos, Acido ascérbico, hidrazinas,
hidroxilaminas, H,8, mercaptanos, fenoles y 80, en disolventes

orgdnicos y en agua.

La actividad del catalizador depende de la naturaleza del
metal ce al. Para_Jla a oxi ién tienen una tendencia como
sigue: Co f;Fe11> MnI}> c&ﬁf; Ngﬁf

La desventaja de esta catdlisis homogénea para el control de
contaminantes, es la separacién del catalizador de los reactantes
y de los productos. Esta se evita con un enlace en la superficie
catalitica de un sélido inerte gue es fdcilmente removido de la
mezcla de reaccidn con un reactor de cama fija.

En la figura 2.23 se muestra la sintesis del conmplejo hibrido
catalitico para la autooxidacién de compuestos orgdnicos téxicos,
en presencia de cobalto (II) como metal central con diferentes
soportes.

2.3.1 Mecanismo de la generacién de radicales libres

La autooxidacién catalitica para H,S, $0,, 2-mercaptanoetanol
(R=CH,CH,0H) , cisteina (R=CH,CHC-NH,)CO,H) ~ e hidrazinas estéan
definlidas por las siguientes ecuaciones estequiométricas;

HS™ + 20, —-~-» H + 502~ (2-62)
25037 + 05 ----» 250} (2-63)
2RsE + 0,° ~---» RSSR"+ 1{802 (2~64)
NoHy + 03 —---—¢ N, + 2H, (2-65)

La reaccidn procede por radicales libres de acuerdo a:

Colrsp-0,=  + 50427 -——-» collrsp-0,™+ s03” (2-66)

§03°7 + 05 —=—~» SO5° (2-67)
505" + Hgo; ~% SO;=+ H"+ S0g2~ (2-68)
S052~ + HSOF"~—-~+ 250,I- (2-69)
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Fig. 2.23 Diagrama de la sintesis del hibrido 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 pifusividad efectiva del S(IV) en una cama porosa

La difusividad efectiva, De, para el 5032' en los poros de
una .cama de polimeros se determina por el volumen vacio de las
particulas en equilibrio. La ecuacién del balance de masa para
el proceso de desorcién puede escribirse como sigue:

acr [azc:: +2 gacr (2-70)
B —— —_——
P ag ar? r ar
v dc ~De A[ac: I (2-71)
dt QAr lraa :

Las condiciones limites para las ecuaciones son:

a t=0 Cr=Co para 0<r<a y C=0 ; a t>0, &Cr _0
at

para r=0 y C=Cr para r=a donde c=[so37-‘] en solucidén y Cr=[S0,%"]
en el espacio del poro a tiempo t, Co=[S04%"] es la concentracién
inicial en el espacio del poro a t=0 , v es el volumen ‘de la
solucién en el fluido global, A es el area superficial externa de
las particulas y Ep es la porosidad de las particulas.

S5i Co=0.2M, la solucién en las ecuaciones (2-70) y (2-71},
para un sistema de n particulas es:

Mt  1- E 69(¢+l)exp(-(Dyt/a?) 2] (2-72)
Moo n 9+9%Q +>-n7"4"

donde Mt es la cantidad de 5031‘ en la solucidn del fluido
global a tiempo t; Me es la cantidad de SO0 2~ en la solucién del
fiuido global en equilibrio; t(1=}'::pv/v, v és el volumen total de
las particulas; Da=DeVV(Co-Cu-)JC.o Y An son las raices diferente
de cero para tanAn=32An/(3+%9An<).

El resultado para l?. desorcién experimental se grafica en
términos de Mt/Me vs t /z/a para una cama de peoliestireno con
particulas de diametro de 0.07 a 0,083 cm.

2 Egmando [a}=0 ._082 cim, la difusividad, Da, es de 5. 5%10~8
cmes ¥ D§=2.25x_10 cm?s™1. para diametros de 0.07 a 0.083 cm,
De=2.5x10"5 cn?s~ 1,
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Con estos" valores se’ concluye que De es independlente de1‘5
tamafio de. las particulas. S :

El: catalizador de coIITsSP en un soporte ‘s6lidoes mas:; actlvo
que el 'anilogo:.soluble .en. agua, .porque.inhibela . formacién .de
dimero cataliticamente  inactivo, u-peroxo-Co(II)

IT, -
Co™= TSP + Oy <

coTlrsp + colTrspos~-

cotIlrspos~

» TSP[coTIl-o}"

Las reacciones dentro y sobre el sélido normalmente ‘ocurren
lentamente, por el acceso del reactante a los sitios? a'tivo 1
son- influenciados por los efectos de transferenc;a d
como por la difusién en los poros (figura 2. 24) .

2.3.3 Mecanismo de adsorcién

Usando la autooxidacién del S({IV) como un ejemplo especifico

para la catalisis de un sistema poroso hibrido se! presentan los;
siguientes procesos: . :

1) Difusién de los reactantes del fluido global a
del sdlido,

2) difusién de los reactantes
catalizador, localizados sobre

3) la superficie o en los poros del s6lido; T
reacecién guimica en los centros activos catalltlcos,‘

5) difusién de los productos fuera de los poros-a-la superflcie
del catalizador vy,

difusién de los productos de la superficie al fluide global.

superficiev

a los centros activos del

Figura 2.24 1Ilustracién esquemdtica de
diferentes resistencias a  la difusién
reaccién guimica en un catalizador de

las
en” la
cama porosa
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Boyce (1983) y Hoffmann y Hong (1989) postularbh un mecanismo
para la oxidacién de S(IV) en un centro activo cat:alitico como. lo
muestra la figura 2.25.

OMHy
N_ ----
H
I 10,
ﬁ
/'“_ —_—-I“
/ CB" Il
[ T—
3 ks Ty
2 ) kA -
‘Sd‘; 2504720

Figura 2.25 Mecanismo de reaccién propuesta para la
autooxidacién homogénea del sulfito (Hong, et al.,
1989)

2.3.4 cinética de reaccién

La expresién de velocidad para este mecanismo supone que la
_etapa k, es la que determina la velocidad de reaccién y esti
definida como:

d[s(IV)] k[*-ColITSProray10,1050577) (2-74)

dt Kp+Kp[05]+Ke {80527 ]+[0,5] (805> ]

donde [*—CoII’I‘SP] representa la concentracién en la

superficie del cataflzador, kf=k, kE/(k4+k5), R kg (K_p

E_E+¥2k4)/k2k3(k4+k5), Ky = kg(ky+ks) /K3(k,+ks) ¥ c=k4k57k2(k4
§)

Si se considera que la autooxidacién del S(IV) en los poros
es isotérmica, la ecuacién de difusién convectiva en las
coordenadas esféricas para la desaparicién de 0, es:

De,0,a’[0] 2 a(0,1] Epa(0y)
+ — +Ry ., =
2 at

(2-75)

ar r ar
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donde las condiciones limites son:

[021=[9%]f1ujo global @ T=a ¥ L‘é:_l-"

Las condiciones iniciales son; [0,1=(0514
{0;] denota las concentraciones de 0,"en 16s b
Roz velocidad de desaparicién del 82
E,

a

p a t=0.
g%glo global

[ ]

0 porosidad
radio del sélido

La primera condicién limite implica gue la resjistencia
externa de difusién es eliminada por agitacidén y la segunda
condicién limite proviene de la geometria de la particula.

La condicién inicial corresponde a un sistema saturado con
oxigeno en equilibrio. La ecuacién de continuidad para S0,°7
puede ser escrita como:

1a®1s0;271 2 a[soy") als0527) (2-76)
D 2 | 4 iR y27 = B e
@:503 ar? r ar S03 P ag

Las condiciones limites son:
50327 1=[503*" J¢1u40 global @ F=3 Y- (50517 )/dt=0.a r=0
con condiciones iniciales de: '

1) {8042 ]=0 a t=0 para r<a
2) [so032- ]=[s°31_]o,f1ujo global 2 t=0 para r=a

Estas condiciones iniciales corresponden al inicio gde 1la
reaccién entre s(IV) y 05.

La solucién de estas ecuaciones diferenciales pueden
encontrarse suponiendo el estado estacionario. Sin embargo, bajo
la condicién de pseudo-primer orden de [0,]o f[so;2-1; 1la
velocidad de desaparicién de S({IV) puede expresarse como:

R 2o = -Kg[50527) (2-77)
50 R
3 {p+Kg[50527)

donde Kg=k’[*-CO11TSPligeal [07)s Kp=Ka+Kp(0,] ¥ Kg=Ke+({0,].

Kg, Kg, Kp son esencialmente constantes en presencia de una
molécula neutral pequefia. Como el O y el 5037"' se difunden
rapidamente en los poros, la ecuacién (2-76) puede expresarse
como:

a%cr + 2 gor KgCr (2-78)

ar? r ar Kp+KgCr
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donde Cr=[S03* " 15g., ¥ C=[S03 *"l¢jyjido global' las condiciones
iniciales son la mismas.

El factor de efectividad, n, se define como la razén de la
velocidad de reaccién con la resistencia de la difusividad.en los
poros a la velocidad de reaccién con la resistencia ‘de difusién
externa (todos 1los sitios activos del catalizador :estén
restringidos a la superficie externa de la particula) .que,..en
términos matemdticos se expresa: .

[ricryavp (2-79)
VPR{C} )

donde Vp es el volumen de las particulas. En general el 'factorr vde

efectividad puede derivarse con la primera solucién de “la -

ecuacidédn de continuidad (ec. (2-78)), obteniendo un -perfil-de

concentracién del reactante en la particula., Este perfil .es usado -

en la expresién de velocidad real para la ec. (2-79) y‘evaluar n.

El valor de n indica la extensién' de la limitacién de 1la
difusién en la velocidad total.

Para la reaccién de primer orden (R=kC) Y- con una 1ongitud de

2L, n es: ;
n_tangh¥ : (z so)
L4 +

P=L(x/De) /2

La forma simple de n puede ser: extendida a una geometriak

arbitraria con el médulo de. Thiele,

vp (k/De) /2

Sx
dondg Sx. es el Area superficial externa de la cama catalitica.

Modificando ¥ para la expresién de velocidad geaeral con uné
geometria arbitraria, se tiene la siguiente expresién:

vpr(C) [fR(cr/)dcr)~1/2 (2-82)

sx(2De)1/2

Substituyendo la ecuacidén de velocidad en la ec.(2-77) vy
aplicando el médulo de Thiele, la ecuacién gqueda de la siguiente
forma:

akgl/2c © - Kp InfKgC + 1 -1/2 (2-83)
3(2De) /2 (Kg+KqC) KG kg2 | xg
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La. velocidad ‘de’reaccién real-es:.-

(2-84)

LoiEnla
‘porosos i
.de B(IV):

abla 2,21 ‘se:édmpﬁran’los catalizadores hibridos
%Y. *los hibridosino porosos. (7) para la oxidacién

.. Para:el. soporte de silica gel (5), el valor estimado de n es
"0.8,. en. el caso de un soporte polimérico con macroporos n-l.

... Estos’;resultados dependen de la porosidad relativa de los

soportes.

El ‘sulfuro es cataliticamerbl:e oxidzado a unpa mezcla de
sulfuros elementales (Sg), S5,0,°7 y SO0,4“” en una proporcién
aproximada de 3:1:5 respectivamente. E1 Sg podria precipitar en
los poros del catalizador obstruyendo asi el acceso a los sitios
cataliticos internos.

La oxidacién homogénea de RSH procede primeramente por 1la
formacién de los dimeros cataliticamente activ&i en los cuales
RS~ sirve como un ligando entre dos monémeros Co*"TSP.

Las contracciones fisicas de la superficie-ligada a colIrsp
impide la formacién de un dimero Yy consecuentemente una baja
reactividad y una energia de activacién alta.

La oxidacién de la hidrazina presenta una limitacién de la
difusién en los poros.

2,3.5 Preparacién del catalizador

El catalizador df cobalto(II) 4,47 ,4m", 4" -
tetrasulfoftalocianina (Co I‘I‘SP) es sintetizado del 4-
sulfoftalato de sodic de acuerdo al método de Weber y Busch
(1965) .

El cobalto(II) 4,4’,4%,4"/~tetraaminoftalocianina de potasio
se prepara de 1la siguiente manera; sodioc-4-aminoftalato (19mmol,
ICN farmaceGticos), cloruro de amino (12mmel), molibdato de
amonio (6.6 wmmol), urea (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 & horas. El1
producto crude es lavado con metanol a ebullicién en 0.5 NHCL
{400 mL), después es filtrado y el sélido se disuelve en 250 mL
de dimetilsulfdéxido (DMSO) y se calienta a 70°C,

El producto precipitade en adicién de H,0 (500mL) es
colectado en una centrifuga, siguiendo el tratamiénto con etanol
puro con un reflujo de 5 horas.
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2.3.6 Preparaciétn de los soportes cataliticos
Preparacién del soporte de silica gel

Para la preparacién del soporte 1, se requiere de una
SBSP?PSibn de silica gel (22g; Fisher, &rea especifica de 330
mcg~*) con (3-cloropropil)-trimetoxisilano (7.5 g, Aldrich,
redestilado) en 150 mL de xileno y se calienta bajo reflujo por 8
horas. La adicién de imidazol (3.9 g) al soporte 1 resulta la
formacién del soporte 2; después se filtra la silica y .se lava
con_acetona y se seca a vacio. El soporte 2 tiene 1.7x107° mol de
Ng~* como resultado de la sintesis.

Unién de co¥ITap Y col¥Tsp en la silica gel

Los métodos empleados para anclar el complejo Co(II)-
ftalocianina en la silica gel son: c

Método 1

El sopq&te se enlaza con el grupo periférico fPi“° del
complejo Co~ TAP. La mezcla de silica gel 1 (10g) y Co “TAP (6.7
g) en DMSO (30 wmlL) se calienta a 80°C durante 4 horas bajo
constante agitacién.

Catalizador 3

El complejo hibridoe colItap es separado por filtracién y
lavado sucesivamente con DMSO caliente con una solucién de
NaOH 0.1 N para remover el exceso de Co ~TAP y HCl. El sélido se
seca a una temperatura de 100°C.

Método 2

Una sal acuosa de Collrsp (7.Bx10'5 M) es agregada a una
columna_empacada con silica gel 2 {(un procesc similar se sigue
para collrsp con DMSO como solvente). Los productos 4 y 5 (tabla
2.21) son lavados a diferentes tiempos c¢on DMSO y H,0
respectivamente y, posteriormente con acetona; finalmente estos
productos se filtran.
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Unién de coIltsp en poliestireno/divinilbenceno

La preparacién del soporte 6 (tabla 2.21) envuelve la adicién
de una resina de Amberlita IRA-93 (10 g, Rohm y Haas; area
esgiclfica, Jism g~ ') a 500 mL de una solucién acuosa de
Co~"TSP(2.5x10 M). La mezcla es agitada por 1 hora a
temperatura promedio (137°C)}, esta agitacién se realiza en un
"rotavapor" (evaporador rotatorio) a fin de impedir el Qafio en la
estructura de la particula. El producto es filtrado y lavado a
diferenges tiempos con agua desionizada, la concentracién es de
4.8x107° mol de Co/g del soporte sélido.

Unién de CorITsp en Tio,

El (CoII(Sozcl)AP) se obtiene por tratamiento de colITsp con
PClg y TiO,, con la adicién de (3-aminopropil) triionisilano en
xiléno por "12 horas. La sulfonamida enlazada con Co™*(S0,Cl)4)}P y
con 10% grupos silano sobre la superficie del Tio, résultando
Ti0,-Cot1(50,C1),P es hidrolizado con 2.5 M H,50,.

2.3.6 Método experimental

Los amortiguadores son preparades con fosfate de sodio,
borato de sodic e hidréxido de sodio y la fuerza ibnica se
mantiene con perclorato de sodio.

El agua para preparar el amortiguador y las soluciones es
tratada con un sistema de purificacién Milli-Q y tiene una
resistividad de 18 MRcm.

Las soluciones de los reactantes y las soluciones "buffers"
son preparadas con agua desionizada obtenida por una purga con
N,.

2

Los reactantes son conducidos a un reactor intermitente de
teflén a una tomperatura constante de 25%0.1°C y con un sistema
de circulacién de agua. La reaccién inicia con la adicién de la
solucién del sustrato conocido a la mezcla buffer/catalizador.

Los niveles de oxigeno disuelto son establecidos por la
dispersién de una mezcla de gases N, y O, dentro de la suspensién
amortiguada antes de la adicién del sustfato.

El EDTA se afiade 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 complejacién.

2.3.7 Resultados

En las siguientes tablas y figuras se muestran los resultados
experimentales obtenidos en la reaccién de autooxidacién.
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‘Tabla 2.2% Resumen de los resultados cinéticos para 1la

“howm

S autooxidacidn ‘de sustratos seleccionados en
presencia de un complejo ColIId-ftalocianina
éneo-heterogénen” (Hang, et al, 1989>

“wo,i g mintt 3 a4 ] 6 7
~solubilidad
co' TSP
168 233 9.6 380
LI cE R N X 19.5 250 A (B3
gl ; . : B -
50’ s
[ 3.2 144 [X:] 1.2 [B1] [EIR -
HOC,H,SH 9.2 18.8 169 162 8.0 0.4 -
cisteina 9.2 3.8 @.18 a.n 1,06 [ 513 -
HoHg 129 8.7 B7% 1.8 1.4 X -

a Lsustratoloc1.9 Wi, (Co”l:ﬂ.l'lpl. lozl:ﬂ.li oK, 1=2520.1°C, u=B.4 H
b fsustratelozd.§ wh, 1C0'11:8.6 ¥, £0,00:1.2 Wi, 1225:8.1°C, =04 M

Tabla 2.22 Comparacidn de la actividad del hibrido

catal{tico

€3> con Co!' TSP homogdneo despuds de ciclos
sucesivas (Hang, et al., 1989
Corrida Vo, M min™t corrida Vo, M mint
no. 3 co''T8P na. 3 CollTsP
1 16,2 4,48 4 15.9 3.8
2 16.8 4.45 § 143 3.3
k) 15.8 4,11 b 143 -

2 la velocidad de reaccidn de cada corrida fue obtenida por medicidn inicial de 1a velocidad de agotamiento dei
0, seguida por una purga con wna wezcla de gases de olm, hasta ¢ completo agotaniento de S(IV}. El contenido
de 0, ¢5 inicialnente evaluado, después de esta adicion del sustrato enpleza la corrida subsecuente

b I5CU1 =19 WY, 160 20=8,17 11, (0105025 WA, pH=9.2, +=0.4 N, T=25£8,1°C

© (S l0z0.L W, [Co' Dozt M, (0,10l o pH:6.7, =04 M, T=5201° €
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Tahbla 2.23 CaM’h'l"os drést'ic‘éside. nﬁue}x’-p‘s‘ d!‘ilIH(IU) enla
autooxidacidn . ng, et al., 1969>

pH | colltsp 7
s |- 3 ) - 2
% 195- R o Rt It ) -
74 128 B B - 51
3.2 - B % 13 ws -
12 50 - - - - 1

aEl nixers de canbios dristicos es definide cono el ninero de maléculas del sustrato procedentes de un

centro catalitico por minuto
b Estas coreidas se hicieron en ausencia de ez, Se podra notar que e) catalizador 7 tiene una actividad foto-

catalftica significativa a una %300 nn
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Fig.2.26a Comparacién de la activided | cotalitica del hibrido Fig.2.26b Cinética de lo desorcion de! SD:'en el lecho de una poliméro,
Co{lt}-ftelocianina para lo outooxidocion de (FIV) (Heng, et ol., de acuerdo o la ecuacién-2.72 poro v=23 mt, v=0.48, 0=0.032 cm,

1989) S(iv)=0.2 M y pH=9.6 (Hong, ef ol. 1989)




2.4 Fotocatdlisjis

Este método de degradacién envuelve tres etapas en general;
determinacién de la estequiometria de reaccién, descripcién de la
cinética observada y, finalmente, el posible mecanismo de
reaccién.

El empleo de la ecuacién de Langmuir-Hinselwood (L-H),
describe una buena simulacién en la cinética de degradacién
observada. El mecanismo de reaccién 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 transformacidn de varios compuestos organicos
son similares; se puede predecir que la reaccién involucra
especies altamente energéticas (por ejemplo electrones foto-
excitados u hoyos).

Los radicales hidroxil sobre la superficie catalitica actfian
como intermediarios activos entre el semiconductor excitado y el
compuesto org&nico oxidable, la velocidad de reaccién podria ser
explicada por una etapa limitante en 1la velocidad, gque consiste
en la formacién del hidroxil o por la relativa velocidad uniforme
con la cual los radicales hidroxil atacan a los compuestos
orgéanicos.

2.4.1 oxidantes empleados

En los Gltimos estudios realizados se ha observado que la
tendencia al aumento de velocidad es de la siguiente manera: 0, <
Hy0, < (Hy0p + 0,) y depende de las condiciones de reaccién es,
decir:

1) El perdxido de hidrégeno es mejor aceptor de electrones que el
oxigeno molecular. Por le tanto, aumenta la velocidad de
fotocatalizacién debido a que remueve de la superficie los
electrones atrapados y, por esa razén la velocidad de
recombinacién del hoyo-electré4n disminuye y aumenta la
eficiencia del hoyo para la reaccién (OH™ + h' —--~3 OHe).

La reaccién anterior es la deseada, porgue el radical
hidroxil es requerido para la iniciacién de la degradacién
fotocatalitica.

2} El peréxido de hidrégenc se puede partir fotocataliticamente
para producir directamente radicales «OH (cat&lisis homogénea
usando UV/(H,0, + 0;)), porque la fuente de iluminacién de la
lampara, ineluyende 1luz solar simultdneamente, tiene una
longitud de onda corta de A= 300 nm. Estd contribucién podria
depender fuertemente de la lémpara y del material de las
paredes del reactor.
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3) La solucién carece de oxigeno, porgque la transferencia de
masa del oxigeno es lenta y la adicién del peréxido aumenta.

2.4.2 Mecanismo de reaccién

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

i La reaccién ocurre cuando ambas especies son adsorbidas.

ii) Un radical no enlazado reacciona con una molécula org&nica
adsorbida.

1ii) Un radical adsorbido reacciona con una molécula orgénica
libre, llegando a la superficie catalitica.

iv) La ireac:::it&n ocurre entre dos especies libres en la fase
fluida.

La superficie del Tio, es facilmente hidroxilatado cuando el
semiconductor estd hGmede. El H,0 disociada y molecular son
enlazadas en la superficie del” catalizador; cuando el H,O
disociada esta sobre el TiO,, se forman dos grupos hidroxil
distintivos.

superficie
toon

{a)

e ion titanio @ profén

O enrejada de @ oxlgena
axfgens

Fig. 2.27 Grupos hidroxil sobre la superficie del
TiO,: (a) hidroxil libre en la superficie, (b)
adsorcidon fisica del agua, (c) disociacién del agua
dando dos grupos distintos de OH™ (Turchi, et al.,

1990) .
La superficie del TiO enlazada con OH” y H,0 puede
representarse por la en%idad superficial, gque 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 reaccion fotocatalitica
CTurchi, 1990>

Ixicitacidn Ti0, —=-»e” ¢ B [4V]
O F T 0 Lo b Tt 12-a)
LI FURPESS s X1 (12-h
sitio # B B Ly, 3
R IREE S (U] i3]
Reconbinacidn
R e
Atrapmiento [ ) calor (853}
-0 + K g nie (16-a)
N0+ W bt RN o (T6=b)
Rt LAY 1408 un
Ve o gt (18-2)
LU 0, s=xTiVe, “{18-b)
Ataque del hidroxil
Case | R R e T Ry ) (1]
Caso 11 L R e e e
Caso 111 TR 4 R 1Y R mn
Caso 1 O + R --r R, (ma)
Reaccidn de otros radicales my
e b TEM-0T e 2 a1 0 (T
(0,0 + (O] === (HO '} + (H,0) i)

Bota: Lis especies en paréntesis purden estar adsorbidas o en solucidn
a envuelve un enrejado de oxiyeno (ver Fig. 2,27}

Las reacciones T9 a T12 representan los cuatro mecanismos
citados anteriormente.
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Durante la iluminacién UV son formados los pares hoyo-
electrén en el semiconductor (reaccién T1); estas especies pueden
combinarse en los puntos internos del catalizador o emigrar a la
superficie donde ellos pueden reaccionar con los adsorbatos.
Después, los grupos OH™ y H,0 son los adsorbentes mis abundantes
Y probablemente los hoyos o%umcos reacclionan con estas especies.

Para que las reacciones T6-a y T6-b ocurran, el potencial de
oxidacién debe estar arriba (mads negativo) que el del
semiconductor, Ev. Los potenciales de los semiconductores son
funciones del pH, con la banda dc¢ valencia para el "anatase"
ubicada en aproximadamente en +2.6V [vs electrodo normal de
hidrégeno (NHE)] a pHs neutros y variande -0.059 V/pH.

Los potenciales de oxidacién para las reacciones de la ec.
(T6) permanecen cerca de Ev (termodinimicamente favorable). La
reaccién {T6-a) es favorecida a pH alto y (Té-b) a pH bajo.

Bajo las condiones de acidez y basicidad, la oxidacién en 1la
superficie del TiO, enlaza OH™ 'y H,0 para formar OH: que es
termodinimicamente posxble. Se espera que 1los potenciales de

oxidacién para compuestos orgadnicos esten cercanos al Ev
“anatase".

Por otro 1lado estos compuestos son menos favorables
termodindmicamente para interactuar con 1los hoyos en 1la
superficie fotocatalitica.

La presencia de agua © grupos oxidrilos aparecen
esencialmente en la destruccién oxidativa completa de compuestos
orgéanicos.

Cunningham y Srijaranai (1990) han demostrado el efecto
cinético de un Lsétopo H,0/D,0 en la oxidacién fotocatalitica del
isopropanol en TlO n0 {los resultados son mostrados en 1la
tabla 2.25). La substxtucxén del deuterio por el hidrédeno sobre
el reactante org&nico no tiene efecto en la velocidad inicial si
no gue, aparentemente, la reaccién directa entre los compuestos
organicos y la fotocatilisis en la banda de valencia del hoyo no
es significativa.

En contraste el reemplazamiento del agua por D,0 conduce a una
disminucién en la velocidad, la cual implica que la etapa
limitante de la velocidad es la formacidén de especies de oxigeno
activadas {OH o DO+) en la reaccién del solvente. La disminucién
de la velocidad por el solvente D 0, induce a un aumento en la
energia requerida para la formacxén de los radicales debido a que
el enlace O-D tiene un nivel de energia menor que el enlace O-H.

Las especies foto-generadas subsecuentemente atacan vy
degradan al reactante orginico. Los intermediarios detectados en
la degradacién fotocatalitica de compuestos aromdticos son
estructuras hidroxilatadas.
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Lastly (1990) en sus estudios ha verificado la existencia de
OH+ en soluciones acuosas con la iluminacién del Tio,, con una
trampa compleja de radical-espin (no es posible distinguir si'la
reaccidén ocurre sobre la superficie del semiconductor o ‘en 'la
solucién) .

La ruta de Likely (1979) para la formacién de +H,0
incluyendo la protonacién del peréxido y la reaccién de OHscon el
perdxido de hidrégeno (reaccién (T15)) fotogenerado.

2.4.3 Generacibén de radicales libres

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

* Deteccién de radicales OHs por espectroscopia, es decir por
resonancia de spin electrénico (ESR) como la especie més
abundante.

* Necesidad de la hidroxilacién en la superficie fotocatalitica
para la degradacién orgénica.

+ Efecto cinético del isétopo demostrande la importancia que
tiene en la formacién del OH-.

*# Formacién de intermediarios altamente hidroxilatados y
sumamente reactivos.

El OHe es claramente producide en la superficie
fotocatalitica en el momento de la reaccién.

La etapa de iniciacién en la fotocatélisis, es la excitacién
del semiconductor por la radiacién altamente energética (A<380 nm
por “anatase'") produciendo pares hoyo-electrén (reaccién (T1)).

El bajo rendimiento cudntico de la reaccién fotocatalitica es
debido a la velocidad de recombinacién alta (reaccién (T5)). Esta
recombinacién se puede evitar si estas especies méviles son
separadas y posteriormente "atrapadas", por superficies
adsorbentes u otros sitios. En particulas semi-conductoras
suficientemente grandes, esta separacién es ayudada por 1la
formacién de un gradiente potencial o una regién espacial cargada
cerca de la interfase sélido-liquido.

En las trampas de hoyos son comunmente adsorbidos iones
hidrdéxidos o moléculas de agua (reaccién (T2)), las cuales
proceden con la formacién de radicales hidroxil (reaccién (T6)).

Grdtzel, et al., (1985) recientemente propusieron gque la
"trampa de hoyos" es fundamentalmente una sub-superficie de
oxigeno generada directamente por hidréxido adsorbido.

A altas temperaturas estos hoyos méviles en 1la superficie
forman los-OH de acuerdo a la siguiente expresién:

nt + TiTVorieiIVon Lo

=2 TilVor1iTVou= w-uma piTVo2IpiIVion.
{2-85)
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La formacién de la superficie de OH-. requiere de 1la
abstraccidén de un electrén del adsorbato, inmediatamente después
de, gue el radical hidroxil queda inmévil, asociado con el sitio
pil por su ag{;oximacién; esta asociacién es mostrada en la tabla
2.24 por TitVOH.. En este punto el radical es adsorbido,
presentando tres posibilidades:

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

ii) El radical puede ser atacado por una molécula adyacente
adsorbida o en la solucién (reaccién (T9) o (T11i}).

iii) el radical puede difundirse lejos de la superficie formada y
depués reaccionar con la molécula adsorbida o en solucién
{por ejemplo reaccidn (T10) o T{12)).

2.4.4 Velocidad de reaccidén y difusién

Las velocidades de reaccién o difusién se pueden determinar
si (iii) es plausible, definiendo & como el médulo de reaccidn-
difusisén para OH., donde :

vel. de reaccién Kg- (2-86)
F = ———————

vel. de difusién  D/L2

Rothenberge (1985) determiné la velocidad de desaparicién
de los electrones atrapados, siguiendo completamente una cigétiia
de primer orden, con una constante de velocidad de 5.5x10° s™ .
Los resultados de la desaparicidén de los electrones atrapados por
la recombinacién con los hoyos son mostrados en las ecuaciones
({Te-), (T8-), (T5)).

Posteriormente los hoyos atrapados se recombinan lentamente
con los eéec&rones libres o atrapados (reaccién (T8})) y se estima
kg=5.5%x10"s8" ",

gl Soeficiente de difusién del liquido, D, generalmente es de
-1077 m“/s. El valor de &~i0~ implica que la velocidad promedio
de la reaccién entre la fotogeneracién de OH- y- la superficial en
el semiconductor (reaccién (T6-a y b)) es mids lenta gue 1la
velocidad de difusién.

La reaccién de interés que ahora es entre el OH- y todos los

reactantes [S] (por ejemplo, orgénicos, otros radicales, Hy0,)
estd expresada como:

Xoy (8] (2-87)
p/L2

.
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Las constantes para la expresién de veloc}daf de segundo
orden para el -OH son generalmente de 10° 5i =1 1la
velocidad de reaccién es igual a 1la velocidad de difusién, se
logra resolver para L y obtener un estimado en la velocidad
promedio de la difusién molecular antes que el de reaccién.

Si la concentracién de los reactﬁptes (s]_.aumenta, la
distancia dﬁ?minuye. Usando para [S]=10 L-1078n (100 A) y
para {5§]=10"° M, L~10"° m.

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

El grado de separacién envuelve una fotocatalisis
inmovilizada, que podria limitar la reacién de degradacién en la
pelicula delgada del fluido cerca de 1la superficie
fotocatalitica.

La reaccién directa orgénico-hoyc (reaccién (T7)), es
frecuentemente posible termodindmicamente.

Los electr%?es foto-excitados son atrapados por centros TiIV
para formar Ti como_ en la reaccidn (T8-a). En presencia de 0,
la superficie de 7ill es fscilmente oxidada por el oxigeno
molecular para formar el ion superéxido reaccién (T8-b))}; el
superéxido puede ser reducldo a Hp0, {reaccidén (T13)). En
condiciones acidas, el HY puede protcnar al superdxido para
formar el radical perhidroxil (reaccién (T14)), pka=4.8).

La interaccién entre OH-., HO, y Hy0, es mostrada en la
reaccidédn (T15). Estas tres espec1es son detectadas en la
iluminacién de soluciones acuosas con Tio, El 0,°" es

2"
identificado en el sistema gas—T102 Y en soluc1ones iluminadas de
conductores de baja foto-actividad.

Se considera gue la concentracién del oxigeno disuelto (DO)
permanece constante Yy la dependencia de la velocidad de
degradacién fotocatalitica sobre la concentracién de DO sigue el
modelo de la isoterma de Langmuir.

X0y (%21 (2-s8)

14Kp{0;]

Las reacciones T9-T12 representan cuatro diferentes caminos
posibles para el atagque de OHe en los compuestos orgénicos,
dependiendo de la reactividad de las especies sobre la superficie
fotocatalitica o en la fase fluida (tabla 2.24).
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Si la reaccién del hoyo atrapado forma un radical hidroxil
libre, las condiciones representadas por la ecuacién (T4) difiere
sole por el tiempo disponible de difusién.

2.4.5 Parametros cinéticos

Las formas algebraicas de los parimetros son resumidos en 1la
Tabla 2.26. Los mecanismos difieren entre los casos: I.y II
entre IIT y IV. La expresién para rp tiene la forma del modelo
cinético de Langmuir-Hinshelwood. !

o aCi  KopghppsCi (2-89)
dt 1+ CL
r = velocidad de degradacién, molrs~1 particula -1
k = constante de velocidad
K = pgréme ro cinético, razén de reaccién del radical hidroxil,
m7mol”

obs= valor observado en los experimentos de degradacién

Esta ecuacién describe la velocidad inicial fotocatalitica de
un sistema de un solo componente, kg es considerada como una
funcidén solo de las propiedades Jgﬁ catalizador y de las
condiciones de operacién. Sin embargo, este valor es
independiente del reactante organico degradado.

Un método usual para l2 Zeterminacién de K o ¥ Kypgr e85 el
trazo de una gr&fica entre 1/ri°® vs 1/ci°, ébnde ri% es 1la
velocidad inicial de desaparicién del reactante i, y ci° es 1la
concentracién inicial del reactante i.

Esta grafica tiene una forma lineal de acuerdo a la ec. de
Langmuir-Hinshelwood. La intercepcién de esta linea representa a
1/Mops Y la pendiente es 1/(KgpgKopg) -

Las velocidades derivadas en la tabla 2.26 son igquales para
todos los reactantes degradados en el mismo reactor y bajo las
nmismas condiciones de operacién.

El desarrollo de modelos cinéticos no requieren de Kobs
similares para diferentes modelos cataliticos, entonces k5+, 1
kg podrian ser funciones de las propiedades fisicas y electricas
del semiconductor.

En la tabla 2.26, 1los casos III y IV son proporcionales a la
velocidad de reaccién de segundo orden para dos especies
reactantes.
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En los casos II y III, dependen de las propiedades de
adsorcién de los compuestos organicos. Si los casos II y IV
representan los mecanismos verdaderos, entonces es posible
correlacionar el par&metro ¥ con la constante de segundo orden
para la reaccidn del OH. Yy de los compuestos orgénicos,

Para el caso III se podria suponer gue 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 modele decivado, Kop=Kiz+

En los casos I o II, la afinidad para la adsorcién de cada
compuesto orgénico se puede ver afectada por £ y por la
proporcionalidad directa con Kgy.

El modelo predice que Kk,,o es inconexo con las constantes de
velocidad del hidroxil y esta constante de pseudo-orden es
frecuentemente una funcién de 1la concentracién del reactante
(para valores grandes de Kp o (R]).

Rothenberger (1985) estimé gque el valor de k6=5.5x105 s~1 en
el caso III, la comparacién de ¥, . (est=valor estimado basado
sobre el modelo supuesto) y Kopg SON mostrados en la figura 2.29.
La correlacidén entre las dos constantes de reaccién del radical
hidroxil y las constantes de degradacién estan determinadas por
radical adsorbido y la reaccién de un radical libre cerca de la
superficie catalitica.

Se considera una catalisis simple de particulas bajo una
iluminacién uniforme en una solucién acuosa. Un resumen de las
reacciones posibles gue pueden ocurrir en la degradacidn
fotocatalitica son mostradas en la figura 2.27.

Los cuatro cases presentes en la tabla 2.26 usan una reaccién
selecta, el caso II es el que presenta un mecanismo mis complejo
en la generacién de °*OH sobre la superficie (es mas difusa dentro
de la solucién y en los reactantes orgédnicos; estos radicales se
originan desde la solucién).

Las reacciones de interés son (T1)-(T6)

, (T8) y (T10) (tabla
2.25).

Para la fotocat&lisis individual de particulas, la velocidad
de desaparicién de los reactantes de interés, Ri, esta expresada
como :

r11=k g [OH*1[Ry agglag (2-90)
ag=4rea superficial de la particula, m?

Aplicando las condiciones de: estado - estacionario. para la _
concentracién de OH*.
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dloH.1t o akg, (ht1rritVion) ja -k (TiIV] OH.ja -
g[oH-]t " o 6+ s K¢ s

at n
“K10[OH*1(Ry aas)ag= B KRL[OH*1[Ry, aqe125=0

Para la ecuacién anterior, n, representi el nGmero de
especies orgdnicas diferentes presentes; [Ti v(OH)], es la
concentracién superficial del enlace OH™ o Hy0, los cuales pueden
reaccionar con un hoyo, h™, en la banda de valencia. Esta
concentracién podria permanecer constante en un sistema acuoso,
es decir, en el equilihrio de la reaccidn (T2) y se podria
definir como k’g,.=kg [Ti*V(OH)].

Es necesario evaluar a por la posible formacién de radicales
libres y por la reduccién de 0, en la banda de conduccién de
electrones (ecs. (T13) ~(T15)) " La restricecisdn de la
electroneutralidad de una particula catalitica mantiene que un e”
podria reaccionar por h' reaccionado.

La reduccidn de O, conduce a la formacidn neta del radical,
aumentando proporcionalmente el namero de radicales fotogenerados
en la velocidad de produccién por la reaccién (T6).

El término a es una constante de proporcionalidad, cuyo
valor estd comprendido entre 1<a<2 con consideraciones
estequiométricas y de reacciones redox. Esta constante indica que
el electrén atrapado en la banda de conduccién resulta de un
maximo de un solo radical.

Existen dos métodos de generacién de OH+ en la superficie.
Estos radicales pueden aparecer en la solucidén global, si la
trampa de hoyos produce un radical hidroxil. Esta especie solo
presenta difusién lejos de la superficie. El radical tiene el
mismo tipo de enlace residual con el titanio (ec. (2~87)) si
primero se desorbe; esta condicién est& gobernada por la reaccién
(2-88) .

Estos dos mecanismos se decriben con dos etapas en el
proceso de reaccién (T6+) y (T4-) y la diferencia entre estas dos
posibilidades es 1la presencia o ausencia de la constante de
equilibrio de adsorcién, K, (donde K;=k,/k,_ en la expresién
derivada de velocidad).

De manera general:

{TiTV oH-1=k, [on ) (TiTV].

iy

ak6+[h+]-k6K4[0H-][TiIV]—klo[OHo](Bi'ads]fr gRiI°H'3[Ri,ads1=9

"

(2-91)
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es decir,

ak6+[h+]

[OH:]=

ke x4rm“1 + klomi aas] * B KRR, aas] (ze2)

De'manéra‘éihilaf, se hace una’ aproximacién en el estado-
estacionario para-la concentracién de hoyosy,

d52+]=klIac-k’6+[h+]as+k6_[TiIv OH-]as-ks[h+][e']vp:O (2-93)

p,= volumen de la particula, n3

h™= banda de valencia del hoyo en el semigogguctor
I = intensidad de iluminacién, einstein m®s .

c =

drea normal, de la particula fotocatalitica en la
iluminacién, m

a

Las velocidades de la fotogeneracién de n* y e~ son iguales,
porque la densidad del portador semiconductor intrinseco es
comparablemente baja, suponiendo que [h 1=fe”]:

kyIae=k’g, [h*las-kq (TIIV OH-Jas + ksvp[n*}? (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 m&s grandes que las trampas de
hoyos (kg,, kg_)-

Cuando [h+] es alto se espera que:

ksVph*12>>ke c (ht)as-kg [TiTV OH<Jas.

bajo estas condiciones, la ecuacién (2~94) se simplifica a:

(k Tac)l/2 (2-95)

() =
alto kst

8i bien kg>>k’g,, la reaccién de hoyos-atrapados es capaz de
competir efectivamente con la recombinacién en concentr. cEPnes
wmuy bajas, por la dependencia de recombinacién de (h™) a
velocidades bajas de fotogeneracién del electrdn-hoyo.
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Rothenberger (1985) muestra la desaparicién de los electrones
atrapados, los cuales sjiguen una cinética de primer orden
completamente. Este postulado es debido a la existencia de 1la
etapa. limitante de velocidad en la reaccién entre los hoyos y los
electrones atrapados (secuencia de reacciones (T6-), (T8-),
(TS)). Para bajos [h™}, la ecuacién (2-94) se simplifica a:

(k Tact+k,_[TiIV OH.]as) (2-96)
6

th*1pago =
bajo K’ gsa8

Las densidades elevadas del portador son creadas por un
elevado f£lux de fotones, Las ecuaciones (2-96) y (2-97)
corresponden a las altas y bajas intensidades de iluminacién.
Experimentalmente se ha observado la dependencia de la velocidad
de degradacién fotocatalitica sobre la intensidad de iluminacién,
observandose una transicién de una cinética de primer orden a una
de medio orden conforme aumenta la intensidad.

La dependencia de primer orden es obtenida si klrac>>k6_[T11V
OH:]as.

La sustitucidén de la ec., (2-95) en la ec.(2-92) se obtiene:
ak’g (k_Iac)l/2
k

Ve
[oH+]= 2

H :
kg Kg(TiTV] + ki6IR; agq) + E=§R1[Ri'ads] (2-97)

Finalmente, combinando las ecuaciones (2-90) y (2-97), 'y
considerando la reaccién (T3) que describe la adsorcién de
especies orgénicas, [Ri,ads]=K3[Ri][sitio], se obtiene:

kopSKgy [Ri]
1+ Kpy[Ri] + E gi[ni]
i=

11 (2-98)

donde
kobs=a as k'’ . (k Iac)l/2
kgVp

klOKB[sitio]

Hpy =

kg K, [TilV)

k.. = _XriKri(sitio)
Ri = T TV,
kgK,[Ti1V)
Igara compuestos orgéanicos qu se adsorben sobre los sitios de
TitY,

el cociente ([sitio)/[TI*') en las expresiones anteriores
paraKpy ¥ Kgji podria tener el valor de uno.
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2.4.1 Fotocatflisis de compuestos aromiticos

La degradacién de compuestos orgénicos con TiO, sigue una
isoterma de adsorcién de Langmuir. La velocidad de destruccién no
es directamente proporcional a la concentracién. El soluto
fuertemente adsorbido sufre una destruccién a velocidades
s%gnificativas, expresada en concentraciones de partes por
milldén.

2.4.1.1 Cinética y mecanismo de reaccién

La estimacién de la velocidad de destruccién puede ser
expresada por el modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood:

Kky(S]° (2-99)
1+ky [S]1°
donde:

R= velocidad de oxidacién del soluto a coO
K y kison constantes de proporcionalidad para el soluto
[S]°= concentracidén inicial del soluto

El mecanismo de reaccién para la oxidacién de hidrocarburos
aromiticos sobre TiO, suspendido en soluciones acuosas aeradas
envuelve la produccién de radicales OHe por la reaccién de hoyos
fotogenerados con adsorcién de agua o iones hidroxil y/o
peréxidos; 02 o perhidroxil, HO, son producidos por reacciones
del foto-electrén con el oxigeno adsorbldo.

Hashimoto (1984) propuso que la oxidacidn directa del benceno
y hoyos fotogenerados producen radicales OH., estos se adicionan
al anille aromdtico formando un radical hidroxiciclohexadienil.
Si esta reaccién es significativa para el benceno también lo es
para otros compuestos aromaticos.

Okamoto (1985) supone que los radicales
hidroxiciclohexadienil son formados por la adicién del radical:OH
al anillo aromdtico o por una oxidacién directa por 1la
fotogeneracién de hoyos. Ellos reaccionan rédpidamente con el
oxigenc y forman radicales peroxihidroxiciclohexadienil, primero
con la formacién simult&nea del fenol y un componente del anillo
abierto (mucondialdehido).

La descomposicién del fenol a agua por radiacién inducida y

la descomposicién del mucondialdehido a Co, y agua, ocurren
posteriormente.

112



El mecanismo, de reaceién paraila.foto-oxidacién de compuestos
aromiticos en:lasuperficie del Tio, es; ! :

(2-100)

"(2-i01)

= (2-102)"

HO,

° S e
K Loy fo+ Hy0 + 0y S (2=108)
%
+OH l HO,
Co, + Hy0 + HX . (2-109)

La ecuacién (2-107) corresponde al fenol y es la de menor
trayectoria de reaccién.

Posteriormente, es atacada por radicales »OH u hoyos
positivos en la superficie en una serie de reacciones paralelas a
las ecuaciones (2-104) a (2-109). Eventualmente termina en CO,.

Se postula que el oxigeno y el soluto orginico son adsorbidos
en diferentes puntos de la superficie del catalizador de TioO,,
los radicales OH-< reaccionan ré&pidamente con los solutOs

organicos (si aparecieran los hoyos podrian tener una reactividad
similar).

El oxigeno reacciona con los foto-electrones y podria
inhibir la reaccién de recombinacién del electrén-hoyo (reaccidn
2-101}.

113



La reaccidén de fotodescomposicién de ‘solutos orgénicbéi
podria ser favorecida con concentraciones altas de soluto Y=
oxigeno.

La etapa gue determina l1la velocidad de reaccién entre la
oxidacién primaria de las especies y el solute orgénico,
forman las reacciones (2-~104) y (2-105). Tl

. cinetica de Langmuir-Hinshalﬁdod

En términos de la

R=k’9°zes
donde 8,5, Y @4; son las fracciones de los sitios cubiert s
oxigeno ¥ el soluto organico respectivamente.

La presién inicial del oxigeno es de 1 atm Y permanece
constante; entoncés la expresién (2-110) puede escriblrse como:

R=k"Os - : (2-111j

La fraccién de los sitios cubiertos por el sclutc o:qanico,‘
©s puede ser expresada como:

kK, (S} (2-112)

08 = ———
1+ kq[S] + E ki(Ii]
i

donde k; Y ki son las constantes de equilibrio de adsarclbn, [S]
es la concentracién del soluto en eguilibrio y [Ii} son los
productos intermedios de la descomposicién.

Si se supone gque las constantes de adsorcién para la
descomposicién de productos intermedios son las mismas que para
el soluto original, entonces

k;[S) + E kKi[Ii] = k.(S)° (2-113)
i

Esta suposicién se hizo solo como una etapa de simplificacién

y substituyendo la expresién (2-113) en (2-112) se obtiene:
X1(8) (2-114)
1+ky {S]°
o expresado de la siguiente manera:
k" k, (8] (2-115) -
1+k; [S]°
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Los valores de R se esplman con:-un 50% de descomp051c16n,
esto es, cuando [S1=0. 5[S]°~ Entonces:

K k, [5]° : : (2~116)
1+k, [S1°-

donde - K=0.5k" (para los datos de velocidad de oxidacién a CO2
estén bieén correlacionados con la expresién (2- 116)).

El tiempo para el egquilibrio es un factor que envuelve un
periodo constante de induccién (este periodo se observa en la
figura 2.31); en este caso el periodo aumenta con el aumento de
la concentracién del soluto y sugiere que la descomposicién de
los productos intermedios compiten con el soluto original por el
radical fotogenerado 6xidado.

En los datos de la tabla 2.30 se presentan la descomposicidn
de diferentes soluciones de fenol y el tiempo empleado calculado
por dos diferentes métodos a un 50% de descomposicién. En la
columna 3 el tiempo fue calculado con la expresién de velocidad
de la ecuacién (2-116), con la concentracién inicial y los
valores para el fenol 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 expresién integrada de (2-116).

0.5{S]® 0.693 (2-117)
t, = 4 ——
0.5 " oK

El aumento del perfodo de ‘induccidén a grandes concentraciones
es reflejado por la desviacién entre el tiempo experimental y el
calculado.

Para el 4cido fdérmico e hidrocarburos alifaticos clorados no
se muestra un aumento en el tiempo de induccién con el aumento de
la concentracién (esto es por la conversién directa a CO,) -

La tabla 2.30 muestra el régimen en el cual R es
aproximadamente proporcienal a [S], cuando k;K[(S5]?<<l. Otro caso
es el de R aproximadamente igual a K, cuando k; (S}°>>1. Los
valores de K estén en la tabla 2.29, sin embarge, presenta una
limitante en la velocidad de oxidacitn para los solutos a altas
concentraciones (los compuestos mis resistentes a la oxidacién
son nitrobenceno y 2-propanol).

El valor de k;muestra la tendencia del soluto a ser adsorbido
en el Tio los valores altos indican una velocidad de oxidacién
rapida a gajas concentraciones.
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Matthews (1988) indica en los resultados obtenidos en su
trabajo experimental, que los valores altos para
corresponde al nitrobenceno y los valores: bajos corresponden ai
tricloroetileno y cloroformo (tabla 2.29) 'y, por :lo  tanto, el
nitrobenceno es mis resistente a la oxidacién. S,

Las velocidades bajas a una concentracién- de img- p ) {columna
4) corresponde a la acetona y dicloroetano y- el valor alto es -
para el Acido salicilico. L il : L

Estas velocidades de oxidacién (tabla 2 29) fuerén calculadas
a condiciones idénticas de operacién.

2.4.1.2 Método experimental
a) Procedimiento

_1El fotocatalizador de Tio, (75 mg, &rea superficial 50%15
mzq ) es cubiertoc en el interior de un tubo en forma de espiral
de borosjlicato con un dext=6mm, un espesor de 1mm y un volumen
de 90 cm”.

Un tubo de 32.5 mm de didmetro para luz fluorescente es
insertado en el centro de la espiral con una l&mpara de
fluorescencia de 20W. Se requiere de un conductimetro Alpha 800,
el cual es calibrado por adicién de volumenes medides de CO, bajo
condiciones idénticas en este experimento.

La solucién del compuesto orgdnico se circula directamente en
el tubo en espiral y se bombea aire gque 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 €O, es rapidamente establecido y la conductividad
del agua en la ceida aumenta con la concentracién de CO,. El CO,
liberado en la fase liquida y gaseosa del sistema es conStante.

Las concentraciones del soluto pueden variar de acuerdo al
volumen del agua iniclalmente presente en el tubo en espiral
sujeto a la fotooxidacién, el volumen total de soluto es de 400
mL.

La cantidad de agua presente en el tubo en espiral es
acidulada con &cido perclérico y después se adiciona el soluto
orgénico, 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 40°C en el agua.

La lampara se conecta con 1 mlL de soluto orgédnico, el
orificio se cierra y se enciende la luz; la reaccién inicia y es
monitoreada por intervalos de 1 min durante 10 minutos.

El avance de la reaccidn se verifica con el an&dlisis de la
concentracién del soluto.
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b) Resultados

En la figura 2.30 se muestra una gr&fica de la conductancia
especifica contra la cantidad de CO, expresada en microgramos.

En. la figura 2.31 son graficados los datos experimentales
(andlisis de regresién 1lineal) de co, (mg) vs tiempo de
iluminacién a diferentes concentraciones del sustrato, la
pendiente de esta grafica representa la velocidad de oxidacién
expresada en miligramos de fenol por litro por minuto (en esta
figura se observa que hay un periodo de induccién en 1la
reaccidn).

Las velocidades fueron calculadas con las concentraciones
iniciales de felwl (figura 2.32), los valores de k, y K son de
0.02410.004 mg~tlitro y 10.2 #0.9 mg 1 min~!, respéctivamente.

En la tabla 2.28 se muestran los resultados cinéticos para el

fenol, a partir de su concentracién inicial y la de otros
solutos, gue fueron tratados de manera similar (tabla 2.29).
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'Tahla 2 ZB Uelncxdades de oxidacidn para el fenol
o uhtenidas por un andlisis de regresidn
lineal de la figura 2.31(Matthews,.1988)

“Crenell’ Velocidad de oxidacidn
ini cial
(Mg 1itra™ Experimental Calculada

0.5 i@ el

R ] 0,44:0.97 .34
291 0.81¢0.84 0.66
5.8 1.46+8.01 1,25
14.68 2.240.1 2.8
23.00 4.2¢0.8 4.18
a4 5.2049.09 §.28
58.38 5.85:9. 12 592

[~ i de gnt timpara 28 M, texp de 12 solucien 48°C, circulacion de 388 wl win™*
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Takla 2.29 Parametros de LangMmuir y velocidades
calculadas para solutes a diferentes
conventraciones (Matthews, 1988)

s K, K Velooidad® (mg litro™ min
(Mg L) (mg/minxL)
1b 1a® 5@t 10e®
fic. benzoico  0,8303:2,807 81205 0.3 2,24 53 643
ac. salicflico 9.0360.0%8 11381 [ A1) 2.9 k83 894
tenol 020 £0.0M  10.2:0.9 (X7} 1.9 5.5 7.28
biftalato 0.823:8.00 118207 (X7} 2.8 5.8 267
2-clorofenc]  0.0020.83  18.4%4.L (3] 167 61 .20
Gclarofenel  9.038:0.98 182703 (%] 2.8 6.68 8.10
clorebencenc  @.8392 9,601 6.4t0.5 9.2 nn 4.2t S.e
nitrabenceno  B.862+0.812 4728 [X1] LY 255 .80
wetanol 0.014: 8.8 1154 0.8 616 L4 (K] (X1}
etanol 002020000 1806 8.2 LS 5.47 6.00
n-propano]l  B.G20LE.B 10.2:8.4 (X! 198 519 6,88
2-propancl  0.83549.897 43404 [T} (81 21 1
acetoma 9.0165¢0,004 5.60.6 0.8 (K] 2.5 3.58
il acetato  9.0159:9.982 90206 (B jEZ} [X-) 5.8
ac.acftico  0.8265:9,085 7.9£8.5 0.2 1.65 LK 578
ac. forwico  0.0166:0.000  21.421.7 8.3 EX 9.7 133
sacarosa .827840,842 8.5£0.2 (1] 1.8 .08 620
cloroforme  0.009849,800  16.528.2 .15 1.3 Sd2 .80
tricloroetileno U.099120.000  17.8¢0.8 [RY] 1.4 5.5 8.58
dicloroetiteno 8.911628.682 79405 [X] [XT} 29 4.3

a edlcule de la expresion RKk, [51%/¢14K,151%)
b concentracion en wiligrames por litro
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a caleulada con 12 expresidn (2-99)
b experinental
¢ caleulada con 1a expresida (2-117)
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2.4.2 Fotocatdlisis de agentes surfactantes

Los agentes de superficie activa, como los surfactantes
aniénicos y no~-iénicos, han aumentado significativamente en aguas
residuales por tres aspectos importantes en el uso doméstico e
industrial.

i) La biodegradacién de estas substancias es una de las mas
importante limitacién es en la formulacién de detergentes.

ii) El comportamiento metabdlico de los surfactantes no-iénicos
del tipo alquilfenol polietoxilato es dependiente de las
condiciones de las aguas residuales o tratamiento de lodos.

iii) Frecuentemente conduce a la formacién de metabolitos méas
persistentes y mis téxicos.

El nonilfenol etoxilato (NPE-n con n=6, 7, 17, 50) es una
substancia téxica y persistente, que puede ser degradada con una
reaccién fotocatalitica en presencia de TiO,.

La reaccidén estequiométrica gque siguen los surfactantes es
del tipo:

CgHqgCgH,40 (CH,CH 0) gH + 330, -—--+ 25C0, + 22H,0
(2-118)

Los productos presentes son mezclas de etdxidos y derivados.
La cadena del compuesto etoxiladeo es envuelta por una oxidacién
gue consiste en el ataque de radicales 1libres OH- vy,
subsecuentemente, la formacién de compuestos gque poseen pocas
unidades de etoxi.

La cadena del grupo etoxi (EO) del anillo arom&tico y 1la
cadena de grupos alquil son atacadas por los radicales OH-, la
adicién de este radical al anillo es generalmente mis réapida que
la abstraccién del hidrégeno.

Los radicales OH- no son muy selectivos; estudios de
radiélisis de pulso muestran gue menos del 10% de OH. pueden
arrancar un hidrégeno ya sea en el benceno metilado, en el
benceno metoxilado o en &cide fenilacétice, mientras que los*OH
remanentes se suman al anillo aromético.

En la figura 2.33 se muestra un esquema de degradacién
fotocatalitica para el nonilfenol polietoxilato (NPEs), la
secuencia de reaccién eleva la formacién de radicales oxidados,
como consecuencia de la interaccién de la luz con las particulas
del semiconductor.
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2.4.2.1 cinética y mecanismo de reaccién

El. esquema cinético de la figura 2.34 esta basado en el
mecanismo propuesto en la figura 2.33. .

Una molécula de RPhoxO(EO).H estd definida como Aij, donde
RPhox es un fraqmento de difenil oxidado en la etapa j~esima, 1la
cual conduce al rompimiento del anillo aromatico.

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 kecij, produciendo especies Ajz con z < i. La adicién
de las especies Aji pueden causar un cambio en el anille
aromdtico (por ejemplo existen tres posibles isémercs gue estén
unidos a un radical OH-* en el &cido benzoico).

Las constantes de velocidad especifica [min_l] incluyen 1la
concentraciédn de radicales +OH. Se supone dque la concentracidn
de OH. es constante durante el proceso de reaccién.

1 Degradacidn fotocatalitica de C,B ,~(G)-0-¢0l,CH,00 % ':
'
H )

del OHe sobre la
:ldg: !;u)(“iﬂl' i

PO P §F D

anilio, ;

aromi-
tico

K-

....................... nueva ‘oxidacion

)

Fig. 2.33 Ruta de l’otndtqndacﬁn sata el HPE, omitiendo la degradacién de la
cadena alifitiea por claridad (Pelizzetti, 1989

otros mecanismos (por ejemplo la adicién del oxigeno 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 - gque ‘puede- cambiar la . velocidad ' global:. de:
degradacién ‘es probablemente .la ‘adsorcién sobre’la superficie del
semiconductor,. donde.:la goncentracidn global del*OH ‘es alta-y en
' ‘solucién ‘es baja. . SRR o :

2 Bajo 'la Hipétesis de que kcij=kc({para toda i) 'y kpi4=kp(para
toda:j),:la ecuacién diferencial general. para las, especlés gij de
la figura: 2.33 es: - T : g L T
fdeifls ((i-l)ke:+ Kg)Cid + kpCysoq:+ E keCiw
N R : ‘R ij’1 it

(em1ae).

El sistema de la ecuacién diferenciai 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
cif_(kpt)d (Coi) exp(kit) + KC E E (kp)F(t)% * (2=120)
. 1= 35 0¥ ) r=0 2z=0 zilr-z)!
U |
exp(kit) j‘( E (wi-r) (-t) (F"2) exp(-kit}dt
° w=it+l

~donde. 1<i<n y O<w<jmax, y Jjmax se refiere al maximo nGmero de
especies j determinando la velocidad.

cij es la concentracién de Aij; (Coi) es la concentracién de
Aci a t=0 y ki=—(i—1)kc—kR. Para la ecuacién (2-120) se requiere
de una evaluaciébn de tres incdgnitas, kg, ke vy jmax (estos
resultados se observan en la tabla 2.31).

A%n Aln__ Alr, ceeess

A% Aln.t Adnaq

RN

A=y llA'.‘.x ARy e e aarnen

[ SO
e b
e q e

Fig.2.34 Esquema cinético usando las ecuaciones
{2.119) y (2.120), las lineas horizontales indican
el atague del grupo hidroxil sobre el anillo
aromdtico y 1las 1lineas verticales muestran el
ataque sobre la cadena polioxietiladas (Pelizzetti,
1989)

fe———1
r--::—
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‘2.4.2.2 Método experimental
a) Procedimiento

Se emplearon soluciones de 4~nonilfencl polioxietilado con un
nGmero conGn de 2, 5 y 12 unidades etoxi; Igepal CO-210, CO-520,
€0-720, respectivamente, en la reaccién de fotocatalisis (el
término Igepal se debe al nGmero de unidades etoxi gue posee el
surfactante (Kirk, 1965)).

El Igepal CO-210 y CO-520 son preparados en hexano, para el
Igepal CO-720 se emplea agua bidestilada.

Las soluciones de fenol, 4n-propilfencl y nonilfenocl son
preparadas por peso en agua bidestilada y filtradas con acetato
de etilo y hexano, respectivamente.

El catalizador de TiO, tiene una &rea ca=55 m2/g {BET), 1las
radiaciones son cargadas a una celda de vidrio Pyrex (di=40 mm X
25 mm de alto) usando una lampara de Xendn 1500-W equipada con un
filtro obturador de 340 nm y simultdneamente irradiada con luz
solar.

A 5 mL de una solucidn acuosa de compuestos orgénicos se le
agregan polvos de semi-conductor (los compuestos orgénicos poco
solubles son depositados sobre polves de un semiconductor).

Posteriormente se realiza la eliminacién del solvente con un
"rotavapor" (evaporador rotatorio), alimentando una corriente de
N,.

2

Las mezclas scon agitadas con un agitador magnético durante la
irradiacién, el flujo foténico total en la celda es medido por
actinometria del ferroxilato por la fraccién de luz adsorbida.
El rendimiento cgéntlco del actinémetro en el rango de 340-546 nm
es de 5.8 x 10 Einstein min

Los oligémeros con diferentes nGmeros de unidades etoxi son
separados por CLAR (HPCL); la fase mévil es la siguiente:
eluyente A iso-octano/2-propanel/metanol, 94.5/5/0.5 porciento en
volumen; eluyente B, 2-propancl/metanol, 80/20 porciento en
volumen.

Las muestras irradiadas son extraidas con tres allicuotas d? s
nL de diclorometano, posteriormente se le agrega NaCl (100 gL~

La extraccién del disolvente se realiza con una purga en la
solucién con N, y el residuo se vuelve a disolver en el eluyente
A para un andllsis subsecuente.

La cantidad de €O, es detectada por cromatografia de gas, las
condiciones analiticaS son: He como gas acarreador a una razédn de
30 mL/min y una temperatura de 110°C, la temperatura del
inyector es de 150°C; temperatura del filamento 250°C.
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Después de la irradiaéién:;se.','agrega' niLVdé H'256: “IM-a-lasi
muestras directamente con una »jeringa T g R

Se usa como solucién estan r
bidestilada.

Na;co,’ aisuelto con agua’

b) Resultados : e S

Las muestras irradiadag durante 3 horas contienen una
cantidad de 0.6 a 0.7 mmol-L~* de (oo

AN

En la figura 2.35, el &rea de los picos es proporcional a la
concentracién y presenta un periodo de induccién en el. cual el
anillo aromatico aGn permanece cerrado.

La evidencia de la formacién de etilenglicol y &cido acético
en RMN (NRM) durante periodos largos de irradiacién, eleva el
contenido de protones en la solucién, y dando productos de bajo
peso molecular durante la degradacién fotocatalitica.

La presencia de la cadena alifética aumenta la adsorcién y la
velocidad global en el proceso en un factor de 2-3 para la
adsorcién.

La figura 2.36 bajo las condiciones de operacién muestra al
fencl, p-n-propil fenol y al nonilfenol adsorbidos a <2%, =-4% .y
>95, respectivamente. R

En esta figura se muestra la evolucién del CO, para estos
fenoles confirmando la completa mineralizacién.

125




fgbl@ 2.3 !Jalnr:és dg los pardmetros k,g k“dnrla

ecuacién (2-12@),7 (win) CPelizzetti,
1989 i o :

nimero “de etapas para el anillo .abierta ¢J max)

Cunwnq\tr‘ 3 4 3
0.019:6.082 9.020:9,802 9.023:0.062
9,1599.828 €,20813.83 0.228:6.82
8.820:9.082 0.823:9.81 2.020:9.802
9.11+0.010 8.1328.02 8.45:0.82
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Surfactantes
Area (unidades relativas)

12

{a) jmax=10
ke=0.02 min*
(a) KR=0.20"min* . -

coap o (0)

(5) jmos=t -
%6=0,02 min*
?=0.12 mif”

02f-

0 10 20 3 4 SO 8070

Tiempo de Irradiacién (minutos)

Fig.2.35 Area ccumulada (detectada por WY o 277 nm). vs.

tiempo de irradiacion (min) (Pelizzetti, 1989)

o 5 1 15

Surfactantes - i)
Concentracién molar x 10*

0. 2%
Tiempo de degradacién (min) 3
= noniffenal 2.1x10 M + 4-npropilterol2.2x10 % d-n-propiltenol 2.2x16"

Fig.2.36 Degradacion folocatalitica de alquilfenoles como una
funcién del tiempo de irradiacion (Pelizzetti, 1989)




2.3.4 Eotgcgté;isxs con fotoasistencia
- . g a - herbicidas

Los. herbicidas del tipo ‘del &cido 2,4-diclorofenoxiacético
(2,4-D) 'y Acido 2,4,5-triclorofenoxiacético (2,4,5-T) on
degiadados en soluciones aeradas en presencia de H,0, y Fe
Fe” .

La condicién grincipal para la completa mineralizacién es 1la
existencia de TFe /H O, en solucién; la transformacién de los
herbicidas con este compuesto es sensible al pH (pH optimo 2.7-
2.8) e inhibida con la presencia de metanol o cloruros debido a
la actividad oxidativa vy por el sulfato que produce la formacién
de un complejo con el Fed*

La reaccién es acelerada con la irradiacién de luz visible
(cerca del UV). La conversién completa del herbicida a co, se
lleva a cabo en menos de dos horas, usando H202 a razones molares
de menos de 5 de herbicida.

El peréxido de hidrégeno con sales de rFell Yy FelIl produce
radicales hidréxidos (HO.+)  reactivos y posiblemente otras
especies activas, representando una ruta de eliminacién de
residues acuosos que contienen plaguicidas.

2.4.3.1 Generacién de radicales libres

Esta reaccién de fotoasistencia sigue un mecanismo clésico de
formacidén de intermediarios, como los radicales oxil que pueden
atacar a los compuestos orgénicos.

La reaccién de Fell con H,0, es conocida como la reaccién de
Fenton, gque consiste en la generac16n de OHe+. En esta etapa
limitante de velocidad (ec. 2-121), el OH- puede estar entre los
residuos por la reaccién con otro Fe (ec. 2-122) o reaccionar
con un compuesto orgdnico:

Fe?t + Hy0, ----» Fe3% + oH+ + HO” (2-121)

Ol » + Fe2* ————2 O™ + Fe3t (2-122)
El Felll descompone cataliticamente al H, D% a 0, y Hy0, el
macanismo pr%puesto para la "cadena del radical® para un slstcma
51np1e de Fe”" (aqg) envolviendo al OH+ y al radical hidroperoxil

) esta dado por las siguientes etapas, incluyendo a las
ecuaciones (2-121) y (2-122):
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Fe3* + Hy0, - 7(‘2-1}‘2_"3) ’
Fe-oon2* - L (2=1244)
Fe?t + Hoz- (z 124b)
Fe3t + Ho, (2=125)
OH« + 1»1202 (2-126)

En presencia de un exceso de peréx&do, el [F32+] es
relativamente pequefioc en comparacién del ([Fe +], la reaccién (2~
124a) es la etapa mads lenta de la degradacidn. La reaccién (2=
126) es un mecanismo adicional para el OH+ presente en los
residuos.

Los reactantes hidroxil son rapidos y no selectivos con los
compuestos orginicos por la abstraccidén del H y la adicién al C-C
con enlaces lnsaturados. El OHe es menos reactivo y su base
conjugada O, “(pka=4.8) practicamente no es reactiva como
radical llbre (comparandola con el Hy05). Los radicales con
carbdn en el centro (generados por el ataque de radicales) pueden
reaccionar con O, si estd presente o tomar radicales organoperoxi
(ROO+), los cuales se pueden descomponer en OH o en dGltimo caso
dar productos no ?§igenados (los organoaﬂ? icales pueden ser
reducidos por el Fe u oxidados por el Fel

Un canino adicional para las reacciones de Fe/H,0,, envuelve
a otro potencial oxidante como intermediario. La rﬁﬁﬁ;xén de
Fenton sugiere que toma un radical oOH. enlazado al Fe que es
capaz de la oxidacién intramolecular de un organo-ligando.

Numerosos estudios tienen propuesta la existencia e
intermediarios cgn una elevada valencia de fief& asi como e
{generalmente Fe’) y complejos ferrxlos, {(L)Fe "=0 y (L‘ )Fe~"=0,
donde L es un organo%égando Y L't es un organoligando electrén
axidado. E1l (L)Fe aparece como nI oxidante débil
{comparandolo con el OH); sin embargo, L‘+)F V-0 donde L=fosfin
gue es un complejo activo en el citocromo P-450 acarreando una
epoxidacién e hidroxilaciones en 1los compuestos aromdticos vy
alifaticos.

2.4.3.2 Reaccién en ausencia de luz

(A) Transformacién de herbicidas por Fe2+/H202

La transformacién de 2,4-D (0.1 M) con el reactivo de Fenton
en una solucidén &acida saturada con aire, es rapida cuando el
[Fe ] y [Hy0,] son mayores gque 1 mM. El 2,4 D es transformado
comgletamente en menos de 3 minutos (a bajas concentraciones de
(Fe y (H30,]=0.25 mM, la reaccién se efectfia en 2 minutos
aproximadamente y tiene una transformacién del 78-88% (tabla
2.32). La transformacién es practicamente independiente al pH
inicial y disminuye el rendimiento con el aumento del mismo.
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“Inicialmente el pH es de 4.5 y 6.0 y cambia en unos segundos
a 3.2y 3.4 con la adicién del peréxid% debido a los protones
sueltos por. la hidrélisis del producto Fe

(B) Transformacién del herbicida por Fe3+/3202

La reaccién inicia con la adicién de Fe?t en vez de Fe2+, la

extincién del herbicida aparentemente es lenta y wmucho mas
sensible al p La mineralizacién aparece por el mane]o del
proceso con Fe -catalxzado, especialmente con 1luz 8+ esta

razén se hace énfasis en el estudio de la reaccién con Fe " /Hy0,.

La velocidad de transformacién del 2,4-D con Fe3+/ (o] en
soluciones de perclorato tiene un méxlmo a pH 2.7-2. &
transformacidn del 2,4,5-T a pH 2.8 es lenta.

La reaccién se inhibe agregando una cantidad menor de 1000
mg/L (31 mM) de metanol por 1la competencia que tiene con el
herbicida en la oxidacién.

Los policlorofenoles (PCF) y triclorofenoles (TCF) tienen un
rendimiento bajo, ya que presentan intermediarios transitorios.
La produccién y desaparicién del PCF es paralela a la reactividad
del componente principal.

La transformacién del 2,4-D ocurre evidentemente en el enlace
del herblglda con el H o} Se supone gue cuando el
[Hy0,]>>(Fe la descomposlc %n del perdxido es de primer orden
Yy el pH depende de la constante de velocidad de pseudo-primer
orden kobs (figura 2.38).

Las reacciones son sensibles a los aniones ge
electrdlitos remanentes en la solucién original y al Fe
opuestos.

Las constantes de velocidad de pseudo-orden cero Yy las
fuerzas idénicas muestran una tendencia como sigue (tabla 2.33):

- - - 2-
CIO, ™ ~NO; >CL7~50,

La descomposicién del perdxido de hidrégeno en presencia de
Fe3t-catalizado también es sensible al anién y a la constante de
pseudo-primer orden en ausencia de 2,4~-D. La tendengia gque
presentan es la siguiente (tabla 2.33):

€10,”=NO;~>C17>>50,2"
€) Mineralizacién por Fe3+/H202
La mineralizacién del 2,4-D (figura 2. 37) Yy 2,4, S-T (figura

2.38) a un pH 6ptimo de 2 8 y en presencia de Fe3 /HZO2 se
efectda rapidamente.
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En el curse de la reaccién la suma entre el cloro del
herbicida, el policlorofenol y el C1~, estd entre el S0 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 descloracién es pr&cticamente completa).

El tratamiento del herbicida con Fe3+/H202 a un pH de 2.7~
2.8 da como resultado uTa conversion substancial a €O (tabla
2.34); la evolucidn del se suspende después de 2-. % horas.
En este tiempo, el per6x1do es descompuesto por el aire.

La mineralizacién del anillo del 2,4-D aumenta de 45% a 69%
con el aumento del [H,0,]. El Fe no afecta a la reaccién y a
valores altos (5 a 262 ™M), la ausencia de 2,4~D y H,0, en
solucidén es persistente, tomando una tonalidad rojiza que es
caracteristica de 1los complejos oxihidréxidos férricos
polinuf}fares. Estos complejos polinucleares son menos reactivos
(el Fe es considerado no reactivo para el Hy05) .

Con una solucién de Naclo4 1M, la razoén molar del carboxi Co2
en la transformacién del 2,4-D es de 0.15-0.25 y para una
solucién del cloruro 1M esta razén se aproxima a 1.

La substitucién del Fe?% a Fe3* no afecta fubstancialmente a
la velocidad de wmineralizacién del [anillo— Cc)-2,4-D ({excepto
durante los primeros minutos de reaccién), ni la concentracién
del herbicida.

Una adicién lenta del peréxido, acom anado por una separacidn
con un embudoc durante 38 minutos del Fe , favorece la reaccién
del 2,4~D m&s que una adicién directa del perdxido, ya que
minimiza el cambio de OH a HO, para muchos reactivos.

2.4.3.3 Reaccién de fotoasistencia

34 lL.a transformacién y mineralizacién del herbicida por
Fe /H 0, es promovida por irradiacidén con luz visible, el
espectro de adsorcién muestra tres etapas de reaccién:

i) En el tiempo ceroc (el espectro de H 20, ¥ Fe? +2,4—D son
tomados separadamente).
i} La reaccién finaliza con ausencia de luz y,
111) terminacién de la reaccién de fotoasistencia.

gs muestras se refieren a una luz brillante de 0.034-0.036
mW/cm® {cerca del UV 290-385 nm) y 1.2~1.3 mW/cm® en la regién
visible (400~700 nm) en la superficie de la solucidn.

La actinometria de fer ilato indica que la intensidad del
fotén es de 9.2 x 10 en la regién donde la solucién
adsorbe luz (~300-480 nm)

Con poca intensidad de 1luz, la mineralizacién del anillo

continGa a velocidades bajas de -~80% después de 10 horas (95%
después de 24 horas).
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a) Reaccién en ausencia de luz

La extensién y velocidad de reaccidn en la mineralizacién es
independiente del estado de oxidacién del Fe; esta reaccién
depende del pH, la reaccién retardada del 2,4~D a pH bajo tiene
mayor_ probabilidad debido a la inhibicién del complejo principal
de Fe por H,0, en la ec. (2-123).

A B alto la velocidad se retarda debido a la precipitacién
del Fe a oxihidgéxidos amorfos (Fe,05.nH;0) a pH~3. lLa baja
reactividad del Fe +/H;O2 en soluciones de perclorato o nitratos
se debe a: )

i) complejacién del anidn de Fe3*/H,0,, el cual inhibe 1la
actividad de uno o mds perdxidos éen la reaccién principal
(ejemplos, ecuaciones (2-123) y (2-124a)).

ii) Aniones encontrados en los desechos del oxidante.

En soluciones sin formacfff de complejos de los jones del
perclorato ?+ nitratcvz+ el Fe existe primeramente como. iones
ac&gﬁgs Fe y FeOH*™; en soluciones de cloruros o sulfatos el
Fe existe principalmente como complejos mono y dianiones
(tabla 2.35).

El hidroxil puede reaccionar con €1~ (ec. 2-127) y HSO0,” (ec.
2-128), potencialmente con competencia con el 2,4-D (ec._2-129);

sin embargo el OH: no reacciona con el S80,°7, CIO4” © NO3™ ..’

ut €Y e
T (2=127)

OH. + HSO4 + HSO,™ ———--+ H,0 + S04 L (2=128)
OH» + 2,4-D ~~——=— -+ producto inicial {(2~-129)

con los datos de la tabla 2.33 se puede ver gue el sulfato
retarda la transicién del 2,4-D y descomposicién del H,0, en un
orden de magnitud de 1. Estas reacciones son una evidencia de la
dependencia del pH, seguida por una inhibicién del sulfato debido
al efecto de complejacidn del ion metdlico reactivo.

Bajo estas condiciones, la reaccidén (2-128) es méas lenta que
la reaccién (2-129).
El cociente de velocidad est& dado por:

R9/R10=k9[ﬂso4']/k10[2,4-n]
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el valor de kg es de 38 x 105 vl g71, kq0=2.7 % 109 M~1ls=1,

El cloruro inhibe ligeramente la descomposicién del peréxido
de hidrégeno (a [Cl)=1 M), pero inhibe fuertemente 1la
transformacién del 2,4-D. Esto sugiere que el 11%5590 cloruro
tiene un minimo efecto sobre la reactividad del Fe que la
inhibicién de la transfermacién del 2,4-D es prlncxpalmente por
el OH+ remanente (ec. 2-127).

La reacclén (2-127) es reversible (kg =2x10%t M2~ ) y depende
del [H 1 ¥y [€17]. La etapa limitante de la velocidad para 18
fgimafién del Cl,° ~ es la reaccién (2-127-b) (kgp=2.1(*0.7)x10
M “1) es decir?

Rg/Ry0=kgp[CLT1/kq9{2,4-D]

Los compuestos como guinona y benceno dan como productos un
anillo hidroxilado y anillos abiertos, la descloracién ocurre por
un ataque del OH. sobre el anillo y subsecuentemente el anillo es
abjerto por reacciones hidroliticas.

La trayectoria para la oxidacién-hidrélisis-eliminacién para
el fenol es:

ArocH, ~--—- » AXOCH,% ~---3 [ATO CH,OH] --—-» ArOH

Reaccién con fotoasistencia:

La irradiacién con una intensidad de luz de 300 nm acelera
fuertemente la degradacién del 2,4-D a CO, en dos horas _con solo
5 mol de peréxido/mol de herbxc1da. El dioxignno y el Fe sirv%n
como un oxidante suplementario, el Fe es reducido a Fe
durante la reaccién. La proporcién de 2,4-D reaccionado:Fe3*
reducido:perbéxido consumido es de aproximadgmente de 1:4:5
empleando 2 moles adicionales de peréxido por Fe oxidado.

La reaccién tiene la siguiente esteguiometria:

CgHgCL,04 + THy0, + 40, ===-—- ¥ 2HC1 + BCO, + 9H,0 (2-130)
el dioxigeno consumido resulta de la incorporacién directa dentro
de los intermediarios por la reaccidén con organo-radicales:

R+ + Oy =~==¥ R-00*--—-~ % productos oxigenados no-radicales

La autooxidacién del Fe?t

; genera H,0, que es incorporado a
los orgénicos.
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Una reaccxén 1mpnrtante se’ presenta enila fotorreduccxén del

3t (ag): para’‘dar -OH+, ‘la. forma més'importante ‘esiel” <complejo
mono- hidroxi, .con un rendimlento cuéntico de 0.14- a: na‘:longitud
de“onda’de:313 nm y:0.017 a " A=360 nmz " : oo LR

. hv PR
Feou2+ -~ Fe2t & Hoe . G (2 132)

. El1  producto re?* de la reaccién (2-132}) en presencia de
perdxido, da un OH adicional en la reaccién de Fenton (ec. '2-
121). . : c :

La reaccién fotoguimica podria ocurrir primero por:

1) La desaparicién del herbicida principal por Fe /hv {no. es
répida) por la intensidad en el <1§fema re3 O,/hv, ‘la
velocidad observada en <l sistema Fe /hv es dogle por ‘la
produccién del OHe con el reactivo de Fenton Sla proporcién

}a velocidad inigial es de alrededor de 2(Fe /H202/hv) 1-
(Fe */H,05):0.1 (Fe ¥ /hv).

2) . La degradacién de fotoiniciacién no es mediante el OH .
. 2.4.3.4 Método experimental
a) Andlisis

El 2,4-D, 2,4,5-T, 2,4-diclorofenol (DCF) Yy 2,4,5-
triclorofenol{TCF) son analizados en CLAR (HCLC), con una columna
de 25 cm, 5 um (Spherisorb 0DS-2 C-18 (Alltech)), equipada con un
detector de UV a 230 nm.

La .fase wmévil (1.5 mL/min) es de metanol/agua/&cido
triflurcacético (TFA) a una razén de 60:40:0.08 por 2,4-D y DCF a
70:30:0.064 para 2,4,5-T y TCF. Los esté&ndares son preparados en
60:40 metanol/agua (Aldrich, >98% de pureza).

Las muestras (2 mL) de la mezcla de reaccidén son agregadas a
0.13% TFA en metanol (3 mL), el cual detiene la degradacién (el
DCF y TCF en estractos de CH,Cl, son detectados por, (CG/EM) .

El Fe2* y el Fe3* son analizados por espectrometria, el
perédxido de hidrégeno es detectado por yodometria en presgncia de
flucruro (100:razén molar) que impide la interfase del Fe

El cloruroc es medido por potenciometriz (electrodo de orion-
96—-17B}) usande un esténdar de NaCl, las muestras (5 mL) son
tratadas con 0.5 mL de NaHCO, 1M como "buffer", 0.1 mL de un
reactivo de Orién ISA y 0.05 mL de metanol.

Las soluciones de las sales ferrosas y férricas (0.1-1 M)
deben ser frescas en 0.1 o 0.01 de un &cido mineral, comunmente
se emplea Fe(ClO4), H,0 (Aldrich, 98% pureza} o Fe(c104)3 (GFS

Chemicals, Columbus, %) en HClO,.
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Las soluciones de herbicidas (0.03-0.14 M) se preparan con
agua aﬁadien o NaOH hasta obtener un pH de 6-7. Los reactivos
fanillo-u~14cjy-2,4-p {30 mCi/mmol), {carboxi-14¢)-2,4-D (9.0
mCi/mmol) y [anillo-u— cj-2,4,5-T (7.1 mCi/mmol) son comprados
en Sigma (>98% pureza).

Los experimentos se realizan a una temperatura de 21*1°C (si
se calienta en un bafio de agua la temperatura es de 21%0.2°C),
el pH se ajusta con la adicién de un &cido (usualmente es HC1lO,)
o una cantidad predominante de NaOH; la solucién se establlxza
durante 15 minutos.

La reaccién principia con la adicién del H,0,, las soluciones
de fierro y peréxido se agregan réapidamente, aa mezcla se agita
vigorosamente con un agitador magnético manteniendo la saturaciéh
del oxigeno constante.

Las muestras con 14co, se monitorean, se cargan en frascos
Erlenmeyer de 50 mL con O. 3 mlL de etanolamina que se usa como una
trampa para absorber el CO kos frascos se agitan a 100 rpm. La
transferencia de masa def ocurre en unos minutos. Las
muestras de la solucién de 4C (% mL) son mezcladas con agua (1
mL) y metanol (0.5 mL) y, posteriormente, son purgadas con una
corriente de argén durante 2 minutos.

2.4.3.5 Fotélisis

Las reacciones se 1llevan a cabo con 100 mL de solucién
contenida en un matraz Erlenmeyer Pyrex de 250 mL, las mnuestras
son irradiadas ~30 cm de luz en un rack de 4 a 200-W de luz
fluoresente. La intensidad en la regidén de 400-700 nm es medida
con un radiémetro cudntico de Li-Cor (modelo LJ 185B) y en la
regisén de 290-385 nm con un radidmetro Eppley UV.

La intensidad del fotén 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 reaccién fotocatalitica con fotoasistencia para la
degradacidén de herbicidas. En la tabla 2.32 se muestra el efecto
del pH sobre la mineralizacién del 2,4-D.

En la tabla 2.33 se muestran las constantes cinéticas y 1la
fuerza iénica en presencia de diferentes electrélitos.
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250

120,25 Wiy 12,4-D1:0.0 i} Puerta Lindeaz0.2 (HaCl0,)

a Condictoness (Fed*l=l,

Tabla 2.33 Influencia del anidn sobre la reactividad
“iswidel Fe®CPignatello, 1992)>

B - transfornacicn del 2,4-D desconposicich del H, 0,
electrélito = fuerna cte. de pseudo-primer XP, nikino cte de pseudo-priner
s Lo ddhdeay W orden XC2ESIPLOY WA rendiniento, % orden, Koy ¢ 2550, K
Hatto, 1 3.30.3); 4,300,409 9.7 9.6710.84)
Haho, t 2.600.6) 9.9 8.56(0.82)30.43(0,6008
“Hacl 1 9.35(2.89)3 0.36(0.89)% ;259 e.ane.en
Ha,$0, 1 8.3600.89 13 9.03302.030
~ Hat19, [ B} 2502, 1 -
Macl (5} 8.6500.13) ] -
Ha 80, ol 2.50.89 1% -
Hact 8.0 .60, 18 -

a condiclonesy [Fe(C10,),1=1.9 wH, [2,4-DI=0.1 w¥, pH 2.7-2.8 (HC10,)

b 1H,0,1=18 a5 Intervalo de r® para nfnimos cuadrados en la srifica de € vs ¢, 9.963-0.9%, nc5,7 IS,
errop estindar de la pendiente

¢ intervalo de v para afninos cuidrados de la grifica de 1nC/Co vs t, es de 9.391-0.998, n=9-11

4 corrida duplicada



| z:con . (Fe™/H,0> a pH 2.7-
M=@12 MiCNaCl0) C(Pignatello, 19923

e % inigial de "o
‘tFeta ‘ remanentes en
[ solucidn coma !'c
“anitle 2,407 0. 9 1 It ]
. [ iU t 51 45
ol 1w 1 ] 5
¥} 50 1 2 CE
[ B} 1 [} L ona
¥ [t 1 ) ‘m
[ X ® 5 52 Cma
ot 19 u B R T
[ 188 1 T L S
0.5 100 § R I SRT T
carboxi 2,40 0.1 19 1 - ' A
anillo 2,451 0.1 10 1 5 ['E

- ama, no dnalizado

Tahla 2.35 Especies de Fe!'en: solucidn acuosa con varios
. aniones a'pH 2.75 €28°C) caloculadas por MINTEQAZ
CEPA, 1989>

% del Fe! total disuelto
X" fuerza Fe! FeDH? Fexi- FeX,"# complegjo
idnica,H total
oo o o~ 18 o 50 ] 9 8
acrow® et u 5 e s 0
o 1.2 7.6 8.4 % n 8
o (K 2 3 2% 5.8 %
HA e 1.8 1.9 50 4% 9%
ol (B} 3.6 4.6 3] ] 92

a ligandos acuosos omitidos por simplicidad. E1 total agresado na es el 188/ porque en las corridas ia
forwacibn de Fe(0H), o TeCl, son pequefias
b EL NaH0, usado como un substituyente del HzC10, en los silculos
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2.4.4 Fotocatdlisis con fotoasistencia
para compuestos cloradog

La degradacién catalitica heterogénea con fotoasistencia en
la mineralizacién completa del tricloroetileno (TCE), vy
cloroformo consiste en la formacién de CO, y HCl, en presencia de
didxido de titanio (Tio,) e iluminacién.

La cinética observada en este tipo de eliminacidn es
considerada primeramente como una "superficie activa" cuando la
iluminacién inicia, el iempo qF vida de los hoyos generados son
aproximadamente de 10~ a 10 segundos; el tlempo de difusién
de los hoyos fctoqenirados a través de la regidén atacada del TiO,
es del orden de 10 segundos.

La transferencia de masa del compuesto orgédnico a 1la
superficie fotoactivada es considerada como una etapa limitante
de velocidad; bajo é&sta consideracién la concentracién del
compuesto orgédnico cerca de la superficie es prédcticamente cero
(limitante de la reaccién rapida).

2.4.4.1 Modelo cinético

La velocidad especifica para la descomposicién superficial es
de primer orden con respectc al TCE a una intensidad constante de
iluminacién, con competencia del cloruro por los sitios actives.
Esta velocidad de reaccién puede ser expresada por simplicidad
como el modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood:

~Tyee= Krcefcre (2-133)

-donde. 8pcp-es la superficie cubierta por el TCE y estd definida
por:

Kpeg®
T C
Opcp = CE'TCE (2-134)
1 + Kgpg[TCE] + Kgy[Cl)

Los coeficientes de adsorcién Kep, E Y Koy son funciones de 1la
temperatura (y gquizd de la intensl ad de Ha fotoasistencia en
reacciones heterogéneas). Estos términos son considerados
constantes en el reactor isotérmico.

La constante de velocidad superficial, kpeg (es funcién de la
temperatura e intensidad) estad definida por Ta ecuacién (2-133).
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"Bl inverso de: Ta* veloczdad de 1as ecuaciones ‘(2 133) y (2-
a R

(2-135a)

Sl (2~135b)

—— [ ] (cl) [..—_—__-_+
Tpcg - Koce [KreelTCEL) - . {KpcpKpcg(TCE]  kpcg

Para los niveles de cloruro en 6.3 ppm, la tabla 2.37 muestra
las constantes = de velocidad de primer orden, independiente de
la concentracidén del cloruroe (Ko3[€1) es menor que 1), la
pendiente de la ecuacién (2-135a) puede ser expresada como:

1
pendiente -~

kpceKreg

las constantes Kk Y Kpcp pueden ser calculadas con la pendiente
de la figura 2. 3‘ Los valores de las constantes de la ec. (2-
134) Y 52 13{:) son kg. - 830ppmTCE/ (min-g.cat),

E=4 0x10™ *ppm Y Kg3~5Sx10 ppm {semejante al del yoduro g
las 1ml.smas condiciones™ de iluminacién y con '1‘102 Ky=2.5x10
ppm- ) .

Para los intermediarios, DCA, la expresidén es la siquiente:

kpcaXpealPCA) :
velocidad = J(2-138).
1 +.Kpep[DCA] + Koplcl] el

con una pendiente e intercepcibn de. acue do
cual esta definida por:

1 1

(2—}37‘1:1)'”

ran’



La pendiente y la intercepcidn provienen de dos ecuaciones
relacionadas con tres variables kKpear. Xpea Y Kgir, @ una
concentracién de [DCA)=13.8 ppm (4rea ngxima %e 11.1 "Unidades/2
4L muestra). Los valores obteq}dos son KkKpea=4.44 x 107 pmol
DCA/ (min-~g.cat.), Kpep=0-25 ppm_ *.

La. inhibicién por el jon cloruro es suymamente fuerte para el
DCA " (Kpy=0.145 ppm) vs TCE (Kn3~5 x 107° ppm). Estd constante
sugiere gque otro DCA es convértido en diferentes sitios, en
contraste con el TCE, y que el cloruro es enlazado fuertemente en
los sitios activos ¢ gue el producto resultante inhibe la
reaccién, especialmente para (H').

La superficie del TiO, posec sitios &cidos (asociados con la
insaturacién coordinativa” del metal en la superficie) y sitios
basicos (asociados con los anjones superficiales o con los
aniones vacantes).

Las olefinas con enlaces w y con cloruros enlazados a Ti(III)
siguen una reaccidén de polimerizacidén de Ziegler-Natta cerca del
sélido TiO,. El tricloroetileno puede adsorberse en los sitios
del metal por interaccidén de los electrones-sfr con la superficie
metilica (el cloruro también puede adsorberse en la superficie
por catdlisis de 2Zieger-Natta dando como resultado una elevada
inhibicién a la adsorcién).

El equilibrio de la estructura ceto-enol del aldehido tiende
mads a la izquierda (ecuacidédn 2-138a). El &-hidrégeno es un Acido
dé&bil, por 1la naturaleza de la configuracidén electrénica del
oxigeno carbonil sobre el B-carbén y de los= cloruros en el o~
carbén.

La adsorcidén del DCA requiere de dos sitios vacios, con el a-
hidrégeno 4cido atraido en un sitio bdsico y el fragmento
restante a un sitio Acido.

....Esta adsorcién en dos sitios activos es propuesta para
espacies con un hidrdgeno acido bajo las siguientes hipétesis:

{1) Adsorcién disociativa del agua sobre la superficie del metal,

{(2) La adsorcién del hidrégenoc, sobre el "anatase”, incluye al
hjdrdgeno del alcohel enlazado a los iones superficiales de
04~ y los fragmentos restantes estén enlazados en los sities
del metal (sugerencia basada en el espectro de adsorcién y
experimentos de desorcién a una temperatura detarminada),

(3) Los alcéxidos (RO™, para R=CHj, C,yHg) son formados sobre la
superficie del Ti0, iluminada, para ‘el metano y el etane,

(4) El1 mecanismo para la deshidratacién del alcohol en los dos
sitos activos en la fotocatilisis gas-séiido concuerda con
el modelo cinético propuesto, mientras que para un solo
sitio ocupado no es satisfactoric y
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(5) Los productos predominantes RH sobre otros productos como Ry
oiH, 'en la descarboxilacisén de &cidos orginicos con TiO
en ia fotoasistencia acuosa sugiere una ‘descomposicién
del &cido y la formacién de alcanos en sitlos adyacentes.

cl o CL.OH
Cl-Cw~Cp=H === Cl-Ca=Cp=H /%1 (2~138a)

(ceto) ;:vf,,’(eh':}l)'

La hipétesis de dos sitios activos ocupados para ‘la
degradacién del DCA implica una:competencia. en- la reaccién entre.:
los clorurcs y los protones: en los:sitios -&cidos y -basicos
respectivamente, l1a cual  -inhibe -:la - reaceiédn - del -DCA
" (intermediario).

La degradacién fotocatalitica del cloroformo (CHCl,;) también
puede describirse por adsorcién en dos sitios cataliticos. .

2.4.4,2 Mecanismo de reaccién
Formacién del dicloroacetaldehido

La naturaleza de la fotoasistencia catalitica heterogénea del
TCE a DCA sugiere una ruta con la formacién de intermediarios de
acuerdo a la tabla 2.39

El mecanismo propuesto consiste en los siguientes pasos:

{(1). El evento fundamental en la fotoactivacién del s6élido -es’ la
reacecién (4-1).

(2) En la solucién acuosa, la superficie del TiO, es cubierta
por grupos hidroxil o por agua molecular., Los grupos
hidroxil pueden reaccionar con 1os hoyos fotogenerados
produciendo radicales hidroxil.

{3) La sustitucién del OH. por Cl en hidrocarburos clorados
ocurre cerca del oxido catalitico a elevadas temperaturas.
Las especies activadas, asi como los radicales hidroxil
pueden atacar al enlace c-Cl; con una tautomeria ceto-
enol y, posteriormente la formacién de un alcohol vinflico.

En presencia de oxigeno y con una iluminacidén solar (r»=300
nm) no se realiza la conversién del tetracloroetileno. Sin
embargo, en presencia de radicales hidroxil, se forma el
dicloroacetilecloruro (CL,HCCOCl) (ecuacién 2-138b), y es andlogo
a la desaparicién del Dcﬁ propuesto (ecuacién 2-139 a,b):
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“c1o

5 ci%cl;c4c1 el

T (2-138B)
- (4) = La adsorcién de iones cloruros como HCl sobre el Tio

presenta una disminucién en la capacidad fotoadsortiva para
el hidrégeno, el cual se adsorbe como el o2 ‘para
reaccionar con el electrén fotoproducido. E

Se sugiere que en los sitios (sitios del metal) por los que
compiten el cloruro y el oxigena, el cloruro atomico.puede
reaccionar con un electrén como lo muestra la tabla (2.39) enila
reaccién (4-7). Las reacciones (4-4) y (4-7) cierran el ciclo
fotocatalitico en la produccién de intermediarios. Los hoyos’ y
los electrones deben ser consumidos.

La estabilidad del dicloroacetaldehide en la solucién con
TiO, en ausencia de luz, es opuesta a la degradacidn completa
bajo continua iluminacién implicando la generacién de especxes
con una nueva degradacién.

Una ruta posible para el rompimiento del enlace C-C incluye
la formacién del Acido dicloroacético (V) , con  .estéd
descomposicién subsecuente:

cr1 o cL. o : . ’
| || 1 il o ; PRI
cl - <l: -~ C-H 4+ *OH -===3 Cl = C =:C~.OH '+ *H (2-139a)
H ; H ($2]
cl o ’ cl
| | SRR
€l ~C-C~OH ===~»Cl -C~H + CO, (2-139b)
| |
H H

Krauetler y Bard (1980) han realizado la descomposicién de
dcidos orgdnicos a CO, y el correspondiente alcano en
suspensiones acuosas desaeradas de Tio, bajo iluminacién UV.

Los alcoholes hidroxil esté&n enlazados mds fuertemente con el
TiO, que los aldehidos o cetonas.
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El fésgeno (COCl,) 'y el cloroformo (CHC13) son’ degradados en
una . reaccién_ ‘en ase: vapor 'con’ ‘1a presenci d OH -

tetracloroetileno.. E1l fésgeno se descompone ré idam
de acuerdo ‘a la sigulente reaccxén.

3 C0012 + HyQ === CO; + 2HCL

La degradacxén de cloroformo se realiz
condiciones gue. el TCE dando .como. productos’ iones: cloruras Y. coz.

La estequiometria de- la mineralizacién:
CO, y HCl estd dada por:

e1~tricloroetileno a

CCl,CC1H ~ + Hy0 +  3/20, ~===%12C0, + 3HCl {2-141)

El aire no es eliminado directamente del liquido, el oxigeno
‘molecular entra en el tiempo de adicién del liquido fresco o del
catalizador, el helio en el elemento de volumen del reactor es
reemplazado por aire (figura 2.41). La adicién del oxigeno
molecular se realiza en la tuberia de tefldn, de donde se
disuelve el oxfgeno molecular.

El balance de masa para la mineralizacién del triclorocetileno
usando agua como oxidante puede ser escrito de 1la siguiente
maneras

CCl,CClH  + A4H,0 ———-» 2C0, + JHCY + 3Hy (2-142)

La conversién de S0 ppm. de TCE de acuerdc a:-la-ecuacién. (2-
142) podria producir 2.25 ppm de H,, 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
(radio=1.65 cm) de vidrio y tefién con diéxido de titanio (0.1%
en peso, Aarea superficial=7 m“/g adsorcién de nitrogéno BET
(método de Brunauer-Emmett, Teller (1938) para la determinacién
del area superficial del catalizador).

Se alimenta al reactor una corriente de agua desionizada
destilada a ebullicién con helio (la cantidad de oxigeno en el
agua es menor que 7 ppm).
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La mezcla de reaccién 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 solucién
saturada de hidréxido de bario (trampa para el CO,} formando un
precipitado de carbonato de bario (solubilidad de %.002 g/100 mL
a 20-80°C), confirmando la formacién de €O, en la reaccién.

El volumen total del fluido es de aproximadamente 40 cm3/s Y
un tiempo de reaccién de 30 minutos bajo condiciones de
iluminacién.

El espectro de adsorcién UV para el TCE muestra.  un
coeficiente molar c}_ed extincién, E, de menos de 10 litros/mol.cm a
260 nm y <4.5 x 10 a una concentracién de 50 ppm a una logitud
de 1.3 cm.

La actinometria del ferroxilato de potasio en soluciones de
Ti0, es usada frecuentemente para medir la intensidad de UV en el
reactor, la reaccién fotoguimica es:

hv
2Fe3t + 0,27 --~-a2Fe?*t + 200,

'El ion ferroso forma un complejo con el o-fenantrolina y 'la
adsorbancia es medida a 510 nm.

El rendimiento cuédntico y el coeficiente de extincién molaE
‘para el ion ferroso del complejo son de 1.21 y 1.11 x 10
litros/mol.cm respectivamente.

Las mezclas son estandarizadas con soluciones de 1,2 M k,C;0,
y 0.2 M Fe,(580,) para formar 0.02 M kJFe(C2°4)J' el cua es
irradiado y  circulado directamente al reactor. La velocidad de
absorcién del fotén es calculado como 6.6 x 102 Einstein/min.

La eficiencia de absorcidén en el reactor es definida como el
cociente de fotones absobidos (medicién actinométrica/fotones
emitidos por la lampara*100, el valor es de 22%).

La adicién del TCE al reactor con agua se realiza por
inyeccién en una cantidad comprendida entre 5-50 L, la solucién
saturada de TCE a 20-25¢9C y 1 atm. contiene 1.1 x 10° mgTCE/L o
cerca de 1100 ppm.
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Figura 2.41 Conversién 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 recirculacién; (f) tuberia de teflén; (g)
orificio de muestreo con tapa de tefldén; (h) electrodo
de ion-cloruro; (i) electrodo de referencia; (j)
milivoltimetro (Pruden, et al., 1983)

El an&lisis de los reactantes y productos se realiza con un
equipo de cromatografia de gases equipado con una columna (con
una malla de 60/80, 1m x d.o.=1/8, niquel) continua con un
detector de flama icnizada a 120°C (isotérmico), el reactante
volatil, TCE, es determinado por un andlisis del gas en el
elemento de volumen del reactor.

El equilibrio ligquido-vapor se logra después de 45 minutos, la
composicién de la fase vapor es constante durante 12 horas. El
andlisis en la fase liquida no es posible debido a la evaporacién
del TCE en el elemento de volumen.

Los productos orgdnicos son monitoreados en GC (cromatografia
de gases), seguida por una centrifugacién de las particulas
suspendidas de TiO,. La produccién del ion cloruro es analizada
con un electrodo de cloruro y calibrado con soluciones de HC1l, el
pH desciende durante la evolucién del ion cloruro.

La solucién 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 termémetro 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 concentracién inicial del TCE es de ~10 ppm (a
concentraciones altas 24 y 47 ppm se verifica la produccién y
consumacién de un intermediario [Cc1l,HCCHO), este
intermediario,DCA, es soluble en agua Yy estable én soluciones en
ausencia de luz gue contiene particulas de Tioz) .

Durante la degradacién, el pH se mantuvo entre 4.0-6.8
dependiendo de la cantidad de TCE convertida. El €O, es detectado
por el carbonato de bario espreando una corriente %e helio a la
mezcla de reaccién dentro del fotorreactor y burbujeando el CO,
producido a una solucién de hidréxido de bario.

En la tabla 2.37 se nmuestran los resultados para las corridas
cinéticas realizadas; la actividad especifica de la
fotoasistencia estd basada en los fotones a la entrada del
reactor, los nlmeros de cambios drasticos (columna 6) son
calculados a partir de las velocidades iniciales (pendiente
inicial x concentracién inicial), las constantes de velocidad son
mostradas en la filtima columna (pendiente inicial de 1ln(TCE) vs
tiempo) . Esta constante eventualmente decrece con la
concentracidén inicial de TCE.

La adicién de cloruros como HC1l en la mezcla de reaccién
inicial produce una disminucién aparente en las constantes de
velocidad (tabla 2.37).

La desaparicién del intermediario, DCA, sigue una cinética de
primer orden después del TCE consumido.
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Takla 2.36 Conversiondel TCE a cloruro (i’ru;lgn. 1983)

TCE - 2 : c1: égu;valeﬁte Maximo. C17 ',,Canyer—
corrida " +i.alimentado.  -observado.: " sién
inicial’(ppmd S CPPM)L - (}'7/.)

s

03

oncentracidn concentracién actividad®

fal’ del inicial del especifioca
TCE  CpEMd - €1° (ppm).  CGmaldcmi.min’
: S x1@°!

T3 . S [X%
T - X S ) 63 S X
= S S % o Lo ) o188

54 2.5 1887 -
LX) 126.8 9.1

Corrida  nimero de canbias® (vel.especffica)/(fotdn adsorbide)  Constante de velocidad

Ko, bruscos Gl /(en.min.pal fotoh))® de priner orden aparente
(naleculasisitio.s xa™? Ry (nin
1 [ 3] [K1 9365
2 19 14 @.352
3 23 19 @214
4 33 2.7 9,333
$ 2.8 1.5 9.198

a basado en el drea superficial, 7 ut/g
b basado en Ja concentracidn de los sitios ocupades, 5x18'* sitio/ent
¢ basado en los fotones absorbidos en la actinometria, 669 pmol/nin
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Tabla 2.38 "Uelotidades de conversidn del diclora-—
o acetaldehide (36-38 °C> (Pruden, 1983>

Corrida  Cancentraciin E - Concentracidn €™ velocidad fetividad especifica
Koo (P.Ecantidades)® 7 tppu) T P.E cantidades/g-cat/alm)  Cowal/enanind®
. R B x.lﬂ"
G R 8.0 23
L 0.4 2.8
158 ) Y 8e

‘mhins‘f: (vgi.rsmirlu)/(to;n‘n adserdito) . Canstante de veloci

(wﬁl/(cn.ﬂﬁ.wl fatdn)) de priver orden aparente

. olécutas)sitio.s g7t e L Ryt
29 s Haes

o 24 2.8 e
SR H 1.2 0.e26

4 A un tiewpo cuando se detecta (ICE); P.E. cantlidadessirea del pico/2el ingeccién
bEstinado del factor de calibracidn: 18:20 ppw ICE=£.6 P.E. cantidades
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Tabla 2.39 ‘Ruta
S digl

(L]

{4-4)

(-9

{4-6)

-1

a Las especies en el rectingulo son observadas en solucidn
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CAPITULO III
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Capitulo III

Propuesta experimental

3.1 Seleccién del contaminante

El desarrollo de este capitulec III, estard enfocado a
presentar una ruta de degradacién de un compuesto Xenobiético 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 gue resulta el montar un equipo para la
destoxificacién de cualquier substancia téxica en fase acuosa de
acuerdo a sus caracteristicas y propiedades, empleando uno de los
procesos mencionados previamente (capitulo IT).

Se ha seleccionado como contaminante a un surfactante
aniénico del tipo dodecilbencenosulfonato sédico, de acuerdo a
los siguientes criterios, pero cabe mencionar que se puede
realizar un disefieo para cualquier contaminante segGn la
problemdtica 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 elaboracién de una gran
variedad de productos. Por ejemplo, 3jabones de bafio, cremas
dentales, '"shampoo", etc.

2.~La ventaja que presenta este agente sintetico con respecto al
jabdn (biodegradable) es gque 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 biodegradacién de este compuesto (en pruebas de
laboratorio para la degradacién de estos surfactantes muestran
que se requiere de un minimo de 15 dias para una conversién
significativa, ver apéndice 1I) debido a su elevado peso
molecular y en otros casos por la cadena ramificada alquilica
{poco biodegradable) gque posee, hace que la concentracién de
este compuesto aumente progresivamente en aguas residuales,
asi como el efecto de la "espuma".

5.-Aungue este compuesto no es téxico a bajas concentraciones
(toxicidad semejante a 1la del Naco, y Nacl), debido a los
puntos 3 y 4 se considera como un contaminante téxico. En
empresas privadas y qubernamentales se han iniciado estudios
sobre posibles efectos como un nuevo factor en el medio
ambilente y los riesgos que se tienen al ser ingerido por
humanos y animales.
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6.~Esta ‘substancia posee una gran cantidad de aditivos
inorgéanicos, por lo cual resulta atractiveo determinar el
efecto que presentan estos compuestos en la degradacién
fotocatalitica.

7.-Este compuesto estd constitufideo por dos . estructuras, una
cadena lineal o ramificada y un anillo aromético; por lo que
se desea determinar la velocidad del ataque de los radicales
libres a estas especies, asi como los intermediarios generados
en esta reaccion.

El deterioro del agua en rios y lagos se inicia en forma
desmedida en 1930. En ese afio la sintesis de los detergentes se
hacia a partir del propileno, dando come producto final un
compuesto muy ramificado. En 1965 estos detergentes ramificados
duros, son reemplazados por detergentes lineales blandos. Estos
alquilbencenosulfonatos se derivan de l-alquenos de cadena recta.

3.2.1 Sistema a emplear

La degradacidén del dodecilbencenosulfonato sédico puede
realizarse por una descomposicién fotocatalitica, de acuerdo al
capitulo II.

El sistema consiste de un fotorreactor en presencia de un
semiconductor o fotocatalizador (Tioz), iluminado con luz blanca
de intensidad suficiente para excltar los electrones de las
moléculas, es decir, la promocién de las moléculas desde sus
estados fundamentales hasta estados electrdnicamente excitados.
El sistema opera a régimen permanente con diferentes tiempos de
residencia.

El limite energético superior asequible para la mayoria de
proceses fotoguimicos es de cerca de 143 kcal/mol (589 kJ/mol).
Esto corresponde a un limite inferior de longitud de onda de
cerca de 200 nm para la transmisidn efectiva de 1luz a través del
aire.

El primer paso de una reaccién fotoguimica es la excitacién
de una molécula mediante 1a absorcién de un fotdn. E1 hecho de
gue esta molécula excitada dé lugar a una reaccién quimica o
retorne al estado original 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 las moléculas y mediante reglas mecano-
cuanticas.

El proceso de fotoexcitacién es muy rédpido, mAs rapido que
una vibracién molecular. Asi, una molécula tendrad inicialmente en
el estado excitado exactamente las mismas distancias
interatémicas que tenia en el estado fundamental u original
principio de Franck-~Condon (en referencia Pine, S., Quimica
orgénica).
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En esta reaccién unimolecular, una molé cula electrénica
excitada experimenta un cambio guirico sin gue intervengan otras
moléculas. La reacciédn quimica puede considerarse como un tlpo de
proceso de decaimiento no radiante,

La trayectoria de ra2accisdn es monitoreada directamente por
cromatogafia de gases, asfi comc la evoluclédén del CO,, como carbén
orgdnico disuelto (COD) y particulas de carbén orgdnico en un
medidor ad hoc.

Se espera gue la completa mineralizacién ocurra en menos de
dos horas y media, vya d«ue en este periodo el peréxido. de
hidrégeno se descompone.

Se supone gue el ataque de los radicales ocurren en la cadena
Jdel alquil y en el anillo aromitice simultineamente, con  la
recuperacién estequiométrica del sulfato, cuando é&ste se adsorbe
sobre la superCicie del TiO,.

Se plensa que ¢l atague 21 anillo aromitico por los radicales
es relativamente mis facil y mds rdpido gue en la cadena larga
algquilica.

Se emplea como oxidante la mezcla de (HyCy + O ya que se
generan radicales libres mis reactives, asegurando a conversion
a Co, y agua.

3.2.2 Equipo necesario
3.2.2.1 Reactivos

~Dodecilbencensulfonato sédico - S S
—agua destilada

~H,80, conc.

—yoduro de potasio 0.01M

-solucién de almidén

-HC1l 0.iM

~etanol aislado al 1%

-solucién de cloruro de bario 0.1 M

-silica gel

~K;C50, 1.2 M

—Fez%sb )3 0.2 M

-azul de metlleno

-solucién de sulfato de sodio 0.1 M

-cloroformo

-fotocatalizador de TlO? (BET &rea superficial 55 mz/g, tamafio de
las particulas 30 nm)
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3.2.2.2 Equipo

-6 agitadores magnéticos

-6 fotorreactores de vidrio Pyrex de 500 mL
-2 l&mparas de luz blanca 1500-W
-2 l&mparas de luz blanca de 20-W
-6 termémetros

-6 frascos de muestreo

-6 vasos de precipitado de 10 cm’®
-cronémetros

-6 vidrios de reloj

-2 matraces aforados de 500 mL

-2 matraces aforados de 100 mL
~un recipiente con hielo
~cromatégrafo de gases

-detector de conductividad térmica
-resinas de acetato de celulosa
-monitor de carbén orgénico total
-espectrémetro

-radiémetro (400-700 nm)

Descripcién de los fotorreactores

Los reactores empleados son de vidrio blando, la mayoria de
la radiacién UV por debajo de los 360 nm es adsorbida por el
vidrio, de manera que la energia méxima prdctica es de cerca de
80 kcal/mol (355kJ/mol). El vidrio Pyrex transmite mejor la 1luz,
aunque el cuarzo es el mads transparente de los materiales comunes
utilizados en aparatos fotoguimicos.

La intensidad de luz es medida por un radiémetro cuantico
(Li-Cor L185B) para la regién de 400-700 nm, y para la regién de
290-385 nm con un radiémetro Eppley UV.

3.2.3 Metodologia a emplear

3.2.3.1 Técnica experimental

-Preparar 600 mL de una solucién de dodecilbencensulfonat
s6dico (DBSNa) con agua destilada a una concentracién de 10 x 10
M (Notal) .

-Preparar 600 mL de una solucién de perdxido de hidrégeno a una
concentracién de 0.019 M (Nota 1).

~-Montar un equipo como se muestra en la figura 3.1.

-Mezclar 100 nlL de la solucién de (DBSNa) con 100 mL de H;0, en
el fotorreactor y agregar 10 mg de TiOZ.

-Afiadir a la mezcla anterior una solucién de K3Fe, (C;04) 53 (ver
anadlisis de procductos, actinometria).
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-Agitar la mezcla con una velocidad de agitacién de 600 1300 rpm.r

~Encender las lamparas de luz blanca en el monento en’ que t
T102 se encuentre suspendido uniformemente.

-Alimentar una corriente de  oxigeno a: 1a mezcla
manteniendo la presién cercana a 'la atmosférica.

~Mantener la temperatura constante a 2o=c.r

sugieren que estos sean de:

reactor:} tiempo
No

El propésito de esta corrida es de determinar el tiempo para
la completa mineralizacién del detergente.

-Al finalizar la corrida, iniciar el anilisis de productos para
cada fotorreactor.

~Una vez determinado el tiempo de mineralizacién, realizar las
siguientes corridas con la finalidad de identificar las variables

que afectan la velocidad de degradacién y obtener las condiciones
6ptimas de operacién para asegurar la conversi6én a CO, y agua.

Corrida I

reactor ’concentracxén'concentraclonlvol. de DBSNa!vol. de H30,
mL

No. | de DBSNa | de H,0 H nL H
Ix 109 mol/L ! ey ' !
i .
1 10 : 0.019 ' 100 ' 50
2 10 ! 0.019 ! 100 ) 100
.3 \ 10 ) 0.019 i 100 ' 150
4 t 50 1 0.10 ' 100 H 50
5.1 50 H 0.10 H 100 ! 100
264 50 1 0.10 ! 100 \ 150

carga del catalizador=10 mg; T=20°C; P=1 atm; alimentacién
0,=2.7~13.21 mL/min; dos l&mparas de 1500-W
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ecto ‘que tiene la
: react:.vo .o limitante,
a’ ‘velocidad de

Ccon esta corrida se podra observar, el
cantidad del peréxido ‘como’.
estequiométricamente .y en:. exces
degradacién del surfactante. Rt

Corrida II

reactor - | concentricibn del DBSN: oncentraci6n del H2°2
No. [ X°10% mol /L L ,mollL : 7 L

1 i 10 T 0.019

2 | w200 o e 0.038

3 i 30 : H 0.057

4 H 40 1 0.076

S 3 50 : 0.095

6 H 60’ i 0.110

volumen de DBSNa=100 mL; volumen del H,0,=150 mL; T=25°C; P=1
atm; carga del catallzador 10 mg; dos 1émparas de 1500-W;
alimentacién del 0,=2.64-16 mL/min

En esta corrida se determinarid el efecto que tiene 1a
concentracién del sustrato con el tiempo de degradacién.

Corrida III

reactor : conce?tracion del DBSNa : Temperatura
‘No. i ® 10° mol/L I' °C*
i l' 30 : 20 _
2 H 30 ' 25
3 1 30 : 30
4 H 30 H as
5 | 30 ] 40
6 ! 30 ! 45

carga del catalizador=1C mg; volumen del DBSNa=100 mL; volumen

del H 05,=150 mL; [H,0: 2]=0.057 M; P=1 atm; dos lamparas de 1500-W;

velocidad de allmen%acm.bn del oxigeno=8.7 mL/min

# enfriar las muestras a temperatura ambiente y después realizar
los andlisis correspondientes

Se podri observar con esta corrida el efecto que tiene 1la

temperatura en la velocidad de degradacién y se determinard la
energia de activacién.
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Corrida IV.

(DBSNa]=30x10"% "M; tHzog}=o.osv M; volumen del DBSNa=100 mL;

volumen del Hy0,=150 mL; T=25°C (o la mejor temperatura de
degradacién de acuerdo a la: corrida: anterior); P=1 atm; dos
lamparas de 1500-W; vel. del '0,=8.7 mL/min

Corrida Vv
reactor | Intensidad
No. 1 W
r

1 ' .20

2 ' 40

3 3 1500

4 1 3000

5 t sin luz

carga del catalizador=100 mg; [DBSNa]=30x10"% M; [H,0,]=0.057 M;
volumen del DBSNa=100 mL; volumen del H,0,=150 mL; . presién=1 atm;
T=20°C; velocidad de alimentacién del 02=3.7 mL/min g -

3.2.3.2 Andlisis de productos y reactivos

Identificacién del dodecilbencensulfonate sédico

Preparar un reactivo de azul de metileno por adicidn de 50 g
de sulfato de sodio y 6.8 mL de &cido sulflrico concentrado a 30
mL de una solucién de azul de metileno al 0.1%, aforar a 1L con
agua destilada.

Preparar una solucidn acuosa del surfactante y agregar una
pequefia cantidad de etanol aislado soluble en agua al 1%. Tomar
una alicuota de 5 mL de esta solucién y mezclar con 25 nL de la
solucién 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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Anslisis del producto

La trayectoria de reaccién es:seQdid
gases bajo las siguientes condiciones

columna
fase estacionaria
temp. de inyeccién
columna

detector :

gas acarreador y vel. St £

de flujo helio, 4“mL/min
detector ionizador de:flama

vol. de la muestra
a) Prueba de compuestos no'surfacténCEs .

Los detergentes contienen pequefias - cantidades de
blangueadores orgé&nicos:. 6pticos, estos - ‘materiales ' son
fluorescentes en luz ultravioleta. T -

Estos compuestos pueden detectarse por exposicién de una
pequefia porcién en luz ultravioleta.

b} Agentes oxidantes

Se identifican al disolver una porcién de la muestra en 50 mL
de agua acidificada con dcido sulfaGrico 1:9, agregando cerca de
0.5 g de yoduro de potasio y agitar. El cambio de color de
amarillo a azul después de la adicién de una solucién de almidén
indica la presencia de un detergente oxidante.

c) Bicarbonatos y carbonatos

Son identificados al colocar una pequefia porcién en un vidrio
de reloj y agregando &cido clorhidrico. La fluorescencia indica
la presencia de bicarbonatos o carbonatos.

d) Sulfatos

Disolver una porcién de la muestra en etanol insocluble en
agua y acidular con &clide clorhidrico 1:1 usando como indicadeor
naranja de metilo; calentar la mezcla, agregar 10% de una
solucién de cloruro de bario y agitar. La presencia gradual de un
precipitado fino indica la existencia de sulfatos inorgénicos.
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e) Determinacién del bidxido de carbono .y carbdn organico total

-‘La evolucién del €0, durante la irradiacién es determinada

T 'por. cromatografia de gases. (Carlo Erba Modelo 4600 cromatdgrafo

de gases eguipado con una malla Hayesep Q 80/100, una columna

empacada - de. 2m x 6 mm d.i, y un detector d&e conductividad
térmica.--

Las condiciones del andlisis son las siguientes:

gas -acarreador He, 30 mL/min; temperatura de la columna, 110°C;
temperatura del inyector, 120°C; temperatura del filamento,
12509C. . -

otra forma de determinar.la:existencia o la formacién del co,
es.por medio de una trampa con una solucién acuosa de Ba(OH) 5.

El CO, se burbujea -directamente a la .solucién, formando un
precipitado de carbonato de: bario (solubilidad de 0.002 g/100 mL
a 18-20°C)..

f) Andlisis de las particulas con carbén orgadnico (PCO) y carbén
orginico disuelto (COD).

El POC ¥ el COD se determinan en una membrana de 0.45 um de
acetato de celulosa (tipo HA, Millipore). Los sélidos son
desecados sobre silica gel y medidos con un analizador elemental
{Carloc Erba, Modelo 1106).

Las determinaciones en los liquides son cargadas a un monitor
de carbén total, como el Maihak TOCOR 2, modelo 710134).

h) Actinometria

La energia luminosa es adsorbida por las moléculas en forma
de unidades cuantizadas denominadas fotones (o cuantos), los
cuales constituyen las cantidades de energia requerida para
excitar electrones especificos. Un nimero de Avogadro de fotones
se denomina un Einstein.

La relacién entre el namero de moléculas gue experimentan una
reaccién fotoguimica particular y el ndmero de fotones adsorbidos
es el rendimiento cuantico &:

nimero de moléculas que experimentan un proceso particular

nimero de fotones adsorbidos
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El nGmero de moléculas que experimentan un proceso particular
es una medida del rendimiento quimico.

El nGmero de fotones adsorbidos por el sistema puede
determinarse mediante un actinémetro quimico o instrumental.

El método andlitico de Hatchard y Parcker con una solucién de
ferroxilato de potasio es usada para medir el flux fotdnico
(Hatchard, et al., 1956).

El ferroxilato de potasio en solucién con TiO, libre mide la
intensidad cerca del UV en el reactor. La reaccidn fotoguimica
es:

hv
2Fe™ + €,0,%7 = » 2re?* + 2c0,

El ion ferroso forma un complejo con o-fenantrolina y la
adsorbancia se mide a 510 nm con un espectrofotémetro.

El rendimientc cuantice y el coeficiente de exitacién molar
es establecido con el complejo de fenantrolina.

Para la actinometria quimica se preparan soluciones
estandarizadas de 1.2 M ch 02 y 0.2 M Fe2(504)3 para formar 0.02
M KjyFe(C,y04), Yy se circula éirectamente en el fotorreactor.

La actinometria mide la velocidad total de fotones en el
reactor.

RADIOMETRO

e
* LAMPARAS [ DE (UZ ' BLACA /-~ 7R S 7
"N A N . 7~ 70N "7-‘[1771\ 7N
i - Oz 02
cnlfé: e
O coy €0z €0,
<G G G
8afoH); LI 8o (OH);
Tio andlisis ondtisls Tio
mezel peoductos produc. 2,
los: analisls de
o Ti0, o Producton
REACTOR 1 REACTOR 2 REACTOR 3 REACTOR &

Figura 3.1 Equipo empleado para la degradacidn
fotocatalitica del dodecilbencensulfonato de sodio

162



3.3 Anidlisis de resultados
3.3.1 Mineralizacién del dodecilbenceno sulfonato de sodio

La ecuacién de mineralizacién para el dodecilbencensulfonato
de sodioc puede expresarse como sique:

hv
C1gHy1SO3Na + 19H0; +16/20, ——-==% 1800, + HNasO, + 34 Hp0
2 (3-1)

Se supone que ocurre el aumento del CO, durante el transcurso
de la reaccién y simultdneamente la disminucién del carbén
orgsnico disuelto (COD). La cantidad de CO, formada es relativa a
la ecvacién estequiométrica (ec. 3-1).

Durante la degradacién fotocatalitica, el producto de
reaccién es poco soluble, disminuyendo asi el DCO y aumentando el
POC.

Los productos formados (monitoreados por cromatografia de
gases) durante la irradiacién continua muestran un cambio
substancial en la concentracién del sustrate 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 aromatico.

Se supone que existe un periodo de induceién en el momento
que el anillo aun no es abierto. Cinéticamente, este periodo es
resultado de la competencia del atague del radical sobre la
cadena y el aromatico.

Se considera gue el principal factor que podria cambiar la
velocidad global de degradacién, es la adsorcién en la superficie
del semiconductor, donde la concentracién de OH+ es alta y en
solucién es baja.

3.3.2 variables que afectan la velocidad de mineralizacién del
surfactante

Se propone el trazo de las siguientes graficas para una mejor
interpretacién de resultados.

1) Efecto de la concentracién

Trazar una dradfica de [DBSNa] x 1074 M vs tiempo de
iluminacién (min); degradacidén fotocatalitica del DBSNa en
funcién del tiempo. Se supone que habrd un decaimiento en la
concentracién del sustrato con el transcurso del tiempo.
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Consi
vardana &
correspond

istema ¢35 conmstante y
de velowidad de reaccién
wipo de Langmuir:

(3-2)

Lea - pendiente de este grdtica rapresenta a .la. constante: de
velocidad: . .

vz):Efectc de la concentracidn del H,0,

Trazar una grifica de la fraccién de carbén disuelto  vs
tiempo . (minutos) a diferentes volGmenes' de H5;0,, ‘Se. supone que, a
mayor concentraclén del perb6xido menor es-la cantldad del carbén
disuelto aproximdndose a cern y decreciendo en forma no lineal. .

' 3); Carga del catalizador : 2 A

Trazar una gréfica [DBSNa] » 1074 M vs tiempo de’iluminacién

a diferentes cargas del catalizador. Al aumentar ‘la cantldad de

TLOq aumenta la velocidad de degradacién debide a. que 'se aumenta

el frea superficial. del catalizador y, con _ello, la generacién de
“mas radlcales libres o de especies excitadas.

4) Efecto de la temperatura

Trazar una grafica 1nk’ .vs 1/T (x103) k1. Los valores de 1In
k' son obtenidos por el método de minimos cuadrados usande la
ecuacidén logaritmica o curva de Arrheniug, es decir;

o1 s (3-3)

In k= ——%__+ 1n A
. Rg': T

donde E es la .energia de activac16n, Rg=cte de los gases ideales
Y A—factor de frecuencia o preexponeﬁcxal. 3
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5) Concentracién del €0,

concentraci6n del cO, se determina al trazar una grafica co,
- (em”) vs tiempo de iluminacién (min). La velocidad de formacidn
‘del .R(CO;) sigue el modelo de la isoterma de adsorcién de
Langmuirs:

kykp [DBSNa) . : .
e . (3-4)
1 + k,[DBSNa} T T :

donde k; y k, son las constantes de adsorcién Y. d
del soluto, respectivamente.

La foma integrada de la ec.(3-4) es:

€. 1  In [DBSNa]® + _L. ([DBSNa]°-[DBSNa]}
®1Kp {DBSNa ] ¥ o

‘t es el tiempo en minutos para pasar de la cnncentracién inlcial o
.del [DBSNa)® al decremento [DBSNa). !

La ecuacién (3-5) puede expresarse como sigue bajo las
siguientes condiciones ty.5 cuando [DBSNa]/[DBSNaj=

to.5 = 0:5 [DBSNA)® + 0.693 (3-6)
K, k Kz e e

kl—M 1 Yy kp=M min 1, la constante kj refleja la razén de las
moléculas que se adhieren a la superficie y k, refleja la
velocidad limitante de reaccién.

6) Mecanismo de reaccién

Los detalles del mecanismo de reaccién fueron ya explicados
en el capitulo II (fotocatalisis). Las moléculas aromiticas son
adsorbidas en la superficie del Tio, excitado por la luz blanca.
Este esquema de reaccién envuelve "hoyos positivos y radicales
libres generados que reaccionan directamente con las moléculas
del anillo aromdtico. La oxidacién procede por la hidroxilacién
del anillo.
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7) Deﬁérﬁinaciéﬁ‘de.la eéiciénciﬁ de'la adsorbancia en el reactor

‘édsbfciéﬁ'eh~ély= fotones adsorbidos (actinometria) * 100
reactor:i .. . " fotones emitidos por la lémpara

8) Efécto de ia intensidad de’ luz

Trazar una grafica fraccién DBSNa vs tiempo de  iluminacién
{min) en presencia de luz blanca a 20~W, 40-W,1500-W, 3000-W y
con ausencia de luz (reaccién obscura).

Estudios hechos scbre la velocidad de fotocatalizacién vs
intensidad de luz en sistemas gue no presentan limitacién de
transporte de masa, permiten observar un aumento en la velocidad
de reaccién con la raiz cuadrada de la intensidag.

Un nivel débil de iluminacidén (dependencia catalitica)
presenta una velocidad de primer orden por la adsorbancia de
fotones. Esta baja intensidad trae como consecuencia una
deficiencia cudntica (nGmerc de moléculas trans{ormagag por fotén
adsorbido) y en niveles altos, éste decrece como I indicando
que la intensidad decrece y con ello la velocidad volumétrica de
reaccién, presentando una limitacién en la transferencia de masa.

Asi, la eficiencia cuantica & varia con la intensidad comoc
sique:

Baja T
variacién de la velocidad como I; &=cte

;. intermedia I

variacién de la _velocidad como I°'5-'vatiac16n de & como 19-5

. Alta I (limitaciﬁn en. 1a transferencia de masa)

"va{iscién de la’ velocidad como I°‘, variacién de 3 como

Nota 1

Las soluciones deben ser frescas, - 3 slerrores
cinéticos de reaccién fotocatalltica. :
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Capitulo IV
[ol s e

La creciente demanda por el reuso de agua y el aunmento
estricto de leyes de regulacidn de la calidad del agua conduce a
la necesidad de tratamientos para diferentes tipos de corrientes
residuales que contienen contaminantes sintéticos téxicos.

Los efluentes gaseosos, sélidos, liquidos e inclusive metales
pesados son facilmente degradados por sistemas cataliticos dando
como productos compuestos inocuos expresados en concentraciones
de menos de 30 ppb y condiciones de operacidén relativamente mas
suaves.

Las ventajas que presenta estos métodos son las siguientes:

-Disminucién del costo de tratamiento de compuestos tdéxicos en
efluentes industriales o aguas cloacales,

~Independencia de la naturaleza o composicidén quimica del
sustrato téxico. No hay selectividad en estos tratamientos para
un sustrato xenobiético determinado.

-No hay generacién de efluentes toéxicos a la atmdsfera. En
algunos casos existe la generacién de gases Adcidos
(deshidrohalogenacién), pero estos gases pueden ser lavados a
contracorriente con una solucién cafistica gque puede ser
retratada.

-Bajo consume de energia en comparacién a sistemas de
ineineracién comin de efluentes gaseosos o liquidos.

-El periodo de degradacién es de menos de 3 horas para mds de 126
compuestos xenobidticos clasificados como de "prioridad" o
precursores de céncer.

-Facilidad del disefio del sistema catalitico a emplear, en
funcién a las caracteristicas del contaminante que se desea
eliminar y facil manejo de variables que infuyen en la velocidad
de degradacién.

-La trayectoria de reaccién es seguida por medio de métodos
analitices factibles y confiables, teniendo asi un control
cualitative y cuantitativo de los productos que se desean.

-Los efluentes generados por estos sistemas son de fdcil control

e inclusive se pueden recuperar los metales cataliticos de estos
procesos por medio de una reaccién fotocatalitica.
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~Elevada conversién y eficiencia en estos procesos en un tiempo
minimo.

-Evolucién de los catalizadores empleados en estos procesos
cataliticos de degradacidn, mostrando facilidad de regeneracién
y de pretratamiento para la resistencia a la desactivacién, no
volatizacién y/o reacciédn de estas particulas a las condiciones
de operacidn del sistema.

-Pruebas desarrolladas aplicando estos procesos reportan
fracciones significativas de compuestos organicos degradados.
Por ejemplo; 100% de conversién para el bromoformo, 75% para el
cloroformo, 80% para los difenilos policlorados, 85% para
bencenos, 100% para el tricloroetileno, etc.

Se concluye gue de acuerdo a las caracteristicas quimicas del
contaminante y a la trayectoria de degradacién que siguen estos
compuestos se dividen en dos grupos, para facilitar 1la
identificacién del tipo de procesos que se requiere:

Grupo I

Contaminantes orgédnicos maltiples en los cuales se espera el
contenido de los siguientes sustratos; gasolinas (benceno,
toluenao, xilenos), solventes como el percloroetileno,

tricloroetileno y otros compuestos halogenados.
Grupo II

Contaminantes orgénicos, en los cuales su oxidacidn envuelve
una serie de intermediarios con el aumento de la razén de oxigeno
a carbén para formar CO, con solo un contaminante alimentado.

La oxidacién de compuestos orgdnicos que contienen £fésforo,
sulfuros, halégenos pueden ser oxidagos cuantitativamente a
fosfatos (P043'), sulfatos (S0,%7) y haluros (X7)
respectivamente.

Compuestos aromidticos que contienen un solo &tomo de
nitrégenc son fotooxidados a nitégeno inorgénico en la forma de
amonio y posteriormente como nitratos.

En el caso de las atrazinas, gue contienen tres &tomos de
nitrégeno en un anillo heterociclico, son muy estables logrindose
solo la mineralizacién parcial a HCN, que es menos téxico gue el
contaminante inicial.

La completa mineralizacién de cadenas largas de alcanos como,
dodeceno, dodecilsulfonato, l-bromo decano, l-decanol y &cido
decanoico se obtienen estequiométricamente como productos finales
sulfatos y bromuros adsorbidos sobre 1la superficie del
fotocatalizador.
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Los métodos m&s eficientes ‘para ‘el tratamiento ' “de
‘contaminantes sintéticos téxicos disueltos . en:agua desarrollados
potencialmente son:

1,- Catllisis directa (deshldfohalcgenacibn)

Compuestos halogenados lineales, ramificados y aromiticos de
elevado peso molecular presentes en aguas residuales son
degradados f&cilmente en menos de 3 horas con un 90% de
conversién como minimo a productos gaseosos inocuos, usando
reactores comerciales y catalizadores compuestos de metales
nobles u 6xidos metdlicos dispersos sobre una tierra alcalina.

Las condiciones de aperacién son suaves, a excepcién del
caso de NiMo/{-Al,0; para compuestos clorados arométicos.

La adsorcién de los compuestos orgénicos téxicos en el
soporte de carbén activado juega un papel inportante en 1la
velocidad de deshidrohalogenacién wmés gue la adsorcién directa
sobre el metal catalftico (este efecto se debe al tamafio de los
poros del soporte).

El mecanismo de adsorcién de los compuestos orgadnicos
téxicos siguen los pasos: 1) migracién de los hidrocarburos
téxicos sobre la superficie del soporte de carbdn a la superficie
del metal catalitico, donde ocurre la reaccién con el hidrégeno
adsorbido; 2) reaccién sobre el soporte de carbédn con el
hidrégeno que se esta desorbiendo y, posteriormente, ccurre la
adsorcién diseciativa sobre el metal noble.

La trayectoria de reaccién es seguida por métodos analiticos
basados sobre la generacién de iones cloruro y por la cantidad de
hidrégeno consumido en la reaccién; ocasionalmente se mide el
contenido del hidrocarbure halogenade en la solucién.

La velocidad de reaccién es de primer orden dependiente de la
concentracién del sustrato téxico sobre la superficie del
soporte, correlacionadas por el modelo cinético de Langmuir.

Las velocidades son independientes de 1la presién del
hidrégeno debido a gque se mantiene la solucién saturada con este
gas.

En la deshidrohalogenacién de los compuestos aromaticos en
presencia de un catalizador de NiMo/$-Al,0, la expresién cinética
es de acuerdo al modelo de Langmuir-Hinshélwood. En este caso las
variables que controlan la velocidad de deshalogenacién son el
pardmetro © y la temperatura.
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2.- Oxidacién

Los compuestos organicos resistentes a la biodegradacién
pueden ser oxidados catalfiticamente siguiendo tres pasos
fundamentales: 1) oxidacién primaria, en la cual ocurre un cambio
de estructura del contaminante; 2) oxidacién intermedia,
reduccidén de la toxicidad del contaminante; 3) oxidacién
completa, ocurre la destruccién total del contaminante a los
productos CO, y agua.

Los oxidantes mds empleados en este tipo de tratamiento son;
oxigeno, ozono, permanganato y perdxido de hidrégeno. Las
condiciones de operacién dependen de la estabilidad fisica y
quimica del catalizador.

La reaccién de oxidacién en solucién acuosa envuelve un
mecanismo de radicales libres homogéneo-heterogéneo. Estos
radicales probablemente son formados sobre la superficie del
catalizador.

La velocidad de desaparicién para el fenol es parecida a la
velocidad de autooxidacién autocatalitica. La velocidad en el
sistema agitado es proporcional a la presién parcial del oxigeno,
y directamente proporcional a la concentracién del catalizador y
a la concentracién inicial del fenol.

La formacién de un producto polimérico a partir del glioxal
desactiva al catalizador. Por ello, la etapa que controla la
velocidad es la adicién del fenol al polimero.

Para compuestos del tipo &acido acético se requiere de
presiones y temperaturas elevadas, bajas velocidades del liguido
y de profundas camas cataliticas para obtener una conversién
significativa.

El modelo cinético se basa en la difusividad del gas al
liguido, liguido~particula Yy difusidn intraparticula,
obteniéndose una expresidn adecuada de la velocidad intrinseca y
del factor de efectividad.

La oxidacién de compuestos clorados requiere de catalizadores
de elevada actividad y selectividad con la presencia de H,S. La
composicién del catalizador es esencialmente una mezcla de sal
de haluro metilico con potasio y un 6xido de vanadio.

Los catalizadores operan a temperaturas moderadas de 300°C a
600°C y sin la pérdida aparente del vanadio.

Este proceso puede ser aplicado a compuestos como; fenoles,
nitro fenoles, 2-clorofenocles, alcchol butilico terciario, vinil
metilcetona, naftaleno sulfonato de sodioc, acetaldehido, &cido
férmico, &cido acético, etc.
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3.- Autooxidacién

Este sistema envuelve la activacién del oxigeno melecular y
complejacién de los sustratos, asi como la transferencia del
electrén. Este mecanismo es andlogo a los sistemas homogéneos.

En general, las reacciones sobre el s6lido ocurren
lentamente, por el acceso de los reactantes a los sitios activos
influenciados por el efecto de la transferencia de masa, asi
como por la difusién dentro del porao.

En la oxidacién del S$(IV) de la catilisis homogénea enlazada
a soportes sélidos dan como resultado un aumento en la actividad
catalitica debido en parte a la iniciacién de una reaccién en
cadena de los radicales libres y a la inhibicién de la formacién
del dimero u-peroxo Co(III), los cuales son cataliticamente
inactivos.

Este proceso puede ser aplicado potencialmente para efluentes
procedentes del lavado de gases S0,, H,3 en la planta de post-
Klaus, de industrias de refinacién "de petrélec y eliminacidn de
excesos de combustibles residuales, etc.

4.- Fotocatédlisis

La irradiacién a soluciones acuosa téxicas en presencia de un
semiconductor resulta en la formacién 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 ag y los H+ reaccionan con el
0.

-

Los electrones fotoexcitados (e”) y los hoyos (h+) pueden
emigrar a la superficie del éxido y participar en las reacciones
de semicelda.

Los compuestos organicos aparentemente son ma&s reactives con
OH- en soluciones oxigenadas, en las cuales la concentracién del
oxigeno es baja, reduciendo asi las especies gue reaccionan
directamente con los contaminantes.

La cinética de degradacién 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 correlacién entre la constante de velocidad de
sequndo orden del radical hidroxil y la constante de degradacién
observable (k) parece plausible. En este punto no es posible
distinguir entre la reaccién de un radical adsorbido y 1la
reaceién de un radical libre cerca de la superficie del
fotocatalizador.
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La comparacién entre la velocidad de reaccién y la de
difusidn es factible si se supone gue el radical OH< esté
presente como un radical mé6vil debido a su alta reactividad y
porque es capaz de difundirse rapidamente desde la superficie
antes de reaccionar.

Por la generacién de radicales libres en la superficie, 1la
adsorcién de los sustratos orgdnicos podrian ayudar a la reaccién
pero no es requerido.

Estudios de fotdlisis de pulsaciones de laser han comprobado
que la rapidez de recombinacién y de atrapamiento ocurren dentro
y fuera del semiconductor.

El mecanismo de reaccién para la oxidacién de compuestos
aromdticos y la velocidad de reaccidn debe ser propuesto para
cada soluto.

Se supone que la velocidad de descomposicién de productos
intermediarios es igual a la de los compuestos iniciales en el
equilibrio de adsorcién para dar como producto final CO,.

La degradacién 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 aromético.

La oxidacidén de surfactantes lleva a productos de bajo peso
molecular, con una serie de intermediarios formandec finalmente
CO, Y agua, acompafiiado por la disminucién de COP y COD.

Este proceso puede aplicarse a todo tipo de surfactantes o
detergentes no deseados en aguas residuales.

La degradacién de los herbicidas y plaguicidas requiere de un
reactivo adicional, como el de Fenton (Fe +/H2°2 o Fe +/H202), la
reaceidn requiere de un exceso de perbxido.

La reaccidn con Fe3+/H20 es sensible al pH y se inhibe con
metancl o cloruro, por 1la %ﬁsqueda de un oxidante activo. El
sulfato retarda la reaccién por la complejacién del Fe3¥.

La completa mineralizacién se realiza en menos de 1 hora,
pero es incompleta en ausencia de luz.

En el anillo aromdtice con carbono 14 la mineralizacién
ocurre después de dos horas y soclo Se requiere de 5 mol de
Hzozlmol del sustrato.

La fotorreduccién del Fe3't es parte, pero no exclusivamente
responsable, de la fotooxidacién.
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En la reaccién de fotoasistencia para compuestos clorades, el
enlace carbén-carbén es roto en la etapa determinante de
reaccién; las condiciones de reaccién son suaves, el tiempo de
degradacién es moderado con generacién de productos de reaceién
inorgdnicos inocuos.

Los compuestos que pueden ser degradados por este método son
cloroarom&ticeos, DDT, surfactantes, herbicidas, plaguicidas,
aquil-fenoles,icidc benzoico, alcoholes, etc.

De acuerdo a la enunciado al inicio, esta revisiéﬁ« o

bibliografica logrd cumplir con los objetivos dados. en..este
trabajo.

con base en ella, se presentan a continuacién alguhas,;.!

recomendaciones., =
Recomendaciones
La elaboracién de esta monografia est& basada en la

recopilacién bibliografica de tratamientos cataliticos para 1la
degradacidén de compuestos téxicos disueltos en aguas.residuales,
editadas en los @ltimos 5 afios.

En algunos casos esta informacién fue solicitada a las
universidades de Akron, Ohio, E.E.U.A., University of Ljubljana y
articulos provenientes de Japén y Rusia.

El contenido de esta monografia podria ser de utilidad para
las empresas que generan compuestos téxicos, empresas de
proteccién ambiental o para agquellas personas que se interesan en
el tema de ingenieria ambiental.

Es recomendable la recopilacién de informacién sobre los
tratamientos cataliticos para efluentes gaseosos, sdlidos o para
la remocién de metales pesados para presentar un método alterno
de destoxificacién y compararlo con otros métodos convencionales
evaluando las ventajas que se derivan al emplearlos.

El sistema propuesto para la degradacién del detergente
{(capitulo III) es original y puede ser adaptade o modificado
segn los resultados obtenidos o la problematica gue se tenga.

Este proceso podria redisefiarse una vez determinado el
tiempo de mineralizacién y las condiciones de operacién,
siguiendo un régimen continuo, semicontinuc o intermitente.

De preferencia se debe de realizar la corrida experimental
propuesta completa, es decir, desde las pruebas de
biocdegradacién hasta la reaccién fotocatalitica, con el fin de
apreciar experimentalmente las ventajas que se tienen en este
tratamiento de innovacién.
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Se propone para aquellas personas interesadas en el tema,
realicen una corrida adicional para la degradacién catalitica de
un plaguicida que posee una estructura quimica de tres &tomos de
nitrégeno heterociclica d&e gran estabilidad y solubilidad en
aguas residuales y con las caracteristicas principales de ser
sumamente téxico y resistente a la degradacién, como la atrazina,
ya gque aun con la reaccién fotocatalitica se obtiene solamente
una mineralizacién parcial a HCN, que es menos téxico que 1la
misma atrazina.

Para este disefio preliminar se recomienda que el sistema
opere a régimen permanente debido a la naturaleza téxica del
producto (HCN).

De acuerdo al contexto de esta monografia es necesaria la
actualizacién de estos procesos © la generacién de otros sistemas
comoe fuente alterna de destoxificacién de substancias
xenobiéticas, asi como la bGsqueda de catalizadores maAs activos,
selectivos, métodos de pretratamiento para la resistencia a
venenos generados por el mismo sistema y que su costo sea minimo.

Por fGltimo, se recomienda la instalacién de un sistema
adicional de fotocatalisis para la recuperacién de los metales
nobles cataliticos empleados en estos procesos para enfatizar,
sobre todo, las ventajas gue representan estos sistemas
cataliticos de destoxificacién.

El tema queda abierto, y se espera el interés de los lectores
para que estos métodos sean potencialmente desarrollados en los
laboratorjios de investigacién del pais.

175



BIBLYOGRAFIA

176



10.

11.

12.

13.

14.

15.

BIBLIOGRAFIA .

ASTM. D 501-67. Chemical  Analysis - of alkalxne .detergents,
American Society for. testing and materials. Philadelphia,
Pa., 1968. : :

Bischoff, ' K.B. "Efectiveness factors for general reaction
rate forms". AlChE J., March,.11.(2), 351 (1965). L

Box, E.O. y Floyd F. Jr. "polluted water puriflcatic
Patent’ No. 3,828,083 (July 9, 1974)

Boyce, S.D.; Hoffmann, -M.R.; Honq,, ALP. y 'Mabérly,
Environm. Sci. Technol., 17, 602;(1983);

cunningham, J. ¥y srijanarai SVT "Photbych
Chem. 43, 329 (1988). :

Day, R.A. Jr. Quimica analitica cuantitativ ‘Prent. ce Hall
Hispanoamérjcana, S. ‘A, S5a. edicion. México DyFJ México
(1989). ;

Dowden, D.A. Research, 1, 239 (1948);

Dowden, D.A. y Reynolds, P. W. Disc. Faraday Sec., 8, 187
(1950) . - .

Foust. A. S. Principios de operaciones unitarias. CECSA,
novena edicién, México D.F., México (19%0).

Gote, §. y Smith J. M. "Trickle-bed reactor performance. Part
I. Holdup and mass transfer effect". AlChE J., 21, 714
(1975a) .

Goto, S. "Trickle-bed reactor performance. Part II. Reaction
studies", AIChE J., 21, 714 (1975b).

Gritzel, M. Ann. Chim. (Rome) 77, 411 (1987).

Greene H,L. "Catalyst for destruction of hazardous chlorined
wastes and process for preparing the catalyst". Appl. WNo.
442,0631; Filed Nov. 28, 1989, Assignee, University of Akren,
Ohio, EE.UU.A.

Haggin J. “Hong Kong plans new generation chemical waste
plant for 1993". Science Technology, November 7, 27 (1988).

Hang B. F. y Allen D.T., "catalytic hydroprocessing of

chlorobenzene and 1, 2~ Dichlorobenzene'. ALChE J. May,
36(5), 773 (1990).

177



1s6.

17.

i8.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

Hang A. P.; Boyce S. D. y Hoffmann M. R. "Catalytics of
chemical contaminants by hybrid complexes of cobalt (II)-
Phtalocianine”. Environm. Sci. Technol. 23(5), 533 (1989).

Hashimoto, K., Kawai, T., y Sakata, T. J. Phys. Chem. 88,
Pat. 4 083 (1984).

Hatchard, G. C. y Parker, C. A., Proc. R. Soc. London Ser. A
235, 518 (1956). ;

Hoffmann, M. R. y Hong, A. P.. Sci. Total Envirom., 64, .99
(1987).

Hummel D. Identification and analysis of surface active
agents. Interscience Publisher, Inc., New York, EE.UU.A.
(1960) .

Kirk Othmer Encyclopedia of Chemical Technologie, Vol. 62,
segunda edicién, Interscience Publishers, John Wiley, Inc.,
New York, EE.UU.A. P. 853 (1965)

Kolthoff, I. M, y Sendel, E. B, Chemistry Quantitative
Analysis. Tercera edicién, New York, EE,UU.A. P. 54 (1951).

Kortland, €. y Dammers, H.F., J. Am. Oil Chem. Soc. 32, 58
(1955) .

Kovenklioglu, S.; Cao, 2. y Shah, D. "pirect catalytic
hydrodechloration of toxic organies in wastewater". AlChE
J., July, 38(7), 1003 (1992).

Kravetler y Bard. Comunicacién personal (1885).

Krieger, J. "Hazardous waste management data base stars to
take shape". Goverment (Febraury 6), 19 (1989}.

Lastly, A., Jaeger, C.D. y Bard, A., J. Phys. Chem. 83, 652
(1979) .

Lankford, P. W.; Eckenfelder, W. W.; Torrens, K. D. "Reducing
wastewater toxicity". Chemical Engineering, November 7, 1988.

Levec, J. "Catalytic oxidation of toxic organic in aqueous
solution". Applied catalysis, 63, L1-~L5. Elsevier Science
Pub. Amsterdam, Holanda.

Levec, J., Herkowitz, M. y Smith, J. "An active catalyst for
the oxidation of acetic acid solutions". AlChE J., January,
22(5), 919 (1976).

Levec, J. y Smith, J. M. "Oxidation of acetic acid solutions

in a trickle-bed reactor". AlChE J., January, 22(1), 159
(1976) .

178



32.

33t

3 e
R Inc.,;Hort;etown, N. J., 1968.

37.

38.

39.

40

41,

2.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

Yty

Leveneplel, Q.- Chemical reaction engineering.
Sons. Segunda > icién New York ¢{EE,UU.AL :(1972)

Likely, M.
(1979) .

Harbour, J. R.; y Hair, H. T

dersen Greenkorn, en Hougen, Reid y Sherwood (1966)

Mécutcheon J. M. Detergents and emulsifxers, M Mccutcheon

Mackerron, C, B. "Industry, E.P.A. Grapplc wlth water rules"
Chemical Enginecering, August 15, 47 (1989)

Manku “G. S. Principios de quimica orgénica, Mc.'Graw Hillf
primera sdicién en espafiol, México D. F.,- Méxl (1983)

Matthews, R. W. "Kinetcs of photocatalytic oxidation of
organics over titanium dioxidem. J.. Catalysis, 111;
264 (1988) .

Matthews, R. W. "Photooxidation of organics impurities in
water using thin films of titanium dioxide". J. Phys. cChem.,
9, 3328 (1887).

MINTEQA2, modelo especifico para el equilibrio del metal; U.
S. EPA, investigacién en el laboratorio del medio ambiente:
Athens, G.A, 30613, 1989.

Mitsui, K. "Treatment of water by catalysis wet oxidation'.
31 Agosto. Japan Kakkai Tokio Koh 89, 218, 685 (1989).

Morrison R. T. y Boyd, R. N. Quimica org&nica. Segunda
edicién espafiol fondo educativo interaméricano, México D.F.,
México (1985),

Okamoto, K. J.; Yamamoto, VY.; Tanaka, H.; Tanaka M. y Haya,
A., Bull. chem. Soc. Japan 58, 2015 (1985).

Ollis D.F.; Pelizzetti E.; Serpone N. "Destruction of water
contaminants", Environm. Sci. Technol., 25 (9), 1523 (1551).

Pelizzetti E. "Dark and photoassisted Fe3*-catalized
degradation of chorophenoxi herbicides by hydrogen peroxide®.
Environm. Sci. Technol.; a29, 944 (1992).

Pelizzetti E.; Minero ¢€.; Maurino V. "Photocatalytic
degradation of nonylphencl ethoxylated surfactans". Envirom.
Sci. Tecnhol., 23, 1380 (1989)}.

Perry R. H. Chemical Engineers Handbook. Mc. Graw Hill,
sexta edicién, EE.UU.A. (1988).

Pignatello J.J. Environm. Sci. Technol. 26, 944 (1992).



49,

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

Pine S. H. Quimica org&nica. Mc. Graw Hill; cuarta edicién,
segunda edicién en espafiol, México D.F., México (1987).

Pintar A. "catalytic liquid-phase oxidation of refactory

~organics in wastewater". Chemical Engineering Science, 47 (9-

11); 2395 (1992).

.Pruden A. L. Y“Photoassisted heterogeneous catalysis: the

degradation of trichloroethylene in water". J. Catalysis, 82,
404 (1983).

Rosen M. J. y Goldsmith H. A., Systematic analysis of surface
active agents, interscience Publisher, Inc., New York, 1960.

Rothenberger G.; Moser J.; Gréiétzel, M. Serpone, N. y Sharma,
D. K. J. Amer. Chem. Soc. 107, 8054 (1985).

Reid y Sherwood. Comunicacién personal (1966).

Schwartz A. M. ¥y Perry J. W. , Surface active agents,
Interscience Publisher, Inc., New York, 1949.

Schwartz A. M., Perry J. W. y Berch J. Surface active agents
and detergents, Vol. 2 , interscience Publishers, Inc., New
York, 1958.

Simonov A. A. "Catalytic purification of effluents". Zhurnal
Vses. Khim. Ob~va im D. I. Mendeleeva, 35 {5), 173 (1980).

Smith J. M. Ingenieria de la cinética quimica. CECSA, sexta
edicién, México D.F.,, México (1991).

Stork W. !""Electron-beam system could treat wastewater".
Science Technology (October 2), 32 (1989).

Turchi, C. S. y 0llis D.F. "Photocatalytic degradation of
organic water contaminants: Mechanisms involving
hydroxilradical attack". J. Catalysis, 122, 178 (1990).
Weber J.; Bush D. H. Inorg. Chem. 1965, 4, 46% (1965).

Wilke C. R. y Chang, P. AlChE J. 1: 264 (1965).

180



APENDICE I

181



Apéndice I

Medlicidén de la toxicidad

La técnica esténdar para la determinacién de toxicidad de
aguas residuales es por medio del biocensayo, el cual evalua el
efecto de una substancia sobre organicos vivos.

Los tipos mas comunes de bioensayo son el crénico y el
agudo.

En el biocensayo crénico se observa el efecto que tiene una
substancia téxica sobre la reproduccién, desarrollo Yy
comportamiento de un organismo durante un periodo prolongado de
experimentacidn.

El biocensayo agudo determina los mismos efectos que el
biocensayo crénico, pers en un periddo de observacidn corto.

La toxicidad de las muestras es generalmente expresada como
concentracién letal a 50% de los organismes, denotada por el
término LCgq, que corresponde a los residuos més toéxicos.

El valor de Lgg es determinado por un andlisis estadistico de
los datos de tiempo de mortalidad.

Varios organismos son empleados para la medicién de toxicigdad.
La precisién de las pruebas de toxicidaad disminuye

significativamente con el aumento de Lgg.

Fraccionamiento del efluente

El fraccionamiento del efluente estd determinado por la causa
y especificacién del efluente téxico, este fraccionamiento se
realiza por métodos fisicos y quimicos.

Los resultados de las pruebas de toxicidad son comparados con
el efluente no tratado, la diferencia indica el o los tipos de
substancias gue producen la toxicidad.

Los métodos méds empleados para determinar la existencia de
compuestos téxicos en aguas residuales son los siguientes:

Filtracién.~ La filtracién es el primer paso para determinar la
toxicidad para los compuestos gue no son solubles en agua.

Cambio de ién.~ Se realiza en resinas de intercambio aniénico o
catidénico, moviendo potencialmente téxicos inérganicos.
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Clasificacién del peso molecular.- Evaluacién de la distribucién
de compuestos toéxicos por medie del peso molecular determinando
los compuestos que constituyen al efluente.

Biodegradacién.- Es una oxidacién completa de una porcién de
compuestos bjiodegradables, reduciendo 1la concentraciédn de
residuos peligrosos.

Este fraccicnamiento presenta cuatro categorias:

Clase A: Los efluentes industriales que pertenecen a. esta.clase
requieren de un tratamiento fisico o quimico, ya gque .no ‘son
biodegradables. R

Clase B: Las corrientes residuales de este tipo:presentan
velocidades de biodegradacién répidas y requieren:'de - un
tratamiento adicional para remover significativamente--la
toxicidad, es decir, un tratamiento biolégico. .

Las clase C y D presentan baja probabilidad de reducir 1los
efectos téxicos, la clase C es generalmente tratada en un reactor
bioclégico.

Reduccidén-Oxidacién.~La reduccién de los oxidantes usados en el
proceso de desinfecciédn (cloroc ¥y cloraminas) en presencia de un
agente como tiosulfato de sodio.

Quelacién del metal.~-La toxicidad por metales catidnicos (a
excepcién del mnercurio) es determinada por la gquelacién de
muestras usando diferentes concentraciones de EDTA.

Espreado de aire.- El1 aire espreado en soluciones &acidas, basicas
o neutras remueven esencialmente organicos volatiles.

Resinas de adsorcién y estraccién del disolvente.- Identifica
compuestos organicos no polares téxicos, los orgénicos son . re-
extraidos de la resina con un disolvente (metanol) y se determina
la toxicidad por bicensayo.
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) ERSRTN ]
Clasiticacién lﬁf‘"_l

peso molecular

Reduceicn | llunh:idn—l I aire espreads l |=luirlncle'n peso l
molecular

Resinas de adsorcidn
M g
Extraccidn del disolvente

Esquena 4.1 Téenlca para ¢l fraccionantenta de efluentes tixicos

An&lisis de las fuentes y especies téxicas

clasifican de acuerdo al sigulente criterio:

Determinacién de la toxicidad por biocensayo, en términos de
mg/L del componente guimico clave.

Flujo, en % del efluente total.

Concentracién del componente gquimico clave (expresado como
carbén orgédnico total [COT]).

Biodegradacién de corrientes residuales, es el punto més
importante de esta clasificacién.
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Programa propuesto para reducir la. toxicidad
1.~ Medicién de la toxicidad
2.- Facilidad del tratamiem:o existente :

3.~ Si el problema persiste, - identificacis
proceso de toxicidad. . :

4.- Simulténeamente se realizan: ™
4a.- Implantacién de mejores métodos:’

residuales (control de 1nvestiqadores 'y
residuos de origen habltacional)

Clasificacién Clasiticacidn
Prinmaria secundaria
[etase a¢ i trataniento | ¥adificacién
[—————itéxico, no f—— primario Bioensayo del praceso
Mﬂ\‘h'tlﬂlhl!‘
* Bloensago LC(,, a3/l Chsr B. - lnlmmtu !
— 1 ayo
* 7 det flujo total bludrgriﬂlhle { bioldgico " !
* Lo te quini
S
* Blodegradacifn Clase C: ] ‘hramunto [ i
— [—*| Bioensaye ji——
‘ poco tdxico 1 |b|nlnynco ,1 ‘1 |
Confirmacidn
Clase Dt ﬂ el
e
tdxi
M—J tratanients
wodificacion del l

de Bioensaye
aguas residuales l

Figura 4,2 fndlisis y clasificacion ded proceso aplisado a cada corriente de aguas
residuales xenchidticos
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Apbndice IX

Pruebha de bicdearadabilidad del alguil aril) sulfonato

Este - ‘método mide la biodegradabilidad del' alquil bencen-
sulfonato. En general, este andlisis distingue entre los
surfactantes de cadena alquilica larga ‘o -los. de cadena
ramificada.

El muestreo inicialmente estd sujeto a una prueba presuntiva
basada sobre un cultive agitado. Los organismos son inoculados
dentro de un frasco. Este contiene lodos microbianos (medio
basal) y el surfactante es muestreado.

La aeracién en este sistema es acompafiada por una continua
agitacién del frasco, siguiendo dos transferencias adaptativas.
La biodegradacién es determinada por la medicién de la reduccién
del surfactante durante el perfodo de prueba.

Cuanda es necesaric, la muestra estd sujeta a una prueba de
confirmacién a régimen semicontinue con lodos activados obtenidos
de una planta de tratamiento de aguas residuales que proporcionan
energia.

5i la reduccién 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% de
remociédn en el mismo lapso (23 horas), se realiza una prueba
adicional de confirmacién; si permanece el valor anterior se
considera a este surfactante como no bicdegradable.

Procedimiento

En esta prueba se usa agua destilada o desionizada (agua
libre de materiales bacterioldgicos y tdxicos). Por ejemplo, el
agua proveniente de un condensador en algunos casos contiene
aminas, las cuales inhiben el cultivo microbiano y, por ende, es
inadecuada para esta prueba.

El medio basal se prepara a partir de los siguientes
componentes:

NH,C1 3.0 g
K,HPo, 1.0 g
MgS0, . 7H,0 0.25 g
KCl 0.25 g
FeS0,- 7H,0 0.002 g
extracto de levadura 0.30 g
agua 1L



Se. disuelven los ingredientes secos en agua o agregando las
soluciones preparadas de las. sales, se agrega el extracto de la
levadura en seco o, alternativamente, la solucién.

Esta mezcla se esteriliza por calentamiento durante 8 horas,
después se inician las pruebas.

Colocar este medio dentrc de un matraz Erlenmeyer ocupando un
volumen de 500 nL si el matraz es de 1L, 1000 mL en un
recipiente de 2L o 1500 mi: en uno de 4L, agiténdose y tapadas con
algodén para reducir la contaminacién.o la evaporacién.

cultivo microbiano

Obtener la inoculacién microbiana de las siguientes fuentes;

1) Fuentes naturales {(aguas residuales, lodos activados, ‘et:c).
2} Laboratorios de cultivo (lodos activados).
3) Cultivos comerciales disponibles.

5i se desea, el cultivo puede mantenerse en los frascos
agitados por transferencia semanal, usando 10 mL de cultiveo de 7
dias por cada litro de medioc basal fresco y 30 mng/L del
detergente., Después el material es usado como un control en el
cultivo a las condiciones de muestreo. La prueba es invalida 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 nmL de inoculado peor cada 100 mi. de medio
basal en el frasco, este frasco contiene un medio basal,
surfactante e inoculade en una magquina de aeracién agitada a
225~250 rpm 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 8 dias, en el tiempo cero
(inmediatamente después de la inoculacién y mezclado del
contenido de los frascos) y en el séptimo y octavo dia se
analizan.

Los andlisis se realizan inmediatamente, agregando 1 mL de
formaldehido/100 mL de muestra testigo que actia come agente
preservativo.

Calcular el % de remocién desde 1la reduccién de 1la
concentracién del surfactante como sigue:
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13 de surfactante removido (d[a x) (So-Bn) (Sx—Bx)«le;)
Bo

So=concentracién del surfactante en el tiempo cero
Bo=concentracién del surfactante. testigo
Sx=concentracién de la la muestra en el dfa x
Bx=concentracién del testigo en-el dla %

Los resultados reportados corresponden a los dias 7 y 8 en %
de remocién.

Confirmacién de la prueba

Para la prueba inicial, colectar lodos activados de una
planta de tratamiento de aguas domésticas. Ajustar 1la
concentracién del s6lido suspendido por dilucién con agua a 2500
mg/L al empezar la muestra.

Se debe mantener la concentracién de los sdlidos suspendidos
del licor mezclado en 25001500 mg/litro por descarga del sélido
si es necesario directamente de la prueba.

Se debe realizar la aclimatacién de los lodos del laboratorio
{aclimatar las aguas residuales sintéticas segGn el calendario de
alimentacisn).

Preparar una solucidén de aguas residuales sintéticas usando
los siguientes componentes:

glucosa 13.0 g
caldo de nutrimentos 13.0 g
extracto de res 13.0 g
HK. Poa 13.0 g
sulfato de amonio 2.5 g

Diluir los compuestos a 1L con agua de la llave, disolver por
calentamiento a ebullicidén y posteriormente enfriar a menos de
7°C en un refrigerador. Descartar la solucién stock si
aparece evidencia del crecimiento de "lodos".

Construir una cémara de aeracidén similar como se muestra en
la figura 6.1, usar una tuberia de metacrilato de metilo de 83 mm
dai.

Las condiciones de la camara de aeracién son:

Volumen del liquido de operacién es de 1500 mL, volumen del
efluente y de la alimentacién, 1000 mL diario (500 mL de 1lodo
reguerido Y liquido remanente en la unidad después de la remociédn
del efluentf ; temperatura, 25%3°C; velocidad del aire, 500
nLymin (1 £E3/n).
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Filtrar el aire comprimido directamente con fibra de vidrio u
otro medio apropiado que remueva la contaminacién.

El periodo de aeracién es de 23 horas/dia con desviaciones
individuales no mis 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 silicén.

Para evitar la acumulacién de s6lidos y surfactantes arriba
del liquido, 1limpiar periddicamente las paredes de la wunidad.
Después de la alimentacién raspar y enjuagar los sé6lidos
residuales.

En cada corrida mantener una unidad testigo sobre 1la
alimentacién e incluir una unidad de abastecimientc del
surfactante como un control sobre los lodos disponibles de
operacién.

La composicién de la alimentacién es la siguiente:

glucosa, caldeo de nutrimentos,

extracto de res 130 mg/litro cada uno
HK,PO, 25 mg/L
suifato de amonio 20 mg/L
surfactante (cero para el testigo)

Cuando es necesarjo el andlisis del influente cambiar, a las
siguientes condiciones: 10 mL de solucién stock de aguas
residuales sintéticas, 20 mg de surfactante Yy agregar suficiente
agua de la llave a 1000 mL; tapar mezclar perfectamente e
introducir directamente a la cé&mara. Cuando el anAilisis no es
necesario, introducir esta mezcla directamente a la cé&mara;
agregar 10 mL de solucién stock de agua residual sintética, 20 mg
de surfactante y aforar con agua de la llave a 1500 mL.

Si el lodo es aclimatado, wusar el siguiente incremento del
surfactante para la prueba de biodegradacién del detergente:

dia O alimentacién 4 mg/L surfactante
dia 1 alimentacién 8 mg/L surfactante
dia 2 alimentacién 12 mg/L surfactante
dia 3 alimentacién 16 mg/L surfactante
dia 4 alimentacién final 20 mg/L surfactante

Tomar una muestra para la determinacién de sélidos
suspendidos 2-3 horas después de la alimentacidn. Si es necesario
remover el licor mezclado para mantener los sbSlidos suspendidos
entre 2000 y 3000 mg/L. Suspender la aeracién para permitir el
asentamiento por 30 min. y determinar el volumen de lodo
requerido.

Tomar otra muestra de 1000 mL (efluente para el andlisis

subsecuente dejando 500 mL de lodos y licor en la cé&mara de
aeracién.
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Disminuir la aeracién y afiadir 1000 ml de-alimentacién a 'la
camara. El tiempo minimo para la prueba de un nuevo surfactante
es de 15 dias distribuido como sigue: ¢

Cinco dias para el incremento del surfactante, 3 diés de
equilibrio para 20 mg de surfactante, 7 dias del nivel de
operacibn.

E1l nivel de operacién esta determinado separadamente  para
cada unidad y esta definido como un periodo de 7 dias, en el cual
la diferencia en el % de remocidn de cualgquiera de los dos dias
consecutivos no es mayor del 5%, y la diferencia en el % de
remocidn promedio parxa los primeros tres dias es mayor gue 3%.

Analizar el influente y el efluente de cada unidad para
surfactantes anidénicoc, muestreando como @ se indica a
continuacién:

Analizar diariamente las muestras del efluente; el influente
se analiza cada 5 dias (no incluyendo el aumento del
surfactante). Al menos tres de las muestras del influente deben
caer dentro del periodo de operacién. Preservar todas las
muestras con 1 ml de solucién de formaldehido al 37% por 100 mL
de muestra a menos gue los andlisis sean hechos inmediatamente.

Calcular el % de remocién de surfactante diarimente
comenzando con el dia 4 en el cual 1la alimentacién del
surfactante es de 20 mg/L:

(5i-5e)
% de remocién del surfactante (dia x) = -————— 100
5i

Si=promedic de los 5 andlisis del influente corregidos por  su
sustraccién del andlisis del influente del testigo :
sSe=anilisis del efluente menos el an&lisis del t:e.:tz.go del
efluente para el dia x . -
El resultado reportado es de % de remocién promedio sobre un
periodo de 7 dias del nivel de operacién.
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