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ABSTRACT

The E-peroxone treatment involves sparging generated ozone (O, and O3 gas mixture) into an
up-flow glass bubble column reactor that is equipped with a boron-doped diamond (BDD)
cathode to electrochemically transform the dissolved O, into H,O,. The in-situ generated H,0,
then reacts with the bubbled O3 to yield HO", which can readily non-selectively degrade organic
compounds in the solution. The high degradation and mineralization rates of nearly all model
pollutants in water by E-peroxone process and the simplicity of the process make it an excellent
alternative to other advance oxidation processes. With the simple configuration of the E-
peroxone process, existing ozonation and electrolysis systems can be easily adapted for E-
peroxone to increase the degradation efficiency for non-biodegradable compounds. The high
cost associated with the need of ozone and electricity consumption can thereby be decreased

considerably.

In this work, it was evaluated the decrease in concentration of phenolic compounds (phenol and
4-chlorophenol) present in water through the combination of advanced oxidation processes
(POA's). Thanks to the significant HO" production, the E-peroxone treatment greatly enhanced
both Phe and 4-CPh degradation and total organic carbon (TOC) removal as compared to
ozonation (O3) and electro-oxidation (EO) alone. Under optimal reaction conditions, complete
4-CPh degradation and TOC elimination were achieved within 45 and 120 min of E-peroxone
process, respectively, while the complete Phe degradation and TOC elimination were achieved

within 20 and 60 min, respectively.

The studied variables were pH 7.0 £ 0.5 was monitored but not controlled at all experiments,
0.05, 0.1 and 0.150 L min™ flowrate, ozone concentration of 5y 6 + 0.5 mg L™. Furthermore

1.0, 2.0 and 3.0 A corresponding to current densities of 20, 40, and 60 mA cm.



Based on the by-products e.g. aromatic compounds (4-chlorocatechol, cathecol, phenol, p-
benzoquinone, hydroquinone) and carboxylic acids (as maleic, formic, fumaric, succinic, oxalic,
malonic and acetic acids) identified by UHPLC-UV/DAD and the changes of the concentration
of chloride ion (CI') that were identified by ionic chromatography (1C), a reaction pathway was
proposed for Phe and 4-CPh mineralization by the E-peroxone process. The results of this study
suggest that the E-peroxone treatment is a promising way to treat phenolic compounds polluted

water when compared to ozonation and electrolysis alone.

In this sense, it was concluded that ozone alone only partially mineralizes the Phe and 4-CPh
molecule and mainly leads to the formation of aliphatic compounds. In addition, the toxicities
of Phe and 4-CP and its degradation products were established by using a bioassay with lettuce
seeds (Lactuca sativa). It was concluded that, E-peroxone process not only mineralizes the
organic molecule but also eliminates the toxicity of the treated phenolic solution. It is worth
mentioning that this was not observed when degrading the phenolic compounds either by

ozonation or electrolysis.



RESUMEN

El tratamiento con E-peroxonacion implica el burbujeo del efluente del generador de ozono
(mezcla de gases O, y O3) en un reactor de columna de burbuja de vidrio de flujo ascendente
que esté equipado con un catodo de diamante dopado con boro para transformar el O, en el gas
burbujeado H,0,. ElI H,0O, generado in situ reacciona con el Oz burbujeado para producir el
radical hidroxilo (HO"), que degrada de manera no selectiva los compuestos organicos

rapidamente en la solucion.

Estos efectos se atribuyen principalmente a la produccion intensiva de reactivos altamente
oxidativos y no selectivos tales como radicales hidroxilo en el medio de oxidacién de E-

peroxonacion.

Las altas tasas de degradacion y mineralizacion de casi todos los contaminantes del modelo en
agua por el proceso de E-peroxonacion y por la simplicidad del proceso lo convierten en una

excelente alternativa a otros procesos de oxidacion avanzada.

Con la configuracion simple del proceso mediante los sistemas existentes de ozonizacion y
electrdlisis se pueden adaptar facilmente para que E-peroxonacién aumente la eficiencia de
degradacion de compuestos no biodegradables. Asi mismo, el alto costo asociado con la

necesidad de consumo de ozono y electricidad puede reducirse considerablemente.

En este trabajo, se evalud la disminucion de la concentracion de compuestos fenolicos (fenol y
4-clorofenol) presentes en el agua mediante la combinacion de procesos de oxidacion avanzada
(POA). Gracias a la significativa produccion de HO e, el tratamiento con E-peroxona mejoro
tanto la degradacion de Phe y 4-CPh como la eliminacion total de carbono orgéanico (TOC) en
comparacion con la ozonizacion (O3) y la electro-oxidacion (EO) sola. En condiciones de

reaccién optimas, la degradacién completa de 4-CPh y la eliminacion de TOC se lograron en 45



y 120 min de proceso de E-peroxona, respectivamente, mientras que la degradacién completa de

Phe y la eliminacion de TOC se lograron en 20 y 60 min, respectivamente.

Las variables estudiadas fueron pH 7.0 £ 0.5 fue monitoreado pero no se controlado durante los
experimentos, 0.05, 0.1y 0.150 L min™ de caudal de flujo del gas, concentracién de ozono de 5
y6+0,5mg L™ Ademéas, 1.0, 2.0 y 3.0 A que corresponden a densidades de corriente de 20, 40

y 60 mA cm™.

Basandose en sub-productos como compuestos aromaticos (4-clorocatecol, catecol, p-
benzoquinona, hidroquinona) y acidos carboxilicos (como acido maleico, féormico, fumarico,
succinico, oxalico, malonico y acético) identificados por UHPLC-UV / DAD y en los cambios
de la concentracion de ion cloruro (CI") que se detectaron mediante cromatografia idnica (IC),
Se propuso una via de reaccion para la mineralizacion de Phe y 4-CPh. Esto mediante el proceso
de E-peroxonacién, cuyos resultados sugieren que el tratamiento con E-peroxonacion puede

proporcionar una forma prometedora de tratar el agua contaminada con Phe y 4-CPh.

En este sentido, se concluye que el ozono solo mineraliza parcialmente la molécula de Phe y 4-
CPh y conduce principalmente la formacion de compuestos alifaticos. Finalmente, las
toxicidades de Phe y 4-CP y sus productos de degradacion se determinaron mediante el uso de
un bioensayo con semillas de lechuga (Lactuca sativa) y se concluye que, a diferencia del
proceso de E-peroxonacion, no solo mineraliza la molécula organica, sino que también elimina

la toxicidad de la solucién fendlica tratada.



INTRODUCCION
Hace algunos afios, 30 para ser precisos, el agua era un recurso que no era valorado ni apreciado
tato por el ser humano como hoy en dia. La region, municipio, estado y pais que posee y tiene
este vital liquido se puede denominar asi mismo poderoso y con una alta riqueza de agua dulce.
En 2013, Vasudevan & Oturan [1] mencionan que “el agua es una de las sefales claras de
prosperidad, salud, serenidad, belleza, arte, pureza y muchos otros atributos”. Por lo anterior,
se sugiere que los recursos hidricos de un pais constituyen uno de sus bienes mas preciados y en

un futuro no muy lejano el agua sera una sefial de poder de un estado o pais.

El agua subterranea es mas confiable y menos costosa debido a que la misma naturaleza ayuda a

tratar este tipo de agua por medio de la filtracion de las capas de la tierra misma.

Actualmente se reconoce que mas de 1.200 millones de personas carecen de acceso a agua
potable; 2.600 millones tienen poco o nada de saneamiento; y millones de personas mueren
anualmente (3.900 nifios al dia) por enfermedades transmitidas a través de agua insegura o

excrementos humanos [1] provocando enfermedades.

Aunque el agua esta disponible en el planeta Tierra en una cantidad del orden de
1,400 9 10 6 km 3, s6lo el 2,5% de los recursos hidricos mundiales se componen de agua dulce.
Entre las aguas dulces, solo el 5% de ellas, o el 0.15% del total de las aguas del mundo estan

disponibles ya que el resto esta contenido en los glaciares polares o glaciares en altitud (Fig. 1)

[1].

Las reservas mundiales de agua dulce son limitadas y cada vez menos y de menor calidad y se
espera que esto afecte de manera significativa a muchas personas del mundo. Aunque en paises
pocos desarrollados y sub-desarrollados como México cuentan con ingresos medios de agua y
tienen actualmente un consumo de agua importante, el crecimiento rapido de la poblacion y el
uso ineficiente del agua en todos los sectores se espera una escasez de agua en el
futuro. Tradicionalmente, los paises desarrollados tienen un alto consumo de agua per cépita y
necesitan concentrarse en la reduccion de su consumo a través de técnicas y practicas de gestion

del agua.

Para 2025, India, China y algunos paises de Europa y Africa tendran una escasez de agua, a
menos que ésta se utilice de una manera adecuada y que se implementen algunas iniciativas de

gestion para un uso racional [2].
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Agua total

Océanos 97.5%

Glaciares 68.7%

) Aguas subterraneas
30.1%

X Permacongelamiento 0.8%
Aguas superficiales

v en la atmésfera

0.4% Lagos de agua dulce 67.4%

Otros humedales 8.5%

Humedad del suelo 12.2%

Rios 1.6%

Atmosfera 9.5%
Plantas y animales 0.8%

Figura 1. Distribucion del agua en el planeta [2].

Por lo anterior, es que se debe mantener y cuidar este recurso, introduciendo tecnologias que

recuperen o preserven este liquido tan importante.
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CAPITULO I. MARCO TEORICO Y ANTECEDENTES

I. Contaminantes organicos

Existe preocupacion sobre la introduccion y distribucion de compuestos organicos en el
ambiente, especialmente aquellos de origen antropogénico (son aquellos materiales que se
incorporan por los humanos al medio ambiente). Los problemas de disposicidn de este de tipo
residuos, regularmente conducen a su descarga en un rio o algun otro cuerpo de agua. Para
argumentar lo anterior se encontraron evidencias en la literatura cientifica de que aguas
potables, de recreacidn, irrigacién y pesca estan contaminadas con compuestos organicos ajenos
a ellas y cuyos origenes de estos compuestos son diversos.

Entre estos compuestos se encuentran los hidrocarburos aromaticos polinucleares, compuestos
sintéticos como los plaguicidas, detergentes, bifenilos policlorados, petroquimicos e

hidrocarburos halogenados. Los origenes de estos compuestos son diversos [3-6].

Los hidrocarburos aromaéticos halogenados, entre ellos los compuestos fenolicos clorados,
requieren una especial atencién debido a sus efectos sobre el sabor y olor del agua potable, de
igual manera su toxicidad sobre la vida acuatica en aguas naturales y sus efectos sobre la salud
humana [7]. Estas sustancias en su mayoria de origen sintético cuya naturaleza quimica los hace
estables y resistentes a la degradaciéon tanto bioquimica como por factores fisicos. Esta
caracteristica desfavorable se debe a que estos compuestos contienen por lo menos un anillo

aromatico en su estructura y uno o mas atomos de halégeno (cloro, bromo, yodo y fldor) [8-9].

El anterior escenario nos lleva a mostrar que existen ciertos compuestos organicos que subsisten
aun despues de pasar a través de los tratamientos primario y secundario. Incluso se pueden
encontrar en el efluente debido a que son resistentes e incluso perjudiciales a los
microorganismos empleados en los sistemas bioldgicos de tratamiento. Estas sustancias son
comunmente llamados compuestos organicos refractarios y pueden ser detectados a traves del
andlisis especificos o mediante los resultados de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)
cuando sus concentraciones son relativamente bajas [9]. Entre ellos se encuentra el fenol (Fig.
2) y sus derivados, que han sido considerados como contaminantes prioritarios [10], ya que
provocan efectos nocivos cuando estdn presentes en cuerpos de agua [11] principalmente
cambio de color y olor debido a los subproductos de degradacién causadas por las quinonas
[12].
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Los compuestos fendlicos se pueden definir como cualquier nacleo aromatico que lleva un
grupo hidroxil (OH). Esta definicion incluiria fenoles dihidricos y trihidricos, hidroxibenzoico
acidos, nitro-, cloro-amino-, metoxi-, fenoxi y alquil-fenoles. También son algunos de los
derivados hidroxi de nudcleos aromaticos condensados tales como naftoles. Productos de
degradacion de pesticidas tales como 2,4-D (acido 2,4-diclorofenoxiacético), 2,4,5-T (acido
2,4,5-triclorofenoxiacético), TFM (3-trifluorometil-4-nitrofenol) y Carbaryl® (1-naftil-

metilcarbamato) también estan incluidos [13].

Los compuestos fendlicos pueden tener efectos toxicos, ser persistentes y bioacumulacion en
seres humanos, vegetales y organismos acuaticos [9,12]. Tales efectos se presentan
principalmente sobre el sistema nervioso central y pueden propiciar la muerte en cortos tiempos
de exposicion [14]. El envenenamiento agudo por fenol puede causar desordenes
gastrointestinales severos, insuficiencia renal, fallas en el sistema circulatorio, edema pulmonar
y convulsiones. Dosis letales de fenol pueden ser absorbidas a través de la piel. Algunos de los
6rganos dafiados con mayor frecuencia por exposicion crénica al fenol son el pancreas y los

rifones [11, 14-15].

Los compuestos fendlicos, especialmente los clorados (Fig. 4), pueden constituir una seria
amenaza para la vida en caso de introducirse de alguna manera al organismo. La Organizacion
Mundial de la Salud (OMS) presenta tablas de las sustancias quimicas nocivas en agua potable,
donde se encuentran algunos compuestos fendlicos como: el pentaclorofenol con un valor guia
provisional de 9 pg L™; el 2,4,6-triclorofenol con un valor guia de 200 ug L™. Asimismo,
presenta tablas de valores de sustancias en agua potable que pueden causar dafios a los
consumidores, en las que se encuentran el 2- clorofenol en un intervalo de 0.1-10 pg L™?; asi
como el 2,4-diclorofenol en un intervalo de 0.3-40 pg L™ (OMS, 1996). La EPA [10] publicé en
su Registro Federal once fenoles sustituidos considerandolos peligrosos para la salud humana y
les asigna una concentracion maxima admisible en agua potable en un intervalo de 60-400

g L™ en relacién con su grado de toxicidad [11,14].

Debido a esto, el estudio y desarrollo de procesos de degradacion y remocion eficientes para el
tratamiento de aguas residuales que contengan este tipo de compuestos es un asunto de gran
importancia para proteger al medio ambiente, los mantos freaticos y la salud humana, dicho lo

anterior muchas investigaciones hoy en dia se centran en el estudio de los compuestos fendlicos.
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Aunque se pueden aplicar a una amplia gama de compuestos, el fenol y los fenoles sustituidos
simples se utilizan con frecuencia como contaminantes modelo en el estudio del rendimiento de
diferentes tecnologias de tratamiento en soluciones acuosas y procedentes de agua residual. Por
tal razon, es muy importante conocer mas detalle de estos compuestos y se explica a

continuacion.

I.1 Fenol y clorofenoles

Fenol es el nombre especifico de hidroxibenceno y es el nombre genérico de cualquier molécula

que contiene uno o mas grupos hidroxilo unidos a un anillo aromatico (Fig. 2).

El fenol fue descubierto en 1834 por Runge, que lo aislé del alquitran de hulla y lo llamo acido
carbodlico. En 1841 Laurent lo obtuvo en forma cristalina, determind su composicion, y lo llamé
acido fendlico, que méas tarde se abrevio a fenol. Finalmente, Kekule formul6 su estructura
molecular en 1858. Hasta finales del siglo X1X, todo el fenol se recuper6 del carbén. Se utilizo
principalmente como desinfectante. En 1897 Hoffmann fue el primero en sintetizar el acido
acetilsalicilico, el ingrediente activo de la aspirina, a partir del fenol en forma pura y estable. En
los afios 1900 la demanda de fenol crecié con la comercializacion de las resinas fendlicas
después de la Primera Guerra Mundial, los bisfenoles después de la Segunda Guerra Mundial y
los policarbonatos durante los afios sesenta. El primer fenol sintético fue producido
comercialmente por el proceso de bencenosulfonato. Hoy en dia méas del 95% de fenol, es
producido por el proceso de oxidacion del cumeno, y el resto se produce por oxidacién de
tolueno o se recupera del alquitran de hulla. Todavia no se ha comercializado un proceso directo

para la oxidacién de benceno en fenol [16].

OH OH

Figura 2. Estructura quimica del Fenol [17].

El fenol tiene un punto de fusién de 40.9 °C. a temperaturas mas bajas se cristaliza como una

masa blanca. En el estado fundido es un liquido transparente e incoloro. El punto de fusion y
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solidificacion del fenol se reduce considerablemente por trazas de agua (Fig. 2). A temperaturas
de hasta 68.4 °C es parcialmente miscible con el agua. El fenol es soluble en la mayoria de los
disolventes orgénicos, por ejemplo, hidrocarburos aromaticos, alcoholes, cetonas, éteres, acidos
e hidrocarburos halogenados. Es menos soluble en hidrocarburos alifaticos. El fenol existe en
solucion tanto en su especie protonada como en la desprotonada, con las proporciones en
funcion del pH. El fenol es un &cido débil que se disocia en el ion fenolato méas un protén a pH
10, (Fig. 3).

OH o

pKa= 9.8 N
- + H

Figura 3. Formacion del ion fenolato.

A pH 7, el 100% del fenol se encuentra en su forma neutra, pero a pH de 9.8 el 50% del fenol se
encuentra como ion fenolato [18]. Por lo anterior, su comportamiento en procesos de sorcion

depende fuertemente del pH.

La Agencia para sustancias toxicas y el registro de enfermedades de los Estados Unidos,
(ATSDR) por sus siglas en inglés, describe al fenol como un sélido incoloro a blanco cuando se
encuentra en forma pura. A temperatura ambiente, tiene una presion de vapor baja y es una
masa cristalina clara o ligeramente rosada, polvo blanco o liquido espeso. Es muy soluble en
alcohol y ligeramente soluble en agua. El fenol en su preparacion comercial es un liquido que se
evapora mas lentamente que el agua. Su olor es alquitranado y dulce [17], su férmula quimica
del fenol es CsHsOH (Fig. 2).

La estructura quimica del fenol (Fig. 2) muestra que posee un anillo bencénico y un grupo
hidroxilo sustituyendo uno de los atomos de hidrdgeno propios del benceno (CgsHg). La
presencia del anillo bencénico permite que el fenol tenga la capacidad de estabilizarse y esto
puede producir que pierda con relativa facilidad el hidrogeno de su grupo hidroxilo,
permitiendo que se comporte como un acido débil [19]. El fenol es sensible a agentes oxidantes.
Puede sufrir multiples reacciones de sustitucion electrofilica, por ejemplo, halogenacion y
sulfonacion. Ademas, reacciona con compuestos carbonilicos, en medio acido y basico. La

formacion de resinas fendlicas son producto de la hidroximetilacion con la subsecuente
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condensacion del fenol en presencia de formaldehido. Asi mismo, el fenol puede quemarse en
presencia de oxigeno y producir monoxido de carbono (CO) como producto de combustion
incompleta, siendo éste ultimo un gas toxico [19].

Se ha demostrado que los compuestos fenolicos son toxicos para la vida acuatica a partes por
millon y varios compuestos fendlicos tienen la capacidad de transmitir sabores y olores a los
suministros de agua potable y la vida acuatica comestible a niveles de partes por billon. Las
propiedades de sabor y olor (organolépticas) de ciertos derivados del fenol han sido la razén

para establecer dichos criterios para el fenol [13].

Los clorofenoles son un grupo de sustancias quimicas producidas afadiendo cloro al fenol
(Fig. 4). Hay 5 tipos bésicos de clorofenoles y 19 clorofenoles diferentes. La mayoria de los
clorofenoles son sélidos a temperatura ambiente. Tienen un fuerte sabor y olor a medicamento.

Es posible detectar el sabor de pequefias cantidades de clorofenoles en agua.

Algunos clorofenoles se usan como pesticidas. Otros se usan como antisépticos. Pequefias
cantidades se producen cuando agua potable se desinfecta con cloro. También se producen en el

proceso de blanquamiento de pulpa de madera para producir papel [11].

OH OH

Cl Cl

Figura 4. Estructura quimica del 4-Clorofenol [17].

I.1.1 Propiedades fisicas y quimicas

La determinacién de propiedades fisicoguimicas de los compuestos fendlicos, tales como su
solubilidad en agua, los valores de pKa, el coeficiente de reparto n-octanol/agua (log P) y su
densidad relativa, ha sido la base sobre la que se ha edificado el conocimiento de los factores
moleculares que gobiernan su distribucién medioambiental. Estos datos son también esenciales

para la interpretacion de los mecanismos de las reacciones organicas y para los estudios
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concernientes a la relacion estructura-actividad aplicables a Farmacologia y Toxicologia. En la

Tabla 1, se muestran algunas propiedades fisico-quimicas, asi como la estructura (peso
molecular) de los fenoles que seran objeto de nuestro estudio.

Las propiedades fisicas y quimicas del fenol y 4- CPh se describen en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas del fenol y 4- CPh [17].

Propiedad

Férmula quimica
Peso Molecular
Estado Fisico
Color
Olor
Punto de Ebullicién (°C)
Punto de Fusion (°C)
Densidad a 20 °C (g/cm®)
Solubilidad a 25 °C (g/ L)

Coeficientes de particion:

Log Kow

Presion de vapor a 25 °C

(mm Hg)

pKa

Fenol 4-CPh
CeHsOH CeHsCIO
94.11 g/gmol 128.56 g/gmol
Sélido Sélido

Sin color a un rosado bajo Cristal blanco 6 rosa

Aromas definidos, algo repugnante, dulce y picante

181.75 220.0
43y 40.9 (material ultrapuro) 43.1-43.7
1.049 1.2238
93 27
1.46 2.39
0.35 0.23
9.89 9.37

En relacion a sus propiedades fisicas los fenoles mas sencillos son liquidos o sélidos de bajo

punto de fusion, pero con puntos de ebullicion bastante elevados debido a su facilidad para

formar enlaces de hidrogeno. Son incoloros, salvo que presenten algin grupo capaz de dotarles
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de coloracion, como por ejemplo el grupo 'NO,. No obstante, se oxidan con facilidad, por lo
que a menudo se les encuentra coloreados, a menos que estén cuidadosamente purificados. La
oxidacion de los fenoles depende del grado de exposicién a la luz y al aire y de la presencia de
impurezas metalicas. El transcurso de la oxidacion es complejo e influye en gran medida su
propia estructura, aunque la mayoria de ellos dan lugar a derivados de difenilo 0 a quinonas que

son las responsables del color.

La mayor parte de los fenoles, fundamentalmente los mas sustituidos, son poco solubles en agua

y su solubilidad se ve drasticamente disminuida cuando aumenta la fuerza idnica del medio.

En cuanto a sus propiedades quimicas, los fenoles son compuestos de caracter ligeramente
acido, propiedad que los distingue de los alcoholes. Esta diferencia entre los alcoholes y los
fenoles se debe a la estabilidad del ion fenoxido por deslocalizacion de la carga en el anillo
aromatico. La mayoria de los fenoles son menos acidos que el agua, lo que permite que los
hidroxidos alcalinos en disolucion acuosa reaccionen con ellos para formar sales o iones
fendxidos, mientras que los &cidos minerales los transforman de nuevo en fenoles. En general,
la constante de acidez de los fenoles comprende entre 10 y 10°, mientras que el de los acidos

carboxilicos es menor alrededor de 107,

La presencia de sustituyentes donadores de electrones (activantes) en el anillo aromatico hace
disminuir la acidez del fenol al dificultar la deslocalizacion de la carga en el anillo. Por ello, los
metilfenoles tienen valores de pKa mas elevados, mientras que la presencia de sustituyentes
aceptores de electrones (desactivantes), como el "NO, y el "Cl, hace aumentar la acidez del
fenol considerablemente. El efecto se hace méas fuerte cuando los sustituyentes se encuentran en
la posicion orto- o para- con respecto al grupo hidroxilo, debido a la conjugacion de esas

posiciones con dicho grupo [17,19].

1.1.2 Toxicidad

La toxicidad de los compuestos fendlicos es conocida desde hace mucho tiempo [20]. Buikema
et al., (1979) [13] clasificaron a los fenoles como inhibidores metabdlicos no especificos. El
pentaclorofenol, al igual que otros fenoles, ejerce una inhibicion de enzimas o sistemas de
enzimas, probablemente por unién a proteinas mitocondriales. Sin embargo, la mayoria de los
efectos se centran en la reduccion de la sintesis de ATP (adenosin trifosfato) y el
desacoplamiento de la fosforilacién oxidativa, aunque no afectan la fosforilacion de otros
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sustratos. Estos mecanismos afectan a una gran variedad de organismos de distintas formas, por

lo cual los fenoles muestran distintos grados de toxicidad.

Por otro lado, esta actividad desacoplante es diferente segun la estructura del fenol. Esto parece
estar asociado a la capacidad del hidroxilo fenolico de disociarse al pH de la membrana
mitocondrial y actuar como grupo protondéforo, por lo cual, dado que los sustituyentes influyen
en el valor del pKa, modificaran dicha actividad desacoplante.

La toxicidad de los fenoles varia con la posicion y el nimero de sustituyentes en el nucleo
aromatico. La toxicidad es mayor para los sustituyentes halogenados, siendo los yodo-fenoles y
bromo-fenoles més tdxicos que los clorofenoles. En cuanto a la posicion relativa, la toxicidad
sigue el orden p- > m- > o0-. También se produce un aumento de capacidad toxica con el nimero
y el volumen de los sustituyentes[13]. Por otro lado, Schultz y Riggin (1985) [21] atribuyen un
mayor caracter toxico a los sustituyentes aceptores de electrones frente a los donadores.
También se ha comprobado que el aumento de la toxicidad de los clorofenoles con el nimero de
sustituyentes “Cl estéa relacionado con la dificil biodegradacion de estos compuestos, y ésta, a su
vez, con el aumento de la lipofilia [21]. Ademas de este factor debe tenerse en cuenta el bloqueo
de las enzimas debido al mayor tamafio molecular [22]. Schultz y Riggin (1985) [21]
encontraron, asimismo, una correlacion entre la toxicidad de los fenoles y el coeficiente de
particion n-octanol/agua (Kow), que es una medida de la lipofilia. La bioconcentracion de los
fenoles es un factor importante que contribuye a su toxicidad. Debido a la relacién con la
lipofilia se encuentra que el pentaclorofenol, que es el mas lipofilo entre los policlorofenoles, es

el que mas se bioconcentra.

Todos los clorofenoles poseen actividades bactericidas, fitotoxicidad y capacidad de
bioacumulacion en organismos, que aumentan al aumentar el grado de cloracion y la sustitucion
desde la posicion orto [23]. La mayor toxicidad de los clorofenoles mas clorados se puede
atribuir a un aumento de la lipofilia que conduce a un mayor potencial de absorcion en el
organismo. Los clorofenoles sustituidos en la posicion orto son generalmente de menor
toxicidad que los meta y para, porque el cloro orto-sustituido parece proteger al grupo OH, que
aparentemente interactda con el sitio activo en organismos acuaticos [23]. Por otro lado, la

toxicidad también depende de la medida en que las moléculas de clorofenol se disocien, con una
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toxicidad creciente cuando el pH disminuye, porque las formas méas téxicas no disociadas

predominan a pH maés bajo.

Dado que estos compuestos poseen efectos toxicos sobre los organismos vivos, las legislaciones
nacional e internacional recogen los niveles méximos permitidos de fenoles en aguas. La
agencia de proteccion medioambiental norteamericana (EPA 8041, 1995)[24] ha seleccionado
21 fenoles contaminantes prioritarios en funcion de su frecuencia de aparicién, toxicidad y
persistencia (Tabla 2). Mientras que la ATSDR [25] coloca al fenol en la posicién nimero 181

en el 2015 y elimina al 4-clorofenol de esta lista prioritaria.

Mientras que en la legislacion de la Union Europea (directiva 80/778/EEC) [8] se establece la
concentracién maxima admisible de fenoles en agua de bebida, que debe ser 0.5 ug L™ para el
contenido total y 0.1 pug L™ para contenido individual. Por tanto, se requieren métodos de

determinacion con limites de deteccién menores de 10™° M.

Tabla 2. Clasificacion de la EPA de contaminantes prioritarios [24]

Contaminantes Fenoélicos

Fenol 2-metilfenol

3-metilfenol 4-metilfenol

2-clorofenol 3-clorofenol

4-clorofenol 2,4-diclorofenol
2,6-diclorofenol 2,4,5-triclorofenol
2,4,6-triclorofenol 2,3,4,5-tetraclorofenol
2,3,4,6-tetraclorofenol 2,3,5,6-tetraclorofenol
Pentaclorofenol 2,4-dimetilfenol
4-cloro-3-metilfenol 2-amino-4-clorofenol
2-nitrofenol 4-nitrofenol

2,4-dinitrofenol 2-(1-Metilpropil)-4,6-dinitrofenol
4,6-dinitro-2-metilfenol 2-ciclohexil-4,6-dinitrofenol

En Mexico la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 [26] establece los limites

permisibles de calidad y los tratamientos de potabilizacion del agua para uso y consumo
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humano, que deben cumplir los sistemas de abastecimiento de agua, por lo cual las
concentraciones maximas permisibles que marca la Norma para fenoles o compuestos fendlicos
es del orden de 0.001 mg L™

El fenol es un producto quimico comudn presente en muchos productos aromaticos. Se sabe que
tiene una alta toxicidad para los peces a un nivel de concentracién de 1-2 mg L™. Ademas,
causa una toxicidad aguda para los humanos [27].

Previos estudios realizados por Wang, 1987 [28] reporta que el valor de ECs para fenol varia
entre 230 y 324 mg L™ para biomasa y entre 120 y 220 mg L™ para longitud de raiz después de
2 0 5 dias de exposicion usando semillas de rdbano (Raphanus sativus), Abutilon theophiasti,

Panicum milliacecum, Lettuce sativa y C. sativus.

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

contienen fenol o algun derivado de éste como se muestra en la Fig. 5 [14-15,29].

En el ser humano, la intoxicacion aguda de fenol produce vasodilatacion, depresién cardiaca,
hipotermia, coma y paro respiratorio. La ingestion de 1 g de fenol es letal para el ser humano.En
términos generales, los sintomas de la intoxicacién por di y trihidroxifenoles (resorcinol,
hidroguinona, pirogalol) son similares a los del fenol. La hidroquinona es més toxica que el
fenol. En solucién acuosa, se han comunicado dosis letales de 0.2 g/kg (conejo) y 0.08 g/kg
(gato) [14-15,29].

El catecol es un subproducto de degradacion del fenol y el contacto de esta sustancia con la piel
produce una dermatitis eccematosa caracterizada por presentar lesiones inflamatorias diversas
tales como: eritema, vesiculas, papulas y exudacion. En algunos casos raros, la absorcion a
través de la piel ha producido sintomas téxicos muy similares a los del fenol, con la excepcion

de algunos efectos centrales marcados (convulsiones). La administracion de dosis altas de
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catecol produce una depresion predominante del sistema nervioso central y una elevacion
sostenida de la tension arterial. La dosis oral letal aproximada es de 0.3 g/kg en perros y 0.16
g/kg en cobayos [14-15,29].

OLFENOL

LTISINTOMAS

Figura 5. Ejemplos de productos que contienen fenol o subproductos del fenol.

Los fenoles ademas de tener un efecto sobre los organismos, representan un problema estético
para el ambiente acuatico ya que alteran las caracteristicas de sabor y olor, sobre todo los
diclorofenoles que se forman durante el tratamiento de las aguas residuales; una concentracion
de 28 pg L™ de fenol desarrolla un olor intenso y un color que va desde tonalidades amarillas
hasta cafés; con el objetivo de evitar los problemas estéticos provocados por la descarga de

aguas negras con altos contenidos de fenoles [30].



1.1.3 Fuentes que generan contaminacion fenolica

La presencia de fenoles en el medio ambiente es consecuencia tanto de acciones naturales como
del aporte antropogénico, fundamentalmente, de carécter industrial. Desde el punto de vista de
la contaminacion, es de sumo interés la presencia de estos compuestos en aguas y sedimentos,
por lo que es necesario prestar mucha atencién e interés al origen, migracion y distribucion de
los fenoles en los distintos tipos de efluentes acuosos. Antes de entrar en materia, es interesante
sefalar la presencia de fenoles en otras partes de la naturaleza. Asi, por ejemplo, el &cido o-
hidroxibenzobico (acido salicilico), del que se deriva la aspirina, puede obtenerse de la corteza de
sauce. El timol, anetol, eugenol e isoeugenol son responsables de los olores del tomillo, el anis,
el clavo y la nuez moscada, respectivamente. Algunos tienen efectos fisioldgicos y asi, se ha
comprobado que los constituyentes irritantes de la hiedra contienen el sistema del 1,2-
dihidroxibenceno (catecol) sustituido en posicion meta- con una cadena larga de un grado de
insaturacion variable. De manera general, se encuentran numerosos compuestos fendlicos en
plantas cuyas funciones bioldgicas se deben principalmente a su actividad antioxidante, su
capacidad de unir especies con oxigeno activo y especies electrdfilas, la capacidad de inhibir la
nitrosacion y de quelatar iones metélicos, su potencial auto-oxidacion, y su capacidad de

modular ciertas actividades enzimaticas en las células.

La mayoria de los compuestos fendlicos que se pueden encontrar en aguas residuales son de
origen industrial. Son utilizados en industrias de cuero y textiles, coquerias, refinerias de
petroleo, destilerias de alquitran, sintesis y formulacion de pesticidas, fabricas de pasta de papel,
plantas de tratamiento de maderas, fabricas de colorantes, entre otras. En la Tabla 3, se
muestran los principales usos y origenes industriales de estos compuestos en funcion de su

economia y del medio ambiente [13].

En los procesos de produccion, refinacion, transporte y almacenamiento de hidrocarburos en la
industria del petréleo genera gran cantidad de sustancias fenodlicas, las cuales poseen
concentraciones de fenol que oscilan entre 0.7 y 500 mg L™. La composicién quimica de este
tipo de aguas es muy variable pero depende de la naturaleza del hidrocarburo, método de
tratamiento del tipo de yacimiento y del funcionamiento de las diferentes operaciones del
proceso [31]
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Tabla 3. Sintesis y usos industriales de los fenoles [13]
Tipo de Fenol Origen Usos
Fenol Cumeno, benceno Resinas fenolicas, bisfenol A,
alquilfenoles, caprolactama
Clorofenoles Fenol, clorobenceno, nitrobenceno Biocidas e intermediarios para
biocidas, preservacion de maderas
Alquilfenoles Fenol Antioxidantes, gasolina, aceite,

grasas, plasticos

Resorcinol Halofenoles, acido bencensulfénico, Antioxidantes, colorantes,
acido fenosulfonico, benceno antisepticos, medicamentos,
explosivos
Hidroquinona Anilina Fotografia, antioxidantes,

medicamentos
Nitrofenoles Fenol, nitroclorobenceno, benceno Tintes, intermediarios de sintesis,

explosivos

Compuestos peligrosos y nocivos como el fenol (Phe) y 4-clorofenol (4-CPh) y sus conocidos
subproductos de degradacion como la hidroquinona (HQ) y p-benzoquinona (p-BQ) se
encuentran a menudo en aguas residuales, principalmente de las industrias petroquimicas,
pintura, pesticidas, conversién de carbon. EI tratamiento de este tipo de aguas que contienen
muchos de estos compuestos organicos, especialmente arométicos, mediante un proceso

biol6gico puede no ser viable para el tratamiento de estos contaminantes [32].

Martinez-Huitle en 2009 resume las principales tecnologias y métodos utilizados para remover
compuestos organicos en aguas residuales (Fig. 6) [33]. Estas técnicas suelen aplicarse en forma
combinada en plantas depuradoras de efluentes industriales y urbanos para procesar

eficientemente aguas contaminadas por la actividad humana.
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Figura 6. Métodos utilizados para remover compuestos organicos en aguas residuales [33].

Sin embargo, existen ciertos compuestos refractarios a estos métodos, los cuales resultan, en
estos casos, inadecuados para alcanzar el grado de pureza requerido por las Normas o por el uso

de las aguas tratadas.

Es en este marco en el que, durante los dltimos afios, se han venido desarrollando los

denominados procesos de oxidacion avanzadas (POA’s). Esto ha motivado el desarrollo de
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nuevas tecnologias que permitan incrementar la eficiencia en la remocion de dichos

compuestos.
1.2 Procesos de oxidacion avanzada (POA’s)

Los procesos de oxidacion avanzada, aunque hacen uso de diferentes sistemas reactivos, poseen

la misma caracteristica quimica, la produccidn del radical hidroxilo (HO").

Los radicales HO" son especies extraordinariamente reactivas, atacan la mayor parte de las
moléculas organicas [34]. También se caracterizan por una pequefia selectividad de ataque que
es un atributo Gtil para un oxidante utilizado en el tratamiento de aguas residuales y para

resolver problemas de contaminacion.

La versatilidad de los POA"s también se ve reforzada por el hecho de que ofrecen diferentes
formas posibles para la produccién de radicales HO" permitiendo asi un mejor cumplimiento de
los requisitos de tratamiento especificos.

En la ultima década, los POA’s se han demostrado como un medio eficaz de tratamiento de
aguas residuales. El principal objetivo de los POA’s es la oxidacion de los contaminantes
organicos utilizando radicales HO™ que son altamente reactivos y destruyen los organicos con

una tasa muy alta y baja selectividad.

Los POA’s se clasifican dependiendo de la fase de reaccion o del método de generaciéon de HO',
generalmente clasificado como quimico (procesos Fenton), electroquimico, sonoquimico
(métodos de ultrasonido), y métodos fotoquimicos (UV / H,0O,, fotolisis UV / O3, Fotocatélisis
TiO,) [35].

Una aplicacion adecuada de POA’s para el tratamiento de aguas residuales debe considerar que
hacen uso de reactivos caros como H,O, / 0zono y por lo tanto es obvio que su aplicacion no

debe reemplazar, los tratamientos mas econémicos como los bioldgicos.

En la Tabla 4, se muestra una lista de las diferentes posibilidades ofrecidas por POA’s.
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Tabla 4. Procesos de oxidacion avanzadas POA’s [34,36].

Reactivos Tipo de POA’s

H,0, / Fe % Fenton

H,0, / Fe ** Fenton-like

H,0, / Fe #* (Fe *") / UV Foto-Fenton
asistido

H,O, / Fe " - oxalato

Mn?* / 4cido oxalico / 0zono

TiO, / hv/ O, Fotocatalisis
O3/ Hy0; Peroxonacion
O3/ UV

H.0,/ UV

1.2.1 Criterios para la aplicacion de los POA’s

Las potencialidades ofrecidas por los POA’s pueden ser explotadas para integrar tratamientos
biol6gicos mediante una degradacion oxidativa de sustancias toxicas o refractarias que entran o
salen de la etapa bioldgica. Otro aspecto relacionado con la oportunidad de la aplicacion de
POA’s es que se refiera a la carga contaminante de desechos normalmente expresada como
DQO. Sélo los residuos con un contenido de DQO relativamente pequeio (< 5.0 g L) pueden
ser adecuadamente tratados mediante estas técnicas, ya que un mayor contenido de DQO
requeriria el consumo de cantidades demasiado grandes de reactivos caros. Los desechos con
contenidos de contaminantes masivos pueden ser tratados de manera mas conveniente mediante

oxidacion humeda o incineracion [34].

La combinacion de los POA’"s con otras tecnologias esta siendo muy utilizada hoy dia, debido
a lo anterior varios de los trabajos de investigacion se han centrado en establecer algunos

parametros y mecanismos por los cuales al combinar dichos procesos se desarrolla una sinergia
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que da lugar a un aumento en las eficiencias de eliminacion de los contaminantes presentes en
el agua residual [37-39] y disminucion del tiempo de tratamiento en comparacion con los
procesos individuales [40]. Los POA’s generan el radical hidroxilo que es una especie oxidante
capaz de degradar o romper las moléculas contaminantes presente en el agua residual a

sustancias mas pequefas y biodegradables.

En los POA’s se produce el radical hidroxilo (HO). Estos radicales no poseen una alta
selectividad [41-42], debido a esto pueden ser muy reactivos y eliminar completamente la
materia organica de los efluentes (Ec. 1) logrando la mineralizacion hasta especies inocuas

para el ambiente, CO, y H,0.

POA’s - [in situ (¢ OH) + contaminante orgéanico | - CO, + H,0 + iones inorganicos (1)

1.3 Ozonacion (Og)

La ozonacién es una tecnologia avanzada de oxidacién, que no es exclusiva para la
potabilizacién de agua, ya que tiene numerosas aplicaciones para el tratamiento de aguas
residuales, debido a que mejora su biodegradabilidad haciendo méas facil el tratamiento
biolégico convencional. Las aplicaciones del ozono en tratamiento de aguas residuales, pueden
agruparse en tres categorias, como desinfectante o biocida, oxidante clasico para remover
contaminantes organicos, y pre o post-tratamiento de agentes para ayudar en otras operaciones

unitarias como la coagulacion, la floculacion, la sedimentacion, entre otros [43].

La ozonacidn consiste en la adicion de ozono molecular que actda directamente sobre los sitios

nucleofilicos y enlaces insaturados de los compuestos organicos [44].

El ozono es uno de los oxidantes mas fuertes aplicados técnicamente. Su accion es selectiva, y
la cinética de la reaccion depende de la naturaleza de los compuestos organicos. Para disociar
compuestos organicos, las constantes de velocidad de segundo orden varian de

10" a 10° M™ s™ segin el grado de disociacién de la especie [44].

Los procesos avanzados de oxidacion (O3 / H,O,, O3 / UV) hacen uso de la accion indirecta del
ozono. Se basan en la generacion de radicales hidroxilo HO® que son mucho mas reactivos y
menos selectivos que el ozono. Por otra parte, la cinética de las reacciones es mas rapido: segun

los compuestos, las constantes cinéticas varfan de 10°a 10'° M s™. Debido a la rapida cinética
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de las reacciones, los procesos de tratamiento que utilizan estas técnicas de oxidacion son a

menudo limitados por la transferencia de masa de ozono al agua [44].

La ozonacidon es una de las tecnologias mas utilizadas actualmente por su altas eficiencias ya
que en este proceso se genera el ozono (O3), que junto con el radical hidroxilo hacen que este
tipo de proceso sea aplicado al tratamiento del agua residuales, agua embotellada [45],
desinfeccion [46], esterilizacidn, elimina olores y actualmente considerado como oxidacion

verde de contaminantes presente en agua y entre otros [23, 47].

Sin embargo, la desventaja del proceso de ozonacion, es la necesidad de produccidn in situ del
ozono. Para tal efecto, el aire seco u oxigeno pasa a traves de un campo eléctrico fuerte para
producir una alta concentracion de ozono. Cuando se usa aire seco, se produce 0.5-3.0% en peso
de ozono, mientras que el oxigeno puro que se utiliza produce 1.0-6.0% en peso de 0zono.

Teodricamente, se pueden producir 1058 g de ozono a partir de 1 kWh de energia eléctrica, pero
este valor es 150 g de kWh en la practica. Esto significa que el proceso de ozonacion para el
tratamiento de agua requiere un alto costo debido a la baja eficiencia de produccion de ozono.
Ademas, algunos contaminantes son resistentes a la ozonacion solo porque el 0zono es un
oxidante altamente selectivo. Se observo que la eliminacion y la eficacia de la mineralizacion de
algunos contaminantes como los ftalatos, colorantes sintéticos y algunos productos
farmacéuticos han sido ineficaces cuando solo se utiliza ozono para el tratamiento de aguas
residuales, y también pueden producirse subproductos tdxicos. en el uso de altas dosis de ozono
[48].

1.3.1. Areas de aplicacion del proceso de ozonacion [45]:
+ agua potable
+ Agua de refrigeracion
+ piscinas
+ agua embotellada
+ Aguas industriales que contengan fenoles, cianuros, entre otros.

+ Fuga de vertederos
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Aire de lavado de aire de escape

Lineas de agua en la planta para aguas ultra puras

Aguas acuaticas marinas (a base de sales libres de bromuro)
1.3.2. Principales efectos del tratamiento de ozonacion
Desinfeccion

Oxidacion de:

* Mn (1), Fe (1), ... (presentes en aguas subterraneas reducidas)
* Fenol, clorofenoles, aminas entre otros.

* Cianuro

* I6n bromuro

* Colores y compuestos que forman el sabor

Mejora la degradacion microbioldgica de los materiales organicos disueltos en procesos
microbioldgicos subsiguientes

Posible mejora de procesos de sedimentacion, floculacion-filtracion y flotacién Mn (I1),
Fe (I1).

1.3.3. Las principales ventajas del uso del ozono son [49]:

Es uno de los agentes oxidantes y desinfectantes més fuerte disponibles.

No se producen residuos en su descomposicion, el oxigeno es el unico producto de su

degradacion.

Es usado en Procesos de Oxidacion Avanzado (POAs) para la generacion de especies

mas oxidantes.

Es capaz de disminuir los costos globales de los procesos si se utiliza en las primeras

etapas del proceso.
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1.3.4. Desventajas del ozono son [49]:
+ Es inestable, y su solubilidad en agua es baja.

+ El costo de produccién por kg de ozono es mas alto que el de otros oxidantes 6

desinfectantes.

+ Los equipos y sistemas que utilizan ozono se deben disefiar con materiales resistentes, al

igual que los equipos de seguridad para los operadores expuestos al ozono.
1.3.5. Propiedades del ozono

El ozono es una especie con poder oxidante alto (E°=2.08 V/SHE) solo por debajo del radical
OH" (E® =2.80 V/SHE). El poder oxidante del ozono lo hace ser muy reactivo a las moléculas
contaminantes que contengan en su estructura enlaces simples o maultiples enlaces del tipo
C=C, C=N, N=N, C=0 [50-51]. La ozonacion ha sido utilizado cominmente para decoloracion
de aguas residuales y de la industria textil principalmente en aquellas donde utilizan colorantes

organicos debido principalmente a la destruccion de los grupos azoicos de los colorantes [52].

En la ozonacion el efecto del pH es muy importante, es el parametro fundamental para generar
la produccidn del radical hidroxilo por descomposicion del ozono es el pH bésico cercano a 12
[52] algunos autores muestran que aumentando el pH a 8-9 producen un incremento de la

eficiencia [53], sin embargo a pH acidos la descomposicion del ozono se reduce.

Debido a su configuracién electrénica (Fig. 7), el ozono tiene diferentes tipos de reacciones en
agua, formando radicales libres.
(@)
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Figura 7. Estructura y comportamiento quimico del ozono [45]
1.3.6 Mecanismo de accion del ozono

Estos radicales libres, se propagan a través de mecanismos de pasos elementales para producir
el radical hidroxilo (HO’), los cuales son extremadamente reactivos con cualquier especie

organica y algunas especies inorganicas, presentes en el agua.
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En la Tabla 4, se listan los potenciales de reduccion de distintas especies como el ozono y los

radicales hidroxilo [43].

Tabla 4. Potenciales REDOX de algunas especies oxidantes

Especie E° (V, 25°C)

Flaor (F) 3.03
Radical hidroxilo (HO") 2.80
Oxigeno atomico (O,) 2.42
Ozono (O3) 2.07
Peroxido de hidrégeno (H20,) 1.78
Radical perhidroxilo (HO™) 1.70
Permanganato (MnQy) 1.68
Dioxido de cloro (HCIO) 1.57
Acido hipocloroso (HCIO) 1.49
Cloro (Cl) 1.36
Bromo (Br,) 1.09
Yodo (I) 0.59

Puede observarse que, después del flior, el OH" es el agente oxidante mas poderoso, ésta
caracteristica le confiere gran reactividad y muy baja selectividad, haciendo posible su ataque a
una amplia gama de compuestos organicos, conduciendo en muchos casos a la mineralizacién
del contaminante (esto es, su transformacion en formas minerales como CO,, H,O e iones

inorganicos).
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Por esta razon, las reacciones del ozono en agua pueden ser clasificadas como directas e
indirectas (Fig. 8). Las reacciones directas son las verdaderas reacciones del ozono, que son las
reacciones donde la molécula de ozono reacciona con especies quimicas mientras que
reacciones indirectas se realizan con el radical hidroxilo (HO"), formado de la descomposicion
del ozono de reacciones directas, con los compuestos presentes en el agua, por lo tanto, las
reacciones directas del ozono (Ec. 2 y 3), son el paso inicial hacia las reacciones indirectas

(Ec. 4y 5), las cuales se muestran a continuacion [43].

03 + 2H,0 - HO® + 0, + HO% + 2H™ (2)
05 + HOy - HO® + 20, (3)
HO® + HO — H,0 + 0, (4)
RH + HO®* + H,0 — ROH + H;0% — oxidized products (5)
Sustrato
OH
( Reaccioén Directa
03 — rr:&drlrjrfgg?arios
< —
Reaccion Indirecta —3m F& +
> OH CO, + H,0
Cl

Figura 8. Ruta de reaccion que sigue el proceso de ozonacion (modificado de [54])

Las dos vias de oxidacion compiten por el sustrato (es decir, compuestos que se oxidan). La
oxidacion directa con o0zono acuoso es relativamente lenta y selectiva (comparado con la
oxidacion de radical hidroxilo), pero la concentracion de ozono acuoso es relativamente alta.
Por otro lado, la reaccion del radical hidroxilo es rapida y no selectiva [55], pero la
concentracion del radical hidroxilo en condiciones normales de ozonacion es relativamente

pequefia [43].
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» En condiciones acidas, la oxidacion directa con el ozono molecular es la que

predomina.

> En condiciones que favorecen la produccién de HO', tales como pH alto, la exposicién a
UV, o la adicion de peroxido de hidrégeno, la oxidacion indirecta comienza a dominar.

Cuando el ozono se encuentra en ausencia de luz, por si solo puede ser capaz de reaccionar
directamente con el sustrato organico (R) y oxidarlo (Rox) mediante una reaccion selectiva y
lenta (Ec. 6). Sin embargo, la reaccion de ozonacion se vuelve rapida cuando se produce el

radical HO' pero esta via no es selectiva (Ec. 7) [53]:

03 +R _)ROX (6)

205 + 2H,0 — 2HO® — 0, + 2HO; (7)

La produccion de ozono electroquimicamente se forma por la descomposicion electrolitica del
agua en el anodo mediante las Ec. 8 y 9 [47],
0; + 6H* + 6e~ & 3H,0 ®

O3 + 2H* 4+ 2e~ & H,0 + 0, 9)

Cuando se genera el O3z en un proceso electroquimico hay una competencia con la evolucion del
O, y por lo tanto se favorece mayormente esta evolucion del oxigeno y menormente la
produccion de O3 (Ec. 10) [47],

0, + 4H* + 4e~ & 2H,0 (10)

En la Tabla 6, se listan los potenciales de reduccion y las distintas reacciones que se llevan a

cabo con las distintas especies oxidantes.

35



Tabla 6. Potenciales y reacciones Redox para los oxidantes usados como desinfectantes en el

tratamiento de agua [35]

Oxidante Reaccion E° (V/SHE)
~ Radical Hidroxilo ~ HO" +H*+e~©H,0 280
HO®* + e~ & HO™ 1.89
Ferrato (VI) FeO? +8H' +3e~ & Fe3t + 4H,0 2.20
FeO?~ + 4H,0 +3e” < Fe(OH); + 50H" 0.70
Ozono O3 +2H* + 2e~ & 0, + H,0 2.08
0; + H,0 +2e~ & 0, + 20H" 1.24
Peroxido de H,0, +2H* + 2e™ & 2H,0 1.78
Hidrogeno

H,0, + 2e~ & 20H~ 0.88
Permanganato MnOg + 4H* + 3e~ & MnO, + 2H,0 1.68
MnO; + 8H* 4+ 5¢~ & Mn?* + 4H,0 151
MnO; + 2H,0 + 3e~ & MnO, + 4HO™ 0.59
Hipoclorito HCIO + H* + 2e~ & Cl” + H,0 1.48
ClO™ + H,0 + 2¢e~ & Cl™ + 2HO™ 0.84
Perclorato Clo;y +8H* +8e™ & Cl™ + 4H,0 1.39
Cloruro Cl, +2e~ & 2CI7 1.36
Oxigeno disuelto 0, +4H* + 4e~ & 2H,0 1.23
0, + 2H,0 + 4e~ & 40H™ 0.40

1.3.6.1. Oxidantes secundarios formados a partir del 0zono acuoso

Como se puede observar en la Fig. 9, en el agua una gran cantidad de 0zono acuoso es
generalmente transformado a oxidantes secundarios y reducidos a las especies resumidas en la
Tabla 7.
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Tabla 7. Oxidantes secundarios formados a partir del 0zono acuoso [35].

H,0,/HO; Peroxido de hidrogeno, una fraccion que esta presente en forma

disociada (pKj 11.3)

HO5/ 05 Radical hidroperoxilo y disociado a su forma anién superoxido (pK, 4.7)

HO' Radical hidroxilo, es el mas importante y mas reactivo de los oxidantes
secundarios. Recciona con todo tipo de solutos que pueden ser oxidados,

como iones bicarbonato y carbonato.

HCO3/ COy Radical carbonato, un oxidante terciario y muy selectivo

HOBT Acido hipobromoso e hipobromito (en aguas que continen bromuro) (pKa
/Bro~ %)
MnoO; Permanganato (En aguas que contienen manganeso)

RO* Radicales oxy, posiblemente producidos desde radical peroxi ROO*® que

cuando forman el oxigeno molecular adicionan al carbén organico

radicales y transfieren un &tomo de oxigeno a un receptor)

Todas las posibles rutas se presentan en la Fig. 9 y pueden originar diferentes productos.
También se pueden dar rutas simultaneas, pero solo uno de ellos puede ser significativamente

posible.
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Figura 9. Reacciones directas del ozono con solutos (M o Br-) y reacciones de los
oxidantes secundarios dominantes (adaptado de [45]).

1.4 Electro-oxidacidn /oxidacion electroquimica (EO)

La electro-oxidacion (EO) es una técnica muy robusta para el tratamiento de efluentes de agua
residuales debido a que asegura la completa mineralizacion de los compuestos contaminantes
presentes [56]. La oxidacion electroquimica se produce por medio de reacciones anodicas
indirectas y/o directas en las que el oxigeno se transfiere desde el disolvente (agua) al producto
a oxidar. La principal caracteristica de este tratamiento es que utiliza energia eléctrica (por
medio de una fuente de poder) como vector para la descontaminacion ambiental. En este tipo de
oxidacion, el compuesto a degradar reacciona a los oxidantes (por ejemplo HO"), que se han

generado electroquimicamente e in situ [57].

En varias investigaciones los autores hacen uso de diferentes &nodos, algunos por su eficiencia,
otros por el costo y muchos otros por las propiedades fisico-quimicas de los electrodos.
Actualmente el electrodo de Diamante Dopado con Boro (DDB) es considerado como un anodo
ideal por su resistencia a condiciones acidas y basicas, su alta reactividad con respecto a la
oxidacion organica, por su potencial anoddico alto, uso eficiente de la energia eléctrica

consumida [58], entre otros.
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1.4.1 Propiedades de la electro-oxidacion

La eficiencia oxidativa de este proceso se basa en el uso de dos mecanismos, ambos
considerados responsables de oxidar y degradar la materia organica. El primer mecanismo es la
oxidacion directa que se lleva a cabo en el &nodo (1), en este paso el contaminante organico se

adsorbe sobre la superficie del electrodo (anodo) y se degrada por accion de la transferencia de

electrones via anddica [45]. La segunda via es la oxidacion indirecta (2) del efluente

contaminado mediante la generacion de especies oxidantes como el radical hidroxilo, cloruro,

hipoclorito, 0zono y perdxido de hidrdgeno electrogenerados in situ (Ec. 11- 17) [45,59-61].

2C1~ - Cly + 2e~ D
Cl, + H,0 - HOCl + H* + CI- (12)
HOCI - H* + 0OCI™ (13)
H,0 - HO* + H* + e~  (4nodo) (14)
2HO® -» H,0, (céatodo) (15)
H,0, - 0, + 2H* + 2¢~ (16)
0, +0° - 04 (4nodo) (17)

1.4.2 Ventajas - desventajas del tratamiento de agua con EO

Esta tecnologia no requiere de agentes quimicos adicionales para ser usados durante el proceso
y solo requiere de un alto poder oxidativo de los anodos [56]. La principal caracteristica de este
tratamiento es que utiliza energia eléctrica como vector de descontaminacién ambiental. En este
tipo de oxidacion, el compuesto a degradar reacciona con los oxidantes, que se han generado

electroquimicamente in situ.

Para todos los compuestos probados, con este tipo de oxidacion se logra la eliminacion
practicamente completa de DQO de los contaminantes con una eficiencia de corriente muy alta.
La eficiencia obtenida en cada caso parece depender de la densidad de corriente, asi como de la
naturaleza del contenedor de aniones en las aguas residuales. Este tipo de tecnologia es de alto
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costo debido a los tipos de electrodos (ejemplo DDB) que se utilizan para generar tanto los
radicales hidroxilos como otras especies oxidantes, sin embargo, cuando se usan otros tipos de
electrodos como grafito, el proceso tiene un costo bajo.

Existen pardmetros que determinan el desempefio de la EO/O3 para lograr eficiencias altas se
deben tener en cuenta: Potencial y densidad de corriente, régimen de transporte de masa, el
disefio de la celda electroquimica, tipo de electrolito soporte, concentracion y naturaleza del

contaminante, pH y temperatura.

Todos estos parametros y su efecto se discuten con a continuacion.

1.4.3 Influencia de los parametros operativos que controlan el proceso EO y Os
1.4.3.1 Potencia y densidad de corriente

Estos parametros controlan la reactividad y el rango de reaccién y por tanto determinan la
eficiencia de los procesos. Estos factores van a determinar la distribucion espacial del consumo
de los reactivos y por esta razon se debe esperar que sea los mas homogéneamente posible.

La corriente de operacion (i) y la densidad de corriente (j) son muy importantes en EO porque
son los Unicos pardmetros que se pueden controlar directamente. En los sistemas EO, el
espaciado interelectrodos es fijo y la corriente se suministra continuamente (es decir, modo
galvanostatico). La densidad de corriente (intensidad por unidad de area del electrodo) puede
ser el término al que se hace referencia con mayor frecuencia porque controlar la velocidad de
reaccion y, en consecuencia, comunmente define la eficiencia del proceso. Sin embargo, la
eficiencia también depende de otras condiciones, como se explica a continuacién. En términos
generales, en el rango bajo i (es decir, cuando el EO no estd cinéticamente limitado por el
transporte de materia organica a la superficie del &nodo), un aumento en i conduce a una mayor
eliminacion de contaminantes. Por el contrario, en el rango alto i (es decir, cuando el proceso
estd controlado por el transporte masivo), se espera que un aumento en i que mejore la
evolucion del O,, dando lugar a una disminucion en la eficiencia de la corriente (EC) (Ec. 18)

[62] y un aumento en los costos de energia [40].
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(A DQO)FV;
— X

Eficiencia de corriente (%) = alr

100 (18)

Donde:

A DQO es el disminucién en DQO (g dm™) en un tiempo determinado t (s), Vs es el volume de
la solucién (dm®), F es la constante de Faraday (96,487 C mol™), I es la corriente aplicada (A) y
y la constante 8 es la masa equivalente de oxigeno (g equiv™).

Existen varios trabajos de investigacion que muestran que el grado de degradaciéon del
contaminante esta directamente relacionado con el incremento de la densidad de corriente de
trabajo con respecto al valor limite [53]. Aumentando la eficiencia de cada proceso por estar
relacionado con la generacion de «OH sobre la superficie del electrodo. Sin embargo, cuando se
excede el valor limite la degradacion deja de incrementar proporcionalmente al incremento de la
corriente dando lugar a reacciones denominadas parasitas, el ejemplo mas destacado es la

evolucion del O,.

La evolucion de oxigeno es una reaccion paralela que ocurre de forma inevitable (Ec. 19) [63]
[64]. También existen evidencias experimentales que certifican que sobre materiales con alto
sobrepotencial para la evolucion de oxigeno, como PbO, y SnO, dopados con cationes
metalicos cuyos Oxidos presentan un sobrepotencial de evolucion de oxigeno bajo, los

compuestos organicos se degradan totalmente hasta CO, y H,O [63].

MO, [HO*] + H,0 » MO, [ ]+ O, +3H* +3e~ (19)

La densidad de corriente es un parametro que puede ser controlado y esta dado por la intensidad
de corriente aplicada por unidad del area del electrodo. Si se requiere trabajar en rangos bajos
de densidades de corrientes generalmente el proceso EO no estara cinéticamente limitado por el
transporte de masa de los contaminantes presentes en solucion en la superficie del anodo. Con
el aumento de la corriente (i) generalmente se conduce a una mayor eliminacion de las especies
contaminantes. Cuando se tiene un rango alto de corriente y el proceso se encuentra controlado
por el transporte de masa se espera que aumente la corriente para aumentar o mejorar la
evolucion de Oy, lo que resultaria en la disminucion de la eficiencia de corriente (CE) y por
consecuencia un aumento en los costos de energia. Es importante tener en cuenta que un
incremento en la densidad de corriente no necesariamente resulta en un aumento de la eficiencia

en la oxidacion o en la tasa de oxidacion.
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No solo la densidad de corriente afecta la eficiencia del proceso sino también la generacion de
especies fuertemente oxidantes producidas en el anodo, en el catodo a partir del electrolito
soporte la produccién de tales oxidantes también es controlada por la corriente y otras variables
de reaccion; por ejemplo, el O, disuelto, temperatura, pH e incluso algunos iones inorganicos

presentes y las propiedades fisicoquimicas del anodo.

Estudios realizados recientemente con la EO/O5; muestran valores altos de densidad de corriente

que van en el rango de 20-80 mA cm 2 [40].
1.4.3.2 pH

El efecto del pH del medio es un parametro importante para el buen funcionamiento del proceso
combinado y de los procesos individuales. En el caso del proceso de EO la eliminacion o
remocion de los contaminantes se lleva a cabo a un valor de pH 6ptimo para cada especie. Este
comportamiento se atribuye a la estructura quimica del contaminante, debido a lo anterior una
molécula electro-activa en medio alcalino (pH basico) puede llegar a ser mas facilmente

oxidada que en medio &cido [40].

Asi mismo el pH afecta el potencial REDOX de muchos de los compuestos disueltos en la
solucién. Esto se justifica ya que el potencial de oxidacion usualmente se lleva a cabo en medio
acido y es mayor que en medio alcalino. Sin embargo la degradacion electroquimica de muchos

contaminantes esta intimamente influenciada por el cambio del pH inicial [53].
1.4.3.3 Efecto de la naturaleza y la concentracion del contaminante

Actualmente la combinacion del proceso EO/O3 incluye la eliminacion de contaminantes de
agua residual, soluciones acuosas de colorantes, agua residual industrial e industrial de tipo
complejo, soluciones acuosas de p-nitrofenol, acido oxalico, efluentes industriales y colorantes
en solucion en aguas resiaduales. Su porcentaje de eliminacion de estos contaminantes se estima
por la reduccion de la demanda quimica de oxigeno (DQO) y por la mineralizacion via carbono
organico total (COT) [40]. Lo anterior lleva a establecer que la naturaleza de la molécula
contaminante puede afectar también la eficiencia del tratamiento. No obstante Comninellis et
al., 2000 [65] en el caso de acidos alifaticos, demostraron que el proceso electroquimico es
independiente de la naturaleza del contaminante. Sin embargo, si se cambia el pH del medio la
estructura de la molécula se puede modificar lo que permite un aumento o disminucion de la

tasa de eliminacion.
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El efecto que tienen los tipos de anodos activos y no activos (Tabla 7) se encuentra relacionado
directamente con la velocidad de degradacion de los contaminantes; es decir, en los &nodos no
activos solo se ejerce una pequefia influencia, en contraparte en los anodos activos existen
diferencias en el comportamiento y las eficiencias de eliminacion del contaminante presente y

de su concentracion.
1.4.3.4 Hidrodinamica de la celda electroquimica

La adecuada hidrodinamica de la celda electroquimica puede provocar un buen transporte de
masa que afectara positivamente la accién de la densidad de corriente en EO. Si adicionalmente
se incorpora conveccion, ya sea por agitacion y/o suministro de gas, este transporte de masa
serda mejor y por lo tanto se garantiza un sistema homogéneo y que las moléculas contaminantes
lleguen a la superficie del electrodo para ser degradadas, en el caso de la oxidacion directa. La
hidrodindmica se ve afecta por la forma de operacion de la celda, ya sea en flujo continuo o bien
de manera intermitente (batch). Cada una de estas operaciones determina una hidrodinamica
diferente y por ende una interaccion diferente entre las especies. En cuanto al suministro de gas
éste se puede realizar por la parte superior [66] o inferior, la celda puede configurarse de
diferentes materiales por ejemplo de vidrio (cilindros) y/o teflon. Las celdas tipicas con
alimentacion inferior requieren ademas de un filtro poroso por el cual va a pasar el gas (aire,
ozono o mezcla de O3-O,) [48]. Esta parte se elimina en las columnas de burbujeo de flujo

descendente.

El disefio de la celda electroguimica abarca parametros como las dimensiones, presencia o
ausencia de una membrana de separacion, la geometria de los electrodos, la distancia entre cada
electrodo (&nodo/catodo) y el modo de operacion (flujo continuo o batch). Estos parametros son
importantes ya que afectan la eficiencia del tratamiento electroquimico.

En cuanto al régimen de transporte de masa, debe presentar un valor alto de coeficiente para
que la concentracion del contaminante se encuentre uniformemente disuelto y esto permita un
contacto mas facilmente posible con la superficie del electrodo para ser degradado asi mismo se

logra ser mas eficiente el proceso.
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1.4.3.5 Concentracion y flujo del gas (Os)

La concentracion del ozono es variada [23], las dosis tipicas de aplicacion de ozono varian
desde 1 a3 mg L™ cuando se usa la 0zonacion para la produccion de agua para beber, la dosis
recomendada es de 1 a2 mg L™ de ozono. Quizas un inconveniente operacional del proceso es
la corta vida media del ozono (segundos) [45]. La concentracion de ozono disuelto se vera
afectada principalmente por la presion y la temperatura, ademas claro, de la velocidad con la

que esté siendo consumido por el proceso de oxidacion.
1.4.3.6 Tipo de material y superficie anddica

El tipo de material del electrodo a elegir debe ser econdémico, poseer una estabilidad
fisicoquimica y mecénica al medio y una alta actividad de oxidacion a los compuestos
contaminantes y una baja actividad hacia los sitios de reaccion por ejemplo en la evolucion del

oxigeno.

La eleccion del anodo debe de cumplir con los siguientes criterios segun sefialamientos de
diversos autores [40]: ser de bajo costo y tener una gran durabilidad en términos de vida (til,
poseer una alta estabilidad fisicoquimica al medio y a la corrosion, que no forme una capa de
pasivacion, tenga una suficiente conductividad eléctrica y por Gltimo que contar con una alta

actividad catalitica y selectividad.

Para el proceso de EO generalmente se usan materiales anddicos que incluyen los siguientes
electrodos:  anodos estables dimensionalmente (DSA), grafito y electrodos de diamante
dopados con boro (DDB). Los anodos de dioxido de plomo PbO, han sido usados por su alta
estabilidad, bajo costo y por su alto potencial de evolucion de oxigeno. Hamza et al.,2011 [67]
en su investigacion reportan la mineralizacion completa del 1,3,5- trimethoxybenzene en medio

acido mediante el uso de un anodo de 6xido de plomo (PbO,) [68].

Actualmente los electrodos dopados y en especial los de diamante dopados con boro (DDB) por
su alto poder oxidante han demostrado poseer una gran habilidad para producir radicales
hidroxilo en comparacion con el bajo poder oxidante de anodos como platino (Pt), 6xido de
iridio (IrO,) y 6xido de estafio (SnO,) [53].
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En la Tabla 8, se muestra los diferentes tipos de anodos que se han utilizado en la electro-
oxidacion que van desde los electrodos del tipo activos y no activos y asi mismo su
clasificacion por su potencial de oxidacion siendo el p-Si/DDB con el mas alto potencial de
oxidacion de 2.2 a 2.6 V (electrodo no activo) compitiendo con el primer lugar el electrodo

Ti/Pt con potencial de oxidacion de 1.7-1.9 V (electrodo activo).

Tabla 8. Clasificacion del tipo de Material Anddico con base a su potencial de oxidacion en
medio acido [40]

Tipo de Anodo y composicion

Activos Potencial de Oxidacion No-Activos Potencial de
V) Oxidacion (V)
RuO,-TiO, 1.4-1.7 Ti/PbO» 1.8-2.0
DSA®-ClI,
|r02-T8.205 1.5-1.8 Ti/8n02-8b205 1.9-2.2
DSA®-0O,
Ti/Pt 1.7-1.9 p-Si/BDD 2.2-2.6
Carbén 1.7
Grafito

En la Tabla 9, se muestran los potenciales de oxidacién de los diferentes electrodos y su grado
de poder de oxidacion del anodo, como indica la flecha el poder de oxidacion indica que los
mejores electrodos son los de diamante dopados con boro p-Si/BDD vy el que presenta menor

poder de oxidacion es el de 6xido de titanio- 6xido de rutenio RuO,-TiO,.
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Tabla 9. Potencial de oxidacion, evolucion del sobrepotencial del O, y poder de oxidacion del

material anddico en medio &cido [9].

Electrodos Potencial de Oxidacion  Sobrepotencial Poder de
de organicos (V) ¥ de evolucién del Oxidacion del
0,? anodo
RuO,-TiO; 1.4-1.7 0.18
DSA®-ClI,
IrO,-Ta,0s 1.5-1.8 0.25
DSA®-0,
Ti/PtOy 1.7-1.9 0.3
Ti/PbO, 1.8-2.0 0.5
Ti/SnO,-Sh,05 1.9-2.2 0.7
p-Si/BDD 2.2-2.6 1.3 N\

@ Dependiendo de la densidad de corriente aplicada.

@ Considerando un sobrepotencial para la evolucién del O, de 0.1 mA cm

Las eficiencias en los resultados del acoplamiento EO/O; se pueden explicar mediante
mecanismos de electrogeneracion de oxidantes fuertes (O3, HO', H,0,, S0;7). Y la suma de
todos en el proceso resulta en una sinergia del proceso combinado. Para explicar mejor esto, se
muestran los diferentes mecanismos por los cuales este proceso es mejor combinado que
individuales (Ec. 20-25) [52].

En trabajos previos se reporta el uso de electrodos DDB [69-70], y que por su alta eficiencia
forman productos como el peréxido de hidrogeno, peroxodisulfato, ozono que al combinarse
con el radical hidroxilo (Ec. 20) forma el peroxodisulfato por la oxidacion del sulfato (Ec. 21)
y el 0zono es generado por la oxidacion del agua (Ec. 22) [69].

2BDD(HO®) - 2BDD + H,0, (20)
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250%™ - S,0%" + 2e” (21)
3H20 s O3(g) + 6H+ + 6e_ (22)

Sin embargo el radical SO, que se formo por la reaccion entre el peroxodisulfato con el
intercambio de electrones forma un radical més oxidante el persulfato (E° = 2.6 V) (Ec. 23 y 24)
[71].

S,03” +e~ - SOy +S03%~ (23)

SO} + e~ — S02™ (24)

Y ademas se genera también el radical hidroxilo (Ec. 25) sobre la reaccion con el agua y el

persulfato.
SO3” + H,0 —» HO* 4+ S0~ + H* (25)

Los electrodos de diamante dopado con boro (DDB) es un nuevo electrodo que recientemente
ha recibido gran atencidn, gracias al desarrollo de tecnologias para sintetizar peliculas de
diamante de alta calidad a una tasa de deposicion comercialmente viable.

El nivel de dopado de boro en la capa de diamante expresado como relacion B / C es de
aproximadamente 1000-10000 mg L™ [60].

Los electrodos DDB de alta calidad poseen varias propiedades tecnoldégicamente importantes

que los distinguen de los electrodos convencionales, tales como:

+ Una ventana de potencial extremadamente amplia en electrolitos acuosos y no acuosos:
en el caso del diamante de alta calidad, la evolucion del hidrégeno comienza a
aproximadamente -1,25 V frente a SHE vy la evolucion del oxigeno comienza a +2,3 V
frente a SHE; por lo tanto, la ventana potencial puede exceder 3 V.

+ Estabilidad a la corrosién en medios muy agresivos: la morfologia del electrodo de
diamante es estable durante el ciclo a largo plazo, desde la evolucion del hidrégeno
hasta el oxigeno.

+ Superficie inerte con bajas propiedades de adsorcion y una fuerte tendencia a resistir la
desactivacion.

+ Capacitancia de doble capa muy baja y corriente de fondo: la interfase diamante-

electrolito es idealmente polarizable y la corriente entre -1000 y +1000 mV frente a SCE
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es <50 pA cm™. La capacitancia de doble capa es en un orden de magnitud menor que la

del carbono vitreo.

Gracias a estas propiedades, durante la electrolisis en la region de la descarga de agua, los
anodos DDB promueven la produccion de HO® débilmente adsorbidos, que mineralizan
selectiva y completamente a los contaminantes organicos con una alta eficiencia de corriente
[60].

Weiss et. al., [72] estudiaron la oxidacién de fenol, comparando dos tipos de anodos DDB y
PbO,, es este estudio demostraron que las remociones de fenol mediante COT y DQO se
lograron méas répidamente con DDB que con PbO,. Ademas, la energia requerida para la
eliminacion del 99% del fenol fue de 80 y 330 kWh m™ para 4nodos DDB y PbO,,

respectivamente.

Otros trabajos también han demostrado que los electrodos de Si/DDB pueden lograr una
oxidacion mas rapida y una mejor eficacia de incineracion que el Ti/PbO, en el tratamiento de

naftol, 4-clorofenol, tensioactivos de acido cloranilico y herbicidas [60].

1.4.3.7 Tipo de electrolito soporte

El material electrolitico para esta tecnologia va a permitir que la corriente (i) fluya en todo el

sistema y ademas va a lograr que se generen especies oxidantes.

Para alcanzar el valor de conductividad deseado, se agrega rutinariamente cloruro de sodio o
sulfato de sodio. Cabe resaltar que cuando se usan cloruros, se favorecera la oxidacion mediada

por CI [40] y compite con la oxidacién mediada por HO".

Generalmente en la mayoria de estudios a nivel laboratorio usan soluciones sintéticas de un tipo
de contaminante (mezcla de contaminantes) y un electrolito soporte que contiene
concentraciones de sales los cuales permiten aumentar la conductividad idnica de la misma sin
embargo muchas veces esta concentracion es quizas mucho mas alta que en muchos efluentes.
Por otro lado estas mismas sales se pueden oxidar como es el caso del sulfato y generar

persulfatos en los anodos del tipo no activos.
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Martinez-Huitle et al., 2015 [40] mencionan que adicionar grandes concentraciones de sales a
un efluente real no es una practica que se tenga que hacer y se debe evitar porque es otra fuente

de contaminacion aunque secundaria.
1.4.3.8 Temperatura

Este parametro no ha sido muy estudiado en comparacion con algunos otros, sin embargo, el
efecto de la temperatura sobre la eficiencia total del proceso tiene poca influencia en el proceso
EO bajo la accion de los HO® sin embargo algunos autores mencionan que aumentando la
temperatura se favorece el transporte de masa hacia los electrodos debido a la disminucién de la
viscosidad del medio. También han demostrado que el aumento de la temperatura disminuira la
concentracion de ozono y oxigeno disuelto. Por lo tanto, es importante establecer el peso que

tiene cada una de estas variables sobre la eficiencia global del sistema [40].

1.5 Combinacidn de ozonacion (O3) y electro-oxidacion (EO)

En la mayoria de los casos, los procesos convencionales de ozonacion y POA’s se combinan
con al menos uno de los procesos de tratamiento aguas mostrados en la Fig. 6. Por ejemplo,
para un buen tratamiento del agua potable, la ozonacion generalmente es seguida por una
filtraciobn o un post-tratamiento microbiolégico para eliminar el material particulado y
subproductos asimilables, respectivamente. Pero a veces, el agua ozonizada todavia se acaba de
tratar con un desinfectante adicional (cloro o diéxido de cloro) para evitar la propagacion o la
re-contaminacion en el sistema de distribucion. Por lo tanto, todos los efectos y subproductos de
la ozonacién deben finalmente calificarse en combinacion con el post-tratamiento seleccionado

y considerando el sistema de distribucion de agua [45].

El proceso acoplado EO/O3 actualmente ha sido utilizado en varios trabajos para la eliminacion
de contaminantes organicos en soluciones sintéticas y en distintos efluentes industriales. La
eliminacion de contaminantes en soluciones acuosa por ejemplo en la mineralizacion del p-
nitrofenol [38], en el tratamiento de colorantes como el rojo congo [52] y en la eliminacion del
acido oxalico en solucion [73] y por otra parte en el tratamiento de aguas residuales [37,74-75],
en reutilizacion de aguas residuales textiles [76], para la eliminacion de colorantes en efluentes
de mezclilla [77], tratamiento de las aguas residuales con colorante anaranjado Il [78] vy
eliminacion de productos farmacéuticos de efluentes secundarios [79], por mencionar algunos.

Esta nueva tecnologia ha mostrado intensificar las eficiencias tanto de degradacion, como
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eliminacion de DQO y COT como en la reduccion del tiempo de tratamiento. Ademas, esta
combinacion ha sido evaluada con mucho éxito los ultimos afios. Debido a lo anterior varias
ventajas que permiten el uso de esta tecnologia por ejemplo la disminucion en costo de

consumo de energia.

La combinacion de los procesos de electro-oxidacion/ozonacion (EO/O3z) permiten incrementar
la generacion de los radicales libres y hacerlos mas eficientes, es por esta razon han surgido
nuevos procesos como la peroxonacion (H,O, con adicion externa/O3) y le electro-
peroxonacion (H,O, electrogenerado in situ /O3), a continuacion se abordardn ambas

tecnologias.
1.5.1 Electro-peroxonacion (E-peroxonacion)

Para mejorar la eficiencia de la mineralizacion de contaminantes, el ozono es usado a menudo
en combinacién con otras tecnologias como H,0,, UV y TiO, en el tratamiento de aguas
residuales prevenientes de la industria de colorantes [80]. Particularmente, el uso de O3 y H,0,
juntos se denomina proceso de Peroxonacion. La peroxonacion tiene un efecto sinérgico
significativo sobre la mineralizacion organica. Esta sinergia se debe principalmente a que O3
puede reaccionar con H,O, para formar radicales hidroxilo (HO") (Ec. 26) [81], que es un
oxidante muy potente y pueden oxidar la mayoria de los solutos organicos a tasas muy altas que

pueden acercarse a los limites de control de difusion.

La adicion externa de H,O, en los procesos de ozonizacion puede, por lo tanto, aumentar
considerablemente las eficiencias de la mineralizacion de contaminantes [78, 82]. Ademas, el
H,0, y el O3 no producen contaminantes secundarios porque dejan solo H,O y O, como sub-
productos [62]. Por lo tanto, los procesos de peroxonacion se han considerado una tecnologia de
oxidacion avanzada eficaz y respetuosa con el medio ambiente para el tratamiento de aguas

residuales [82].

H,0,(adicién externa) + 03 » HO®* + 03~ + 0, (26)
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Sin embargo, los procesos de peroxonacion convencionales requieren de H,O, externo, que es
inseguro para transportar, almacenar y manipular debido a su alta reactividad. Por lo tanto, es
deseable que el H;O, se genere in situ a velocidades controlables en los sistemas de
peroxonacion. Y es por ello que se ha desarrollado un proceso denominado ELECTRO-
PEROXONACION (E-peroxono (EP)) que puede conducir la reaccion de peroxonacion usando
H,0, electro-generado in situ [83]. En el proceso de E-peroxono, el O se produce a partir de O,
utilizando un generador de ozono, que es el mismo que en los procesos convencionales de
ozono y peroxonacion. Este efluente del generador de ozono (es una mezcla de gas Oz y Oy) y
se introduce en un reactor o en una celda electroquimica que tiene un catodo principalmente de
carbono-politetrafluoretileno (carbono-PTFE), que puede convertir electroquimicamente el O,
en H,0, en soluciodn acida (Ec. 26) [80,84] y HO; (que es la base conjugada de H,05) en la base

(Ec. (27 y 28)) [62]

0, +2H* + 2e~ - H,0, (27)
0, + H,0 + 2e~ - HO; + OH™ (28)

El H,O, /HO; electro-generado in situ reacciona con el Oz burbujeado para producir HO', que a

su vez oxida los contaminantes organicos.

Por lo tanto, al usar el O, que de otro modo se desperdiciaria en la ozonizacién convencional o
en los procesos de peroxonacion para producir electroquimicamente H,O in situ, el proceso de
E-peroxonacion puede conducir la reaccion de peroxonacion electroquimicamente para la

degradacion de contaminantes sin la adicion de H,O, externo [80].

El proceso de EP representa una combinacion simple de procesos convencionales de
ozonizacién y electrolisis, pero puede lograr una mejor mineralizacion de contaminantes que los
dos procesos individualmente [85]. En un estudio preliminar realizado por Yuan vy
colaboradores en 2013, en donde compara el grado de mineralizacion del azul de metileno por
ozonacion, electrolisis y EP. El grado de mineralizacion delos procesos EP, ozonacion y

electrdlisis fueron determinados mediante la disminucion de COT de 93%, 22% y el 15%
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respectivamente [85]. Los resultados indican que el proceso de EP es muy eficaz para
mineralizar compuestos organicos refractarios al 0zono y, por lo tanto, puede proporcionar una

forma atractiva de tratar las aguas residuales de colorantes sintéticos.

1.5.1.1 Propiedades de la e-peroxonacion

En el proceso de E-peroxonacion, el 0zono se produce de la misma manera que en el proceso de
peroxonacion convencional. El punto principal de la E-peroxonacion es el uso de cétodos
basados en el carbono para producir H,O, a partir del oxigeno en la mezcla de gases
burbujeados (O3 y Oy). Por lo tanto, el H,O, puede producirse electroquimicamente mediante el
uso de O, que es el gas predominante (> 90-95% v/v) en la mezcla de gas O3 y O, burbujeado.
Esto proporciona generacion in situ de H,O; a velocidades controlables sin desperdiciar O,. Se
puede decir que el proceso de E-peroxonacion es un proceso conveniente, rentable y seguro en

comparacion con el proceso convencional de peroxonacion [48].

1.5.1.2 Mecanismo de produccion de H,O, y HO®

El proceso de E-peroxonacién requiere una fuente de alimentacion de energia (fuente de poder),

un generador de ozono y un reactor equipados con un anodo y un catodo.

A pesar de que el proceso de electrolisis-O3 tiene un gran potencial para eliminar contaminantes
organicos e inorganicos en comparacion con cada uno de esos procesos individuales, todavia
hay problemas en el uso del proceso debido a generadores de ozono ineficientes (que convierten
el gas O en gas O3). Los generadores de ozono convierten una pequefia cantidad de O, a O3, y
esto significa cantidades significativas de gas de O, de desecho y un alto consumo de energia.
El proceso de E-peroxonacién, relativamente nuevo, propone la utilizacién eficiente de gas O,
para electrogenerar H,O, (Ec. 26) cuya base conjugada (Ec. 27 y 28) puede reaccionar con gas
O3 burbujeado para formar HO y sus derivados (Ec. 29-35). La reaccion entre H,O, y Oz es
lenta (k <0.01 M¥s™), pero la de su base conjugada es rapida (k = 5.5 106 M*s™). Debido a esta
gran diferencia en las constantes de velocidad, O3 puede reaccionar con H,O, cuando esta

presente solo en forma de HO; [48].

H,0, > HY + HO; (29)
HO; + 05 - HOS + 03~ (30)
HO} & 03~ +H* (31)
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03~ +0; >0, +05~ (32)

03~ + H* & HOS (33)
HOS — HO® + 0, (34)
HO; + HO® - 405~ + H,0 (35)

Ademas, se puede observar la re-formacion de H,O,, que proporciona una mayor eliminacion
de contaminantes y un aumento en el rendimiento de produccién de HO', de acuerdo con las

siguientes ecuaciones (Ec. 36-37)
HO; + HO; - H,0,+ 0, (36)
HO; + H,0 +0;~ - H,0,+0, + HO™ (37)

Se ha supuesto que dos moléculas de HO" se producen por cada H,O, consumido en la reaccién
de peroxonacion. Sin embargo, en estudios recientes, la formacion de HO™ ha sido modificada al
suponer que la formacién de HO; (Ec. 38) es seguida por la transferencia de electrones en la
Ec. 30, y la transformacién de 03~ en HO™ debe continuar a través de las Ec. 40 y 41 en lugar de

las Ec. 33 y 34 [48,86].

HO; + 03 & HOZ (38)
HO:; - HO; + 03~ (39)
057 ©0,+0°" (40)
0°~ + H,0 & HO®* + HO™ (41)

En conclusion, las evidencias experimentales han demostrado que la eficiencia de la formacion

de HO" del proceso de peroxonacion es solo del 50% [48].

1.5.1.3 Ventajas del tratamiento de agua con E-peroxonacion

El proceso recientemente desarrollado, E-peroxonacion, tiene muchos beneficios en

comparacion con los otros métodos de oxidacion avanzada mencionados anteriormente.

Una ventaja distintiva del proceso de E-peroxonacion es que se puede adaptar facilmente desde

el sistema de ozonacién convencional simplemente instalando un par de electrodos en el
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generador de 0zono existente, ademas requiere un minimo costo de capital cuando ya se cuenta

con los procesos individuales.

Su eficacia en la eliminacion de compuestos recalcitrantes mediante la produccion efectiva de
especies radicales, la generacién in situ de H,O, y la ausencia de adicién quimica externa

pueden considerarse ventajas del proceso de E-peroxonacion.

Hoy en dia, este nuevo proceso se comenzé a utilizar como un proceso de oxidacion avanzada

para la eliminacion de productos quimicos no biodegradables.

Ademas, cuando se considera el tratamiento con agua potable, el proceso de E-peroxonacién

puede inhibir la formacidn de bromato comparando el proceso de ozonacion individual.

En resumen, los estudios que compararon los procesos de E-peroxonacion, electrolisis y
ozonacidn indican que la E-peroxonacion es la méas eficiente entre ellos. Especificamente, el
HO" generado electroquimicamente se adsorbe en la superficie del anodo. Ademas, de la
capacidad de produccion de HO® de E-peroxonacion junto con la generaciéon de H,O, in situ

hace que el proceso sea mas efectivo en comparacion con los otros procesos individuales.

1.5.2 Combinacion de POA’s aplicados a la degradacion de  compuestos
contaminantes
Actualmente existe un sin nimero de procesos individuales y acoplados, siendo éstos ultimos
los mas eficientes, en la Tabla 10, se puede observar como diferentes autores hacen
combinaciones de estas tecnologias para la degradacion de compuestos que van desde

colorantes, aguas residuales, farmacos, compuestos organicos, entre otros.
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Tabla 10. Estudios recientes sobre la transformacion de diferentes productos durante la
aplicacion de POA’s.

Resultados Referencias

Tipo de

Condiciones de Operacion
Contaminante

Agua residual Celda electroquimica: area superficial de 500 Procesos de EQ y la [76]
Textil cm?, Volumen: 4000 mL, pH: 7.0, Voltaje: 6 V. 0zonacién removieron
y Corriente: 40 A. mas del 80% del color.
Solucién de rojo | Electro-oxidacion: Ozonacidn: 85% y 81%
Congo (CR) de DQOy TOC
Electrodos: BDD (anodo) y acero inoxidable respectivamente. [52]
(catodo), ambos circulares (10 cm didmetro)
Area geométrica: 78 cm?, Distancia de los
electrodos: 0.9 cm. EO0>99.9of DQO Y
TOC
Celda electroguimica: tanque de vidrio
Volumen: 0.6 L, j: 30 mA cm 2
Electrolito soporte: 5 g L Na,SO,
Ozonacién:
Reactor: burbuja semi-bach,
Volumen total: 2.5 L, Flujo constante: 0.5 L
min*, Produccion promedio de Og: 1 g h™.
Volumen tratado: 2 L, pH:12 £ 0.1
Temperatura: 25 °C
Agua residual EO: j: 40 mA cm 2, pH 7, Electrodos de hierro  EO: removié 43% DQO, [37]

Industrial

configuracion paralelo monopolar , Area
anodica total: 99 cm?

EO-O;: pH7yj: 20mAcm?

Ozonacidn: 18 oC temperatura, pH 7,
concentracion de ozono en fase gas 5 + 0.5 mg
L-l
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BODs: 42%

Ozonacion: redujo el
60% de DQO 'y BODs

EO-0Os: redujo DQO
84%, BODs 79%, color
95%, turbidez 96% y
coliformes totales (99%).



Tipo de
Contaminante

Agua residual
Industrial

Agua residual
industrial
compleja: ramos
farmacéuticos,
automotrices,
colorantes,
textiles,
alimenticios y
quimicos.

Agua residual de
la industria de
colorantes

Condiciones de Operacién

Volumen del reactor de vidrio 1.5 L,
Temperatura 18 °C, Electrodos: DDB soportado
sobre un substrado de niobio.

Avrea superficial: 50 cm?, Densidad de
corriente: 30 mA cm, pH 8.24, Concentracion
de O5: 5£0.5mg L

Volumen del reactor de vidrio 1.0 L
Temperatura: 18 °C

Electrodos: 4 electrodos de hierro monopolares
en paralelo

Avrea superficial: 15 cm?
Superficie anddica total (A,): 60 cm?
pH 7.5

Adicién electroquimica de hierro

Reactor: modo bach

Volumen: 25L

Electrodos: 2 aluminio plates

Area superficial active: 343 cm?
Corriente: 0.1 A

Densidad de corriente: 0.2915 mA cm™

Tiempo de reaccion: 120 min
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Resultados

Electro-oxidacion: [75]
Reduccién de DQO de
99.9% en 140 min.

Ozonacion: reduccion de
DQO de 45% en 120
min.

Proceso acoplado:
removid color, turbidez y
DQO de 99.9% en 60
min.

Tratamiento
electroquimico bajo
condiciones de operacién
de pulso: Remocion de
DQO de 28% en 60 min.

[74]

Ozonacion con pulso de
Hierro: remocion de
DQO de 48% después de
36 min.

Proceso EO-o0zonacion:
Con pulsos de energia
redujo DQO a 80%
después de 44 min.

Ozonacion: removio el
64% color, 78% turbidez
y 3% DQO.

[77]

Electrocoagulacion
(EC): removio el 22% de
color, turbidez 21% y
DQO 9%.

Proceso integrado: redujo
65% de color, 76%
turbidez y 37% DQO.

Referencias



Tipo de Condiciones de Operacion

Contaminante

Reactor: columna acrilica sin division
Solucién acuosa
de un colorante Volumen tratado: 400 mL
naranja ll,
colorante azoico  Concentracion inicial: 200 mg L™
Flujo constante: 0.4 L min™
Anodo: placa de Pt de 4rea superficial 1 cm?

Cétodo: electrodo de carbon-PTFE con area
superficial 10 cm? (2 cm x 5 cm)

Electrolito soporte: 0.05 M Na,SO,

Tiempo de tratamiento: 90 min.

Solucioén acuosa Concentracion inicial: PNP 139 mg L*
de p-nitrofenol
(PNP) Volumen tratado: 300 mL

Tipo de reactor: Columna acrilica no dividida (5
cm diametro x 25 cm alto)

Anode: DDB con area superficial de 12.5 cm?
Flujo de Og: 0.2 L min*

Catodo: Placa de Pt (4rea expuesta 2 cm?)
Distancia entre los electrodos: 3 cm
Electrolito soporte: 0.1 M NaCl

Tiempo de tratamiento: 60 min

Corriente: 100 mA
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Resultados Referencias

Proceso de E- [78]
peroxonacion:

Decoloracion se
complete en 4 min

Redujo COT a 95.7%
en 45 min.

Ozonacioén: elimind COT
a55.6% en 90 min.

Electrolisis: removio
COT a 15.3% en 90 min.

Procesos de Electrolisis- [38]
Oa:

Removi6 el 91% de
COoT

Electrolisis: removio el
20% de COT

Ozonacioén: removio 44%
de COT

Orden de eficiencia de
degradacion del PNP fue
Electrélisis-O3 >
ozonacion > electrdlisis



Tipo de Condiciones de Operacion Resultados Referencias

Contaminante

Solucién acuosa Concentracién inicial de acido oxalico (AO): Proceso electrolélisis-O; [73]
de acido oxalico 180 mg L™ con DDB como &nodo
removio el 97% de COT
en2h.
Volumen tratado: 400 mL Proceso electroldlisis-O5

con Pt como anodo y

acero inoxidable como
Reactor: Columna acrilica sin divisién catodo removio el 70.2%

deCOTen2h

Flujo constante: 0.4 L min™
Proceso de E-

peroxonacion usando Pt
como anodo y carbon-

Anodos: platino(Pt) o DDB PTEE
Catodo: carbon-PTFE y acero inoxidable Como catodo removio el
95.3% de COT después

A . 2 2 H
Area: 20 cm®y 12.5 cm® respectivamente delh.

Electrolito soporte: 0.05 M Na,SO, Rango de eficiencia de

Densidad de corriente: 20 mA cm™ eliminacion del COT:

Distancia entre los electrodos: 2 cm E-peroxonacion (anodo
de Pty catodo de carbon-

Corriente:100-500 mA PTFE)> Os- electrolisis
(Pt y acero inoxidable

electrolisis (&nodo de Pt
y catodo de acero
inoxidable)> ozonacion.

Temperatura: 20 + 1 °C

Muestras de Reactor: columna acrilica sin divisién (5 cm Electrolisis <10% dela  [79]
efluentes diametro, 25 cm altura) degradacidn de la
secundarios muestra SE-1 en 15 min.

Flujo constante: 0.25 L min™

Para la muestra
Electrodos: (anodo) una placa de Pt (2 x 3 cm?) farmacéutica con

y (catodo) un electrodo de carbon- ozonacién eficiencia de
politetrafiuoretileno (carbon-PTFE) (2X5¢m*) 59504 en 15 min.

Corriente constante: 80 mA Proceso de Electro-

peroxonacion: 100% de

remocion en todas las

Concentracién de fase gas Os: 6 mgL™ muestras farmaceutlcas
en < 10 min, generando
in situ H,0,.

Temperatura: 27 + 1 °C
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Tipo de
Contaminante

Condiciones de Operacién

Resultados Referencias

Efluente real de la
industria destilera

Solucidn acuosa
de Fenol

Proceso de electro-coagulacion
Volumen del reactor: 1000 mi

Tipos de electrodos: Hierro (18 x 6 cm?) como
anodo y catodo.

Avrea superficial: 50 cm?

Volumen: 750 ml

Temperatura: 30 + 2°C.

Flujo constante de ozono: 15 L min™
Electro-oxidacién- Ozonacion:

Reactor: de flujo ascendente con difusor de gas
de vidrio poroso (0.2 mm de tamafio de poro)

Volumen del reactor: 1000 ml

Tipos de electrodos: DDB (20.0 x 2.5 cm)
como anodo y catodo.

Area superficial: 50 cm?

Volumen: 900 ml

Temperatura: 20 £ 2°C.

Flujo constante de ozono: 0.05 L- min™
pH7.0+05

Densidad de corriente: 20, 40, 60 mA-cm™
Concentracion de ozono: 5+ 0.5 mg- L™

Corriente: 1,2y 3 A

Proceso de EC asistida
con O3: Removié color
100% de remocion de
color y 97.50% de DQO.

[87]

Proceso de EC asistida
con O;>EC>0zonacion
en remocion de color y
DQO.

Proceso de EO-Os: [88]
Removié COT 99.8%

Proceso de EO asistida
con Os:

Removié COT a 99.74%
Electro-oxidacion:
Removié COT a 92.31%
Ozonacion:

Removié COT a 39.74%

Proceso de EO asistida
con O3>EC>0zonacion
en el grado de
mineralizacién del fenol

Por otro lado, también es importante realizar un analisis sobre los procesos de O3, EO, EP sobre

la toxicidad en las diferentes muestras tratadas. A continuacion se muestran los trabajos que

realizaron estudios de toxicidad durante cada proceso.

Bakheet et al., 2013 [78] realiz6 estudios sobre la toxicidad aguda del proceso de ozonacién y

de la E-peroxonacion sobre aguas residuales de colorante naranja Il mediante bioensayos con
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Microtox, después de 15 minutos de exposicion, se midio la disminucion de la bioluminiscencia
de Vibrio fisheri. Los resultados del proceso de ozonacion (90 min) exhibié una toxicidad
considerable para la bacteria luminiscente V. fischeri (79.2% de inhibicién de la
bioluminiscencia) y la alta eficiencia de mineralizacion de la E-peroxonacién (90 min) mostro
solo una leve toxicidad para las bacterias (11.2% de inhibicion de la
bioluminiscencia),concluyendo asi que el proceso de E-peroxonacion es capaz de proporcionar
una alternativa efectiva y amigable con el medio ambiente para el tratamiento de aguas

residuales.

Wang et al., 2015 [83] evalud la toxicidad aguda de la solucion 1,4-dioxano y se determino
mediante bioensayos de Microtox. La toxicidad aguda para 1,4-dioxano aumento
significativamente en los primeros 15 minutos de tratamiento con E-peroxonacién. La toxicidad
de la solucion luego disminuyo progresivamente a medida que el tratamiento con la E-
peroxonacion prosiguié (20% de inhibicién a 120 min), lo que indica que los subproductos
toxicos se eliminan continuamente de la solucién. Para la ozonizacién y la electr6lisis, que
degradaron 1,4-dioxano mucho mas lentamente en comparacion con la E-peroxonacion, la
toxicidad de la solucion se increment6 gradualmente durante el tratamiento, llegando a la
conclusién de una acumulacion de compuestos intermedios toxicos en la solucién y sugiere que,
cuando se tratan aguas residuales de 1,4-dioxano, es deseable un alto grado de mineralizacion

para minimizar los riesgos potenciales de los subproductos derivados del mismo 1,4-dioxano..

Turkay et al., 2017 [89] La toxicidad de las muestras de aguas grises no tratadas y tratadas se
realizo utilizando la descomposicion de la bioluminiscencia en la bacteria emisora de luz V.
fischeri. Las aguas no tratadas mostraron una tasa de inhibicién del 80,64%. La toxicidad fue
menor después del tratamiento con electro-oxidacion con burbujeo de O,, 0zonacién y procesos
de E-peroxonacion. Sin embargo, la reduccién en la toxicidad es mas pronunciada con la E-
peroxonacion y la ozonacion, ya que las tasas de inhibicion se reducen a 22.45% y 25.45%,

respectivamente.

Shen et al., 2017 [90] evalué la toxicidad aguda de la solucion de dioxano por medio del
proceso de fotoelectro-peroxonacion (PEP) se determind también mediante bioensayos con
Microtox. Los resultados durante la degradacion de 1,4-dioxano por el proceso de PEP, la
toxicidad aguda de la solucion de 1,4-dioxano aumentd significativamente del 27% de
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inhibicion de la bioluminiscencia en la bacteria emisora de luz V. fischeri hasta el 90% de
inhibicion después de un tratamiento de 5 minutos. Manteniéndose asi durante los primeros 30
minutos del proceso de PEP, luego disminuy6 considerablemente al 29.2% después de 45

minutos del tratamiento con PEP.

Al igual que otros autores como Meshref et al., 2017 [91] en el tratamiento con ozono y
peroxonacion en la degradacion de &cidos nafténicos y Li et al., 2014 [92] en el tratamiento de
la solucion acuosa del farmaco antiinflamatorio (ibuprofeno), también hacen uso del método de
Microtox para determinar mediante bioensayos con V. fischeri la tasa de toxicidad de la

solucién o agua residual tratada.
Sin embargo, cabe resaltar que hasta el momento en que se inicié el proyecto no habia nada

sobre toxicidad del fenol y 4-clorofenol durante los tratamientos de O3, EO y EP, por tal

motivo la toxicidad se convirtié en uno de los objetivos del trabajo.
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CAPITULO Il

JUSTIFICACION



CAPITULO I1. JUSTIFICACION

La cuenca alta del rio Lerma que se ubica en el Estado de México es un caso emblematico de la
contaminacion de los rios en nuestro pais: cuenta con mas de 500 industrias de diversos giros
(quimico, metal-mecénico, curtiduria, textil, farmacéutico, pléasticos, alimenticio, automotriz,
entre otras) establecidas en el corredor Toluca-Lerma formando la segunda zona industrial mas

importante del pais.

Todas estas industrias producen aguas residuales que contienen diversas sustancias quimicas,
algunas con propiedades nocivas para la salud y el medio ambiente; entre los compuestos que se
pueden encontrar en los rios hay metales pesados altamente toxicos como plomo, metabolitos
de productos farmacéuticos, herbicidas, pesticidas y compuestos fendlicos entre otros. Muchos

de ellos no estan regulados por las normas mexicanas (NOM 001 y 002).

Desde 2006 la empresa Reciclagua Ambiental, S.A. de C.V. se ha encargado del tratamiento de
las aguas residuales de esta empresas, Reciclagua es una empresa sectorizada a la Secretaria de
Medio Ambiente del Estado de México; sin embargo, no ha cumplido en ninglin momento su
objetivo de prevenir la contaminacion. Ha sido hasta hoy un negocio entre la industria y el

gobierno para permitir la descarga de contaminantes toxicos al rio Lerma.

Para demostrar el origen industrial de esta contaminacién y su gravedad, en mayo de 2013,
Greenpeace documento la situacion de las cuencas de los rios Lerma, en el Estado de México, y
del Atoyac, en Puebla [30], y demostr6é que en la planta tratadora de aguas residuales (PTAR)
Reciclagua hubo descargas de varios contaminantes (como el fenol) al rio Lerma, ademas

demostro la presencia de fenol en sedimento, y en el mismo rio Lerma.

Es importante contar con una PTAR, que cuente con la tecnologia adecuada para eliminar
cualquier sustancia contaminante. Reciclagua no es una solucion para frenar el aporte de
contaminantes industriales al rio Lerma; al contrario, muchos de los compuestos que producen
efectos adversos a la salud que fueron encontrados en el rio son emitidos por esta planta, debido

a que su tecnologia es incapaz de eliminar estas sustancias.

Es importante desarrollar un plan inmediato de accion en el que se establezca la infraestructura
apropiada para garantizar el cumplimiento de las normas ambientales mediante una mayor
transparencia con respecto a las inspecciones y sanciones, planeacion y auditorias obligatorias,

investigacion y apoyo para la innovacion en quimica verde, provision de asesoria técnica e
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incentivos financieros adecuados a las empresas que cumplan con el tratamiento de sus aguas

residuales.

Por lo anterior es importante hacer uso de diferentes tratamientos para eliminar estos
contaminantes. En este contexto han surgido los POA"s que pueden ser aplicadas para resolver
problemas de contaminacion del agua. Estos procesos estan basados en la destruccion de los
contaminantes por medio de especies quimicas conocidas como radicales hidroxilos, los cuales
tienen la propiedad de ser altamente oxidantes. Estos radicales provocan reacciones de
oxidacion que atacan a los contaminantes y disminuyen su concentracion en el agua hasta lograr
reducirlos a especies inocuas como H,O y CO,. En lo que respecta a los procesos de oxidacion
tradicionales, éstos pueden crear productos intermediarios que presentan una toxicidad igual o

mayor que el compuesto inicial.

Este trabajo pretende demostrar la viabilidad del uso de tres sistemas para el tratamiento de
compuestos fenolicos (fenol y 4-CPh) como la ozonacion (Os), Electro-oxidacion (EO) vy la
Electro-peroxonacion (EP), maximizando la eficiencia de produccion del radical hidroxilo y la
generacion de otros oxidantes que incrementen la eliminacion de los contaminantes en solucion
acuosa, asi mismo determinar el mecanismo y subproductos de degradacion de la solucion
acuosa del fenol y 4-clorofenol y de la toxicidad de las soluciones después de los tratamientos

mencionados.
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111.1 HIPOTESIS

El tratamiento de Electro-peroxonacion promovera la completa degradacion de los compuestos
fendlicos en solucion acuosa y por ende la disminucion de la toxicidad del agua tratada en un

tiempo de 60 min.

111.2 OBJETIVOS

111.2.1 GENERAL

Evaluar la disminucion de concentracion compuestos fendlicos presentes en agua por

medio de la combinacidn de procesos de oxidacion avanzada (POA’s).

111.2.2 ESPECIFICOS

1. Degradar al fenol y 4-clorofenol mediante un proceso electroquimico combinado o0zono

(O3) y electrodos de Diamante Dopados con Boro (DDB).
2. Determinar COT, concentracion de fenol y 4-clorofenol mediante UHPLC.

3. Realizar la degradacion e identificacion de los subproductos de degradacion del fenol y
4-clorofenol presentes en agua sintética mediante la técnica analitica de Cromatografia

Liquida de Ultra-Alta Resolucion (UHPLC)

4. Establecer, entre los procesos de ozonacion, electro-oxidacion y electro-peroxonacion,

cual es el mas eficiente en términos de remocion de toxicidad.

66



CAPITULO IV

MATERIALES
Y
METODOS



CAPITULO IV. MATERIALES Y METODOS

V.1 Solucion de fenol y 4-clorofenol:

Se prepararon soluciones iniciales de 4-clorofenol (CIC¢H;OH) y fenol (CsHsOH) en soluciones

de Na,SO,4 0.05 M para obtener una concentracion de 100 mg L™, respectivamente.

IV.2 Remocion de 4-CPh mediante los procesos de ozonacion, electro-oxidacion y E-

peroxonacion

La eliminacion de 4-CPh se estudio en tres entornos quimicos diferentes, ozonacion (Ogz),
electro-oxidacion (EO) y proceso de E-peroxonacion (EP). EI montaje experimental basico
consistié en una columna de burbujeo de flujo ascendente (de vidrio) enchaquetada de 1.5 L
(Fig. 10). En el caso de los procesos de ozonacion y E-peroxonacion, la columna de burbujeo se
alimentd continuamente por el fondo y a través de un filtro poroso (tamafio de poro de 0.2 mm)
con una mezcla de Os y aire. La velocidad de flujo de esta mezcla se controlé a 0.150 L min™
mediante un rotdmetro (0-0.2 L min™) y la cantidad de O3 en esta mezcla fue de 6.5 + 0.3 mg L~
! Esta mezcla provino de un generador de ozono (generador de tecnologfa Pacific Ozone). El
exceso de ozono gas de la salida de la columna de burbujeo fue eliminado mediante un
destructor de ozono marca Pacific ozone (Heated catalytic ozone destruct, modelo d41202, con

numero de serie 1687), en el cual el ozono residual (O3) se cataliza nuevamente en oxigeno

(Oy) atraves de un proceso catalitico.

Los tratamientos de EO y EP se llevaron a cabo en condiciones galvanostéticas (j=60 mA cm™)
utilizando una fuente de alimentacion de corriente directa. Para hacerlo, se colocaron en el
reactor un par de electrodos de diamante dopados con boro (DDB) (pelicula DDB soportada

sobre un sustrato de niobio). Cada electrodo tenia 20 cm por 2.5 cm con un area superficial de

68



50 cm? La distancia entre los electrodos fue de 1 cm. El electrolito soporte usado fue una

solucién de Na,SO, 0.05 M.

Todos los experimentos se realizaron por triplicado con 1.3 L de una solucién de 4-CPh (100
mg L™ concentracion inicial) y pH inicial de 7.0. Esta variable no se controld, pero se establecié
su evolucién con el tiempo de reaccion. La temperatura se mantuvo constante a 20 + 2 °C

haciendo circular agua a través del enchaquetado de la columna de burbujeo.

Reactor de burbujeodefiujo ascendente
Vidrio poroso(difuscr de gas)
Destructor deozono

Generador de ozono

Flujometro
Entrada deaireseco

Salidadeozono
Aireseco

I I O

Fuente de poder
ElectrodosdeDDB

4
- \@/6
‘as

s
e

Figura 10. Esquema general del sistema combinado electro-oxidacién y ozonacion para la

degradacion del fenol [88,93].

1VV.3 Métodos Espectrofotométricos de UV-Vis para cuantificar Fenol

IV.3.1 Curva de calibracion para determinar fenol en agua de acuerdo con NMX-
AA-050-SCFI-2001[94] .

El equipo utilizado fue un Espectrofotometro de arreglo de diodos, Perkin Elmer modelo

Lambda 25, con resolucién de 2 nm con una precision de longitud de onda < 0.5 nm y una
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precision fotométrica <0.005 A a 1.2. Las celdas utilizadas fueron de cuarzo con un paso optico

de 1 cm y volumen de 3 mL.

Todos los reactivos usados en este método fueron grado reactivo analitico.
+ Fenol (Merck lote 207289-R, Pureza 99.5 %).
+ Ferrocianuro de potasio (J. T. Baker lote 323664-A, Pureza 99 %).
+ 4 — aminoantipirina (Sigma Aldrich lote 070M0169V, Pureza 99.9%).
+ Hidréxido de amonio (J. T. Baker lote M-31984).
4+ Agua destilada.

Inicialmente se prepararon 100 mL de una solucion patrén de fenol con una concentracion de

500 mg L™, de acuerdo con las siguientes cantidades:

Fenol (g) 0.05
Aforar con agua (mL): 100

Se prepararon las disoluciones de trabajo utilizando la solucion patrén. En la Tabla 11, se
indican las cantidades exactas para preparar siete disoluciones de 10 mL cada una, pero con
diferentes concentraciones de fenol.

Tabla 11. Disoluciones de trabajo de fenol

Solucion de Concentracién de fenol ~ Volumen solucién patrén  Aforar con agua a

trabajo mg L™ (mL) (mL)
2 0.5 0.01 10
3 1 0.02 10
4 2 0.04 10
5 3 0.06 10
6 4 0.08 10
7 5 0.1 10
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Preparar las disoluciones de los aditivos.
1. 10 mL de una disolucién 0.5 M de amoniaco concentrado (NH3).

NH,OH al 28.82 % de NH3; (mL) 0.6786
Aforar con agua (mL): 10

2. 10 mL de una disolucién 2 % peso/volumen de 4 — aminoantipirina.

4 - Aminoantipirina (g) 0.2
Aforar con agua (mL) 10

3. 10 mL de una solucion 8 % peso/volumen de ferrocianuro de potasio (KsFe(CN)g).

KsFe(CN)s () 0.8
Aforar con agua (mL) 10

Se agregaron a las siete disoluciones de fenol los aditivos en solucion que se indican en la
Tabla 12:

Tabla 12. Soluciones para preparar la curva de calibracion del fenol con el método de 4-
aminoantipirina.

Concentracion de  Solucién de Solucion de 4 — Solucion de
fenol NH; (ml) aminoantipirina K3Fe(CN)g
" (mL)**
(mg L™) (mL)*
0 0.25 0.1 0.1
0.5 0.25 0.1 0.1
1 0.25 0.1 0.1
2 0.25 0.1 0.1
3 0.25 0.1 0.1
4 0.25 0.1 0.1
5 0.25 0.1 0.1

* Despueés de adicionar mezclar bien y agregar KsFe(CN)e.

** Mezclar perfectamente la disolucién con los tres aditivos.
Después de 15 min de haber concluido la preparacion de las disoluciones, leer su absorbancia a
510 nm. Se realizo por triplicado para verificar la confiabilidad de los datos obtenidos (Anexo
B).



IVV.3.2 Curva de calibracion para determinar fenol en medio acuoso [94]

Se prepararon 3 soluciones estandares de trabajo pesando 100 mg de fenol en 100 mL de agua
desionizada para obtener una concentracién de 1000 mg L™. Posteriormente se realizaron
diluciones para obtener las siguientes concentraciones 100, 80, 60, 40, 20 mg L™ (Tabla 13).
Finalmente se obtienen los espectros de absorcion UV-Vis, la maxima absorbancia del fenol se

presentd a la longitud de onda de 270 nm y se realizé el anélisis de datos (Anexo A)

Tabla 13. Concentraciones y volimenes del estandar de trabajo para la curva de calibracion
del Fenol

Concentracién Volumen estandares  Aforo a volumen con agua

Fenol (mg L™) de trabajo (uL) (L)
20 200 10
40 400 10
60 600 10
80 800 10
100 1000 10

IVV.4 Curva de calibracién para determinar 4-CPh en medio acuoso [94]

Se prepararon 3 soluciones estandares de trabajo pesando 100 mg de 4-CPh en 100 mL de agua
desionizada para obtener una concentracién de 1000 mg L™. Posteriormente se realizaron
diluciones para obtener las siguientes concentraciones 100, 80, 60, 40, 20 mg L™ (Tabla 14).
Posteriormente, se obtienen los espectros de absorcién UV-Vis, la maxima absorbancia del 4-

CPh se presenté a la longitud de onda de 282 nm vy se realiz6 el anélisis de datos (Anexo C).
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Tabla 14. Concentraciones y volimenes de los estandares de trabajo para la curva de
calibracion del 4-CPh.

Concentracion 4-  Volumen del Std trabajo Aforo a volumen con
CPh (mg L™ 4-CPh (uL) agua (mL)
20 200 10
40 400 10
60 600 10
80 800 10
100 1000 10

1.4 Método cromatografico (UHPLC) para la determinacion de subproductos aromaticos
[88].
La cuantificacion del fenol, 4-CPh y la determinacién de los subproductos aromaticos
producidos durante la oxidacién de los compuestos fendlicos se llevo a cabo por cromatografia
liquida de ultra-alta resolucion (UHPLC), utilizando un equipo UHPLC Marca Thermo
Scientific, Modelo Vanquish, equipado con detector DAD y UV, automuestreador a 4 °C,
bomba cuaternaria, compartimento de columna con control de temperatura a 25 °C. El volumen
de inyeccion fue de 5 pL con una tasa de flujo de fase mévil de 1 a 1.3 mL min™ (Tabla 15). La
fase maévil fue una mezcla de agua:metanol (v:v) 80:20 y 5 mM (213 microlitros) de H,SO,.
La separacion y deteccion de los compuestos se consiguio mediante una columna Ascentis ®
Express C-18 (Supelco), 3 cm x 4.6 mm y 2.7 um, con longitud de onda de 246 y 280 nm. El

software utilizado para el analisis de datos fue Chromeleon 7.

Tabla 15. Tasa de flujo en la columna para subproductos aromaticos.

Tiempo (min) Flujo (mL min™) Fase Movil (%)
0 1.05 100
6 11 100
10 11 100
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IVV.5 Método cromatografico (UHPLC) para la determinacion de &cidos carboxilicos [88].

La determinacion de los &cidos carboxilicos producidos durante la oxidacion de los compuestos
fendlicos se llevo a cabo por UHPLC. EI volumen de inyeccién fue de 5 uL con una tasa de
flujo de fase mévil de 0.5 mLmin™. La fase mévil fue una mezcla de buffer de Fosfato de
potasio monobasico (1.2 g en 1 litro de agua) volumen de 970 mL y metanol 30 mL a pH de 2.3
con acido fosforico a flujos y proporciones de fase movil como se observa en la Tabla 16. La
separacion y deteccion de los compuestos se consiguié mediante una columna Zorbax
(Eclipse® XDB C-18, 15.0 cm de longitud y 4.6 mm en didmetro, Agilent) y a una longitud de
onda de 210 nm. EI software usado para el andlisis de datos fue Chromeleon 7. Temperatura de

25 ° Cen lacolumnay 4 ° C en el automuestrador.

Tabla 16. Tasa de flujo en la columna para subproductos carboxilicos.

Tiempo (min)  Flujo (mL min™) Fase Movil (%) Metanol (%o)

0 0.5 96.5% 3.5%
11 0.5 96.5% 3.5%

1VV.6 Determinacion de oxigeno disuelto

El oxigeno disuelto fue monitoreado usando un medidor portable multi-pardmetros que mide
pH, conductividad, oxigeno disuelto (OD) de la marca HACH, clave HQ40d.

I\VV.7 Carbono Organico Total (COT)

El carbono total (TC), carbono organico total (TOC) y el carbono inorganico (IC) por sus siglas
en inglées se determinaron mediante un analizador TOC-5050 Shimadzu (Shimadzu
Corporation). Esta técnica se basa en la combustion completa de la muestra con una corriente de
oxigeno puro. La combustion se produjo a 680 °C en un horno que contiene un catalizador de
platino soportado en alimina. Para cada una de las determinaciones se realizaron las curvas
estandar a diferentes concentraciones (100 y 1000 mg L™). Estas curvas se almacenan en el

equipo para que éste realice la determinacién y cuantificacion de cada muestra.
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IVV.8 Determinacion de Peroxido de Hidrdgeno (H,O5) in situ por espectrofotometria UV-
Vis [95].

Algunos autores han demostrado que el fundamento de esta técnica es la formacion de un

complejo entre el peroxido de hidrégeno y el reactivo de sulfato de titanio (Ti*") dando lugar a

la formacion del acido pertitanico observando un color amarillento en la solucion que contiene

H,0, (Ec. 42).

Ti** + H,0, + 2H,0 — Ti0,.H,0,(4cido pertitanico) + 4H* [42]

Para obtener el reactivo de sulfato de Ti** fue necesario colocar a digestién 1 g de diéxido de
titanio anhidro con 100 mL de &cido sulfurico grado reactivo (H,SO,4) durante 15-16 horas
sobre un bafio a temperatura de 150 °C. Posteriormente se deja enfriar la solucién, se diluye con
4 partes (por volumen) de agua destilada y se filtra con un material de asbesto antes de usarse.

Solucién estdndar de H,0,. Se realizé diluyendo 20 mL de H,O, (proveedor Fermont lote
147551) al 30 % en 1 litro de agua (Solucién std de trabajo) destilada y se estandarizé por

titulacion con permanganato de potasio.

Para calcular la concentracién teorica del peroxido de hidrégeno en la solucién estandar se

realizd el siguiente calculo:

. 9 n .

Valoracion del Permanganato de potasio (KMnQOy,)

Se realizo la preparacion de la solucion de KMnO, (proveedor Hach lote 13BO) con P.M.
158.04 g/mol

Mn’* + 5e~ - Mn?*

158-Z- KMno,

KMnO, 0.1 N = mol
104 5 mol

=316y

Por lo tanto se pesaron 3.16 g de KMnO, en 1 litro de agua destilada para obtener 0.1 N. Para

su valoracion se secO oxalato de sodio J.T. Baker lote 44438-G pureza de 99.96 % P.M.
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134.004 g/mol, durante 2 horas a 120 °C. Posteriormente se pesaron por triplicado 100 mg de
oxalato de sodio seco en un matraz erlenmeyer de 250 mL y 100 mL de agua destilada méas 1
mL de H,SO,4 concentrado y se calent6 a ebullicién, para que posteriormente se titulara con la

solucion volumétrica de KMnO,4 0.1 N, obteniéndose los siguientes resultados (Tabla 17).

Tabla 17. Datos de pesos y volimenes consumidos en la valoracion de solucion volumétrica de
KMnO,4 0.1 N.

Wt (g)

oxalato de sodio

1. 0.1003 15.1
2. 0.1025 155
3. 0.1014 15.2

Valoracion de H,O, con la solucion volumétrica de KMnO,4 0.0991 N
Partiendo de las siguientes reacciones,
2KMn0, + 5Na,C,0, + 8H,S0, - 2MnS0, + K,S0, + 10 CO, + 8H,0
Peso oxalato de sodio real/ PM
Wt;= 0.1003/134.004 g/mol= 7.4849 x 10 * mol
Wt,= 0.1025/134.004 g/mol= 7.6490 x 10 * mol
Wi;= 0.1014/134.004 g/mol= 7.5669 x 10  mol

Promedio= 7.5669 x 10 * mol

2 mol MnO; 2.9956 x10™* mol MnO;
= =0.0198 M

7.4849 x 10~* mol C,0;
XU mOTEate X (5 mol C,0; 0.0151 L

= 0.0197 M

2 mol Mn04_> _3.0596 x 10~* mol Mn0O;

7.6490 x 10~ mol C,0;
XA Mottt x <5 mol C,0; 0.0155 L



= 0.0199 M

_ 2 mol MnO; 3.0268 x10™* mol MnO;
7.5669 x 10~* mol C,0; x =

5 mol C,0; 0.0152 L
Promedio: 0.0198 M valor real de la concentracion de KMnO4
Determinacioén de la concentracion real del H,O,

Teniendo en cuenta la siguiente reaccion y cada valor real de Molaridad del KMnQO,

determinados anteriormente, se tiene la siguiente reaccion:
2MnO; + 5H,0, + 8 HY - 2Mn?* + 50, + 8H,0

En la Tabla 18, se muestran los volimenes consumidos de KMnO, para la valoracion del

peroxido de hidrogeno.

Tabla 18. Volumenes (mL) de KMnO, consumidos para la valoracion de peroxido de

hidrogeno
75.9
75.9

75.7

[mmol KMnO4]= M KMnO,4x Volumen gastado de KMnO4en mL
[mmol KMn0,];=0.0198 M x 75.9 mL=1.5028 mmol
[mmol KMnO,4],=0.0197 M x 75.9 mL=1.4952 mmol
[mmol KMnO,4]5=0.0199 M x 75.7 mL=1.5064 mmol

Para valorar la solucion estandar de H,O, se tomo una alicuota de 20 mL de la solucién std de
trabajo de H,O, en 100 mL de agua destilada + 10 mL de H,SO,4 6 N, titulando con el KMnQO,
0.0198 M
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5 mol Hzoz

H,0,]; = 1.5028 I MnOy; x |m0——————
[H202]: mmot Fnta X <2 mol MnOg

) = 3.757 mmol H,0,

(3.757 mmol H,0,

0l ) =0.1879M H,O0,

0.1879 mol

mol
0.1879T H,0,x1L = 0.1879 mol = ( 0021

) =9.395M H,0,

Para tener la concentracién de H,O,en mg L™:

myg

mol  /34.01 g H,0 1000 m
0.1879 ( g2 2) ( g

= 6390.479
L 1mol H,0, lg )

5 mol Hzoz

H,0,], = 1.4952 I MnO; x (m0——————
[H2021, HHIEE S (2 mol MnO,

) = 3.738 mmol H,O0,

(3.738 M H,0,

) )= 0.1869 M H,0,

0.1869 mol

mol
0'1869T H,0,x1L = 0.1869 mol = ( 002 L

) =9.345M H,0,

Para tener la concentracion de H,O, en mg L™:

mol 34.01 g H,0, 1000 mg mg
0.1869 ( ) ( ) = 6356.469 —
L 1 mol H,0, 1lg
_ 5 mol Hzoz
[H202]3 = 1.5064 mmol MTl04 X m = 3.766 mmol Hzoz

(3.766 M H,0,

T, )= 0.1883 M H,0,

0.1883 mol

01883 ™% H.0,x1L = 01883 l—(
. L 2 Zx = . mol = 002L

) = 9415 M HZOZ
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Para tener la concentracion de H,O, en mg L™:

myg
) = 6404.083 I

mol (34.01 g H202> (1000 mg
x

0.1883
L 1mol H,0, 1lg

Promedio de la [H,0, (M)]: 9.385 M

Promedio de la [H,0, (mg L 1)]: 6383.677 mg L™

Habiendo determinado la concentracion de la solucion estandar de H»O, se realizo la curva de

calibracién de acuerdo a la Tabla 19.

Tabla 19. Preparacién de la Curva de calibracion de Peroxido de Hidrdgeno para lectura en

Espectroscopia UV-Vis

_IR_’igctivo Solucion estandar H,O,  Aforo con agua
0 I 3 0 10
1.8 3 3 10
5 3 7.5 10
10 3 15 10
15 3 22 10
20 3 30 10
25 3 37 10
30 3 45 10

Se utilizé un equipo de Espectroscopia UV-Vis marca PerkinEImer Model Lambda 25 para la
estandarizacion de la solucion estandar y la cuantificacion del peroxido de hidrégeno in situ en

cada muestra.
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Después de haber concluido la preparacion de las soluciones, se leyeron sus absorbancias a la

longitud de onda de 408 nm y se realiz6 por triplicado.

Nota: Para un desarrollo maximo del color se requieren 3 volimenes del reactivo Ti*" por 7 de
la solucién muestra, mezclar perfectamente y leer en el equipo de Espectroscopia UV-Vis, si

existe presencia de H,O; la solucidn final se tornara a un color amarillo.

Con los resultados obtenidos de Absorbancia, se utilizé la curva de calibracion (Anexo D) y se

obtuvieron las concentraciones de perdxido de hidrégeno en cada muestra.

IVV.9 Determinacion de Cloruros por Cromatografia de lones

La cuantificacion de los aniones (cloruros y sulfatos) en las muestras durante la oxidacion de los
compuestos fendlicos se llevé a cabo por cromatografia de iones (CI), utilizando un equipo
Marca Thermo Scientific, Modelo Dionex Aquion, autosampler Dionex As-DV, equipado con
un detector de Conductividad Eléctrica (ECD). El volumen de inyeccion fue de 125 uL con una
tasa de flujo de fase mévil de 1.5 mL min™. La fase mévil usada fue NaOH 30 mM. La
separacion y deteccion de los compuestos se consiguié mediante una columna AS11-HC- 4 um,
diametro 4 mm, tamario de particula 9.0 um, tamafio de poro 20004, longitud de 250 mm P/N
052960. Se utilizd un supresor anidonico Dionex™ AERS™ 500 de 4 mm, didmetro de 4.8 cm,
longitud 12.1 cm, Amperaje maximo de 500 mA, nimero de parte 082540. El software utilizado

para el analisis de datos fue Chromeleon 7.

V.10 Bioensayo con Lactuca sativa [88, 96]

Veinte semillas de lechuga (Lactuca sativa) se colocaron en placas de cultivo (placa de Petri)
que contenian 5 ml de cada muestra, y luego se colocaron en una incubadora a temperatura y
oscuridad constantes, durante 5 dias para una adecuada germinacion. El procedimiento de
prueba se resume en la Tabla 20. La germinacion de la semilla y la longitud de la raiz més larga
producida por las semillas se midieron después de 120 h de exposicion. Una raiz visible se
utilizé como la definicion operativa de germinacion de semillas (Fig. 11). Los porcentajes de
germinacion relativa de la semilla (RSG) (Ec. 43), crecimiento relativo de la raiz (GRR) (Ec.
44) y el indice de germinacion (GI) (Ec. 45) después de la exposicion con la muestra se

calcularon de la siguiente manera [88, 97-98].
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numero de semillas germinadas en la muestra

RSG (%) = 100 (43)

- - - X
namero de semillas germinadas en el control

media de la longitud de la raiz en la muestra
100 (44)

GRR (%) =
(%) media de la longitud de la raiz en el control *

El indice de germinacion Gl se calculé por medio de la ecuacion 19,

RSGxGRR
Gl (%) = T (45)

Donde:
Valores de GI (%) cercanos a 0 indican alta toxicidad o mé&xima fitotoxicidad (H)
Valores de Gl (%) cercanos o mayores a 50 % indican una toxicidad moderada (M)

Valores de Gl (%) cercanos o iguales a 100 % indican baja o nula toxicidad (L).

Hipocotile

/ |
] Radicula

-

Figura 11. Elongacion de la raiz e hipocotilo de la semilla de lechuga [96].
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Tabla 20. Resumen de las condiciones de prueba de germinacion de semillas

Prueba de germinacion de semillas (Lactuca sativa)

Tipo de prueba
Temperatura

Luz

Placas de cultivo
Volumen de la prueba
Numero de semillas
Réplicas

Control positivo
Control negativo

Muestras

Procesos evaluados

Duracion de la prueba

Estatica

22°C+2°C

No

Cajas de Petri con un disco de papel Whatman No. 1
5mL

20

3 por cada muestra

Zn (11) (ZnS04.7 H20)

Agua desionizada y solucion de Na;SO4 0.1 M

Tiempos de reaccion: 0, 5, 10, 20, 30, 45, 60, 75, 90, 105 y
120 minutos

Ozonacion, Electro-oxidacion y E-peroxonacion

120 h

Se realizaron los siguientes célculos:

* Promedio y desviacion estandar de la elongacion de la radicula y del hipocotilo de las

plantulas de cada repeticion

* Porcentaje de inhibicion del crecimiento de la radicula y del hipocotilo con el promedio de

elongacion para cada dilucion respecto del promedio de elongacién del control negativo

* Porcentaje de inhibicion en la germinacion.

e Aceptabilidad de resultados: germinacion > 90%

e Germinacion 5 mm de longitud
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CAPITULO V. RESULTADOS

A continuacion se muestran los resultados publicados en dos articulos, el primero en la revista
Fuel con factor de impacto 4.601 y el segundo en Journal of Chemistry con facto de impacto
1.300.
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The degradation of phenal was studied under three chemical environments, ozonation (O4), electro-
oxidation ( EO) and ozonation-electro-oxidation (04-E0) couplad process. The parent compound concen-
tration was established by UV-Vis spectrophotometry while the by-products were kentified by HPLC
This alkvwed proposing a mechanism of phenol oxidation dunng the coupled process. This coupled pro-
cess was found to practically mineralize all phenal (TOC removal ~ 99.8%) under pH 7.0 1 0.5 and atacur-
rent density of 60 mAcm %, 0.05 Lmin " flowrate. ozone concentration of 5 1 0.5 mg L. Furthermore, it
was found that the coupled process is practically twice faster than the EO process alone to achieve a high
degree of mineralization. In this sense, it was concluded that ozone alone only partially mineralizes the
phenal molecule and mainly leads to the formation of aliphatic compounds. In addition, the toxicities of
phenal and its degradation products were established by using a bloassay with lettuce seeds. It was con-
cluded that unlike aczonation, the coupled oxidation process not only mineralizes the organic molecule
but also completely eliminates the toxicity of the treated phenolic solution

© 2016 Elsevier Ltd. All nights reserved.
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1. Introduction

Some main organic pollutants of water are oil gasoline, plastics,
pesticides, solvents and detergents, among many other water-
soluble and water-insoluble chemicals that threat human health
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In this work. a comparison of the performances of different AOPs in the phend and 4-chlowphend (4-CP) degradation at laband
pilot scale fs presented. It was found that, in the degradation of phenol, the performance of a coupled electro-axidation/oz anation
process is superior to that observed by a photo- Fenton process. Phenal removal rate was determined to be 0,83mg L™ min™" for
the coupled process while the removal rate for photo -Fenton process was only 0.52mg L™ min ', Regarding 4-CP degradation,
the complete disappearance of the molecule was achieved and the effidency decreasing order was as follows: coupled dectro-
oxldation/ozanation > dectro-Fenton-lke process > photo-Fenton process > heterogeneous photocatalysis, Total organic cathon
was completdy removed by the coupled dectro-oxidatlon/ozonation process. Also, it was found that oxalic add is the mog
vecalcitrant by-productand lmits the mineralization degree attained by the technologiesnotapplying ozone In addition, an analysis
on the energy consumption per ramoved gram of TOC was conducted and it was conduded that the less energy consumption is
achieved by the coupled electro-oxidation/ozonation process

1. Introduction

Water detaxification is an important issue that demands
the immediate development and implementation of effective
technobgiesabk to abate pollutants in industrial wastewater.
While no strict regulation about industrial wastewater could
be applied to reduce the amounts of dangerous chemiak
incorporated into water, the alternative is to follow the
remedial route for degradation of pollutants and research
neals to be done in this sense [1-3]. Among the numerous
pollutant species, phenol and its derivatives deserve special
attention due to its extended use, high toxicity, and its
resistance to complete mineralization. Phenol (G, H,O) is
employed as a raw material in the synthesis of innumerable
chemiaal productsasdyes, resins,and pharmaceuticals [4, 5].
Oneofthe main phenol derivatives is4-CP that is also widely

employed in diflerent industries [6, 7]. Phenolic compounds
exposed to environment without any control can result in its
transformation to more dangerous degradation products The
conventional wastewater treatment methods (i.e,, filtration,
centrifugation, sedimentation, coagulation, and aerobic or
anaerobic processes) do not represent a real option to com-
pletely diminate toxic aromatic compounds. As alternative,
the advanced oxidation processes (AOPs) have emerged
and received special attention due o the possibility to be
helpful in the transformation of organic compounds into
carbon dioxide and water at moderate operation conditions
by means of potent oxidant agents and low cost and widely
available reagents [8-11]. These processes have been success-
fully applied to water treatment for phenolic compounds
removal and some of them are Fenton [12], photo -Fenton [13],
electro-Fenton [4], electro-Fenton -like [14], anodic oxidation
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for photocatalytic process for 4-CP degrdation.

[15], photo-eledro-Fenton [1], peroxicoagulation [16], H, O,
clectrogenerated [17], phatocatalysis [18], and czanation [19]
processes. Electrochamical axidation is a promising clean
technology that imvdves the production of hydroxyl radials
through anadic/cathodic reactions taking place at the elec-
trodes [9, 11]. Ozonation process is alsoconsidered as a potent
and clean technology to mineralize organic matter [20].
Ozone toxicity at the levds anployed for organic degradation
processes can be considered aslow. A Fanton process involves
the use of H,0, whidh also is considered as a nontaxic
reagent due to its decomposition gives inert compounds
as oxygen and water [21). Metallic reagents (Fe*/Fe™,
Cu®'/Cu') arealw low costand wide availability materials to
conduct Fenton and Fenton-like processes [ 1]. Heterogeneous
photocatalysis involves the activation of chemical reactions
by light and implies the use of saniconductors as catalyst
which normally are prepared from cheap metals [22]. All
the aforementioned processes can be operated under mild
conditions (room temperature and atmospheric pressure)
reducing energy consumption cost and giving priority to
environmental safety. Despite the variety of AOPs, in this
work we focus on the degradation of phenolic compounds
(phenol and 4-chlorophenol) by the following technologies:
coupled dectro-oxidation/omnation, photo-Fenton, photo-
catalysis, and electro-Fenton-like processes performed at lab
and pilot scale. Itis worth clarifying that th eresults presented
here for every treatment were chosen as the best one in
terms of phenolic compound mineralization from a set of
experiments that have been reported elsewhere [23-26] by
our group. Therefore, this work mainly aims to identify the
most pramising technology among the studied ones by can-
paring thern in terms of mineralization dliciency and energy
consumption per removed gram of total organi ccarbon at the
best conditions previausly reported for each process.

2. Materials and Methods

2.1. Reagents. Phenol (CgH s OH) was purchased from Merck,
Reagent grade 4-CP (CIC;H4OH) and 4-aminoantipyrine
(Cy H 3N,O) were purchased from Sigma-Aldrich. Solu-
tions of phenolic compounds at different concentrations
were prepared with deionized water, Potassium ferrocyanide
(CeNFeK;) was obtained from Baker, Hydratalcite-like
compound (MgAlZn 5%) used as photocataly st was prepared
accardingtothe procedure described in a previous work [24].
H,0, solution was provided by Fermant (30.2% purity).

2.2, Phenobc Compounds Oxidation

2.21. Coupled FElectro-Oxidation/Ozonation. Oxidation of
phenolic compoundsby a coupled method was conducted in
an upflow bubble column reactor adapted as electrochemical
cell with two BDD (boron doped diamond) electrodes(20cm
% 25cm) working as anode and athode separated at a
distance of 1 cm. Figure 1 depicts a schematic representation
of the reaction system. Superficialarea ofelectrodes was equal
to 50cm’ and reaction volume was 1L of solution. 0.1M
Na, 80 4 was employal as support electralyte and the initial
concentration of phenol/4-CP to be degraded was 00 ppm.
Ozmme was procduced in a Pacific Ozone Technology omne
generator by dectric discharge. The ozone concentration in

the gas stream at the inlet of the reactor was determined 1o

be 5+ 0.05 mg L. Gas was fed at a flowrate of 0,05 Lmin™

rate and was continously supplied to the reactor through

a porous gas-plate diffuser placed at the bottam o the
reactor. In a typical experiment the reaor was operated in
batch mode regarding the liquid phase and it was performed
at room ternperature, In the case of phenol degradation
a current density of 60 mA/cm® was applied to the BDD
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electrodes whik 30mA/em? was the current density applied
when 4-CP degradation was conducted. The applied potential
value in this process was 11.25 V. The results presented here
were obtained with experiments where the pH was initially
adjusted at 70 by means of H,50 4 and/or NaOH analytical
grade. ThispH, in the rangeof 310 12, was found to be the one
maximizing the mineralization of the phenolic compounds,
For the same reason the applied densities were selected.
The whole set of results are to be published elsewhere [26].
Samples were analysed by UV-vis spectroscopy, HPLC, and
TOC,

222, Photo-Fenton Process, Degradation of phenolic com -
pounds aqueous solutions (Cy = 100 ppm) was also per-
formed by Photo-Fenton process in a jacketed Pyrex glass
vesselof0.1 L coupled witha UVP Pen -Ray lamp (A = 254 nm)
located at its centre. Dimensions of the reactor were 2.5¢m
internal diamder and 20cm length. Iron reagent was pro-
vided through pillared iron chys at a catalyst concentration
equal to 0.8kgm 7. Further details about pillared iron days
preparation and reaction system operation can be consulted
in Martin dd Campo et al. [23]. A typical experiment was
paformed at room temperature. The initial pH value was
adjusted at 2.8 at all experiments by means of H, SO, addition
since it is well known that photo-Fanton process performs
the best at acidic conditions. A stoichiometric amount of
H, 0, was addel to the system. A contrd expariment to
elucidate the interaction of hydrogen peroxide with phenol
and 4-CP was conducted. The change concentration was less
than 2% after 120min even whm an amount of 20 time
the stachiometric amount of hydrogen peroxide was added
to a 4-CP aqueous solution. After studying the effect of
initial hydrogen peroxide concentration and pillared clay
loading, it was concluded [23] that the highest mineralization
degree was attained when using the stoichiometric amount of
hydrogen peroxide and 0.8gL™" of pillared clay, Therefore,
the calculations presented here are those obtained with
the results at such conditions Samples were periodically
withdrawn and analysed by UV-vis spectroscopy and with the
TOCanalyser.

2.23. Heterogeneous Photocatalysis, Photooxidation of 4-
CP(Cy, = 80ppm) was cnducted at pibt scale in a
cocurrent downflow bubble column (CDBC) in which 14 L of
acontaminated solution wastreated. This reactor was coupled
with a HITECH NNI 400/17 XL UVC lamp (A = 254 nm)
(Figure 1). A hydrotalcite-like compound (MgZnAl 5%) was
used as photocatalyst at a concentration equal to 1.2kgm ™,
According to the fabricant, the intensity of the light emitted
by the employed lamp ata distance of 1m is 1100 W cm ™,
Termperature was kept constant duringthe entire experiment
(298 K). pH was not adjusted at any moment of the experi -
ment and basic canditions were chsaved at the end of it. In
this case the effed of pH was not studied. Still, it is worth
panting out that hydrotalcites shauld not be used under
acidic pH since get diluted. Furthe ddails about this device
and its operation are availablein Martin dd Campo o al. [24].
Thereaction was followed by UV-vis spedroscopy and TOC
analysis.

2.2.4, Fectro-Fentan-Like Process, 'This process was con-
ducted in a cylindrical undivided electrochemical cell Two
pairs of electrodes were employed (the same material was
used for anode and cathode). A pair of them made of graphite
(superficial area: 50cm?) was adapted for H,0, electrogen-
eration in situ and two copper electrodes (superficial area:
S0 cm?) were phced in order to provide, by applying pulses
of current, metallic ions to catalyse the H,0, dissociation
(four 40 mA/cm® current pulses, 5 minutes each, every 30
minutes). Graphite eledrodes were continuously energized
with a current density of 4mA/cm®, The reaction vdume
was 085 L and consisted in a solution of Na,50, (0.05M)
and 4-CP (C, = 100ppm). The applied potential value for
this process was 8 V. At all experiments, pH was adjusted
at 3.0 and temperature was kept constant during the entire
experiment (291 K\ These conditions were found to provide
the highest mineralization degree in a comprehensive study
previously conducted [25]. In such a report the effect of
several variables on mineralization deg ree was studied. These
variables were type of H,O, dissociation catalyst (Fe or Cu),
oxygen flowrate, number and length of current pukes applied
to iron or cpper dectrodes, and current density. Chemial
analysis included both, HPLC and TOC analysis

2,3, Chemical Analysis. Phenol absorbance measurements
were performal in a Perkin Elmer Lambda 25 UV-vig spec-
trophotomder (A = 510 nm) by the reaction of phenol with
4-aminoantipyrine in the presence of potassium ferricyanide
4-CP concentration whichwas detamined in the ssmedevice
but the absorbance was taken at A = 280 nm. Mineralization
of phenol and 4-CP solutions treated by the coupled EO/O,
and EFL was quantified in a Shimadzu TOC-1,, device.
The samples from the PF and PC treatments were analysed
in an Apollo Modd 9000 TOC Analyser. The main reaction
intermediates were identified and quantified by HPLC in
a Waters 1015 equipment operating in isocratic mode. For
the analysis o arboxylic adds, an Edipse XDB C18 cd-
umn was employed and the mobile phase (0.6 mlLmin™)
was composed of water: acetonitrile : phosphoric acid in an
#9.9:10: 0.1 ratio, In the case of aromatic by-products, the
chemical analysis required an Ascentis C18 column and a
mobile phase (1 mL min ') composed of methanol: water in
an 80: 20 ratio acidified by 5 mM of H,50,. The UV detector
was con figured at 210 nm to quantify carboxylic acids and at
280 nm to quantify aromatic compounds

3. Results and Discussion

3.1. Phenol Degradation. Degradation of phenol was per-
formed by two different AOPs: coupled eledro-oxidation/
ozonation process (FO/0)y ) and photo-Fenton process (PF).
These processes were evaluated after & min of treatment, It
was found thatthecoupled treatment reached 100% of phend
degradation while by PF it was less efficient with only 36%
of degradation of initial phenol and inaeased to 67% after
120 min. Furthermore, it is worth naticing that the reaction
volume in the coupled EO/O, is about 10 times higher than
that treated by photo-Fenton process.
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The superior performance of the coupled process is
expected since the synergetic effect of two coupled AOPs
accelerates the degradation of the madel compound. If
the reaction time in photo-Fenton process was extended,
probably the same degradation as that with the coupled
process coukl beachieved.

The common elanent in the aforementioned processes
is the oxidation of phenol molecule by means of hydroxyl
radicalaccordingto (1)-(2) for EO[27], (3) for omonation [ 27],
and (4) for photo-Fenton process [11]. Oxidation through
electrochemical process can follow two routes depending on
the oxidizing agent: by hydroxyl radical produced by anodic
oxidation (see (1)) or by hydrogen peroxide produced by
cathodic reduction (see (2)), In ozonation two degradation
routes can also be distinguished, direct oxidation of organic
compounds due to the electrophilic character of O, and
indirect oxidation by production of hydroxyl radicals (see (3))
although at a pH of 7 no prefaence far direct o indirect
oxidation has been reported [27]. Finally, in photo-Fenton
process the hydroxyl radial is produced by interaction of
paoxide with light and iron reagent (see (4))

BDD + H,0 — BDD("OH) + H' +¢” (1)
0, + 2H* +2¢” — H,0, ()
20, + HO — 2HO" 420, + HO," 3)

H,0, + Fé* 4 hy — Fe™ + HO™ + HO' ()

After hydrogen peroxide or hydroxyl radical is produced,
this species reacts with phenol molecule oxidizing it towards
intermediates or directly to carbon dioxide and water:

R + Phenol — Intamediates — CO, + H,0

R="0H or H,0,

Due to the single or multiple possible degradation pathways
for each treatment, differences in the concentration profilesas
well as in the mineralization of the molecule were expected.
This fact was confirmed and Figure 2 depicts normalized
phenal concentration profiks of two representatives study
cases: coupled EO/O 5 and photo-Fenton processes.

As expected, degradation routes of EO/O; and PF
exhibit important differences, Degradation rate is consider-
ahly slower in the latter process which may require excessive
raaction time to achieve competitive results against other
technobgies. Phenol degradation rate was determined as
function of the total organic carbon (TOC) decay in the
coupled EQVO 5, Thug, for this system,

“ryeer = 13501 (mg TOC/L min). (6)

The use of the Mineralization Current Efficiency for the
comparison of the performancesof elect rochemical processes
iswidelyaccepted, In our caseand on thebasisof totalorganic
carbon measurements, we also introduce this parameter
according to the equation proposed by Professor Brillas'
group [28] which is presented below:

rFV (Initial TOC - Final TOC)

MCE = 100, (7
423 + 107mlt o100, %)

(5)
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Fiaure 2: Phenol concentration tamporal evolution obtained by
EQ/O, (m) and photo-Fenton (O) processes, Reaction conditions:
EO (= 60mA an™; pH = 7); photo-Fenton (C,,, = 0.8kg m ™" pH
=28).

where 1 is number of consumed electrons, F is Faraday
constant (96487 Cmol '),V is electrolytevaume (L), TOCis
total erganic arbon (mg L"), is number of carbon atoms
in the phendic moleaile (6), I'is current (A), and ¢ is time
(h).

For phend degradation (C,H,0), = 28 according to
the following chemnical equation:

CoH,O 4 280H = 6CO, + 17H,0 + 8¢ (8)

Finally, we calculate the MCE for the coaupled EO/O, and
results are presented in Table 1.

As the final step of the phenol degradation study, the by-
products generated in the coupled EO/O, were identified.
It was found that, in the first 10 min of treatment, aromatic
compounds (hydroquinone, benzoquinane, and catechol Jare
formedandafter 120 min practically they have disappeared by
its degradation to carboxylic acids (axalic, maleic, sucdnic,
furnaric, and formic), Table 2 summarizes the identified by-
products as well as its retention times and concentrations
after 10 minutes (aromatic compounds) and 20 minutes
(carboxylic acids) for the EQ/O, coupled process

3.2. 4-CP Degradation. The second phenolic compound o
be degraded by AOPs was 4-CP. This maolecule was elected
to assess the performance of heterogeneous photoatalysis
catalysed by MgAlZn 5% hydrotalcite-like campaund (PC:
MgAlZn 5%) and photo-Fentan process (PF) and Flectro-
Fenton-like process (EFL) in whidh H,0, is also electro-
generated in situ and couplad electro-oddation/czonation
process (EO/O;). The response variables for camparison
among the four treatments were molecule degradation fd-
lowed by UV-vis spectroscopy and mineralization degree by
TOC analysis. For th e former case the time evolution of 4-CP
is presented in Figure 3 during a 180 min period.

From this concentration profiles camparison, we can
observe important differences among AOPs, The total degra-
dation of the model mdecule is reached by both, EFL and
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Taree 1: MCE for the phenol degradation by coupled EOQ/O,
process,
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Figure 3: Temporal evolution of 4-CP concentration obtained by
the following treatments PC: MgZnAl 5% (m), PF (O), EFL (),
and EO/O, (x). Reaction conditions: FFL (f at copper electrodes
= d0mAcm*, { at graphite electrodes = 4 mAcm *, and C,
100 ppm); PC (Cey = 12kgm 5 C, = 80ppm); PF (Cgy
Ofkgm i C, = 100ppm) EOK, (f = 30mAcm™; C,
100 ppm).

EO/O, treatments, and it can be observed that since 120 min
no signal of 4-CP was detected By means of PF almost the
total degradation is attai ned. If we contrast these results with
those obtained for phenol degradation, the CI7 substituent
present in 4-CP mokcule appears o favour degradation
processas has been reported by Pera-Titusand coworkers [11],
Photocatalytic process also was successfully applied to 4-CP
degradation although no complete degradation was attained
in 180 min, The perception that no degradation is occurring
in PC process during the first 3 min can be explained
by an electronic effect that madifies the UV absorbance
spectrum and already has been reported in photocatalytic
process as a photoinduced period associatal with reactions
thatimply free-radicals formation [29]. It is beyond the scope
of this work to explore the effect of variables like catalyst
concentration or light intensity among cthers but furthe
details of this process can be consulted in Martin dd Campo
et al, [24],

The following chemical reactions (see (9)-(15)) are
intended to explain the different performance obtained by
employing the referred processes in the 4-CP degradation,
Coupled EO/O, involved reactions have been previausly
presented (see (1)-(3)) Regarding photocatalytic process, it
starts with the excitation of a semiconductor, giving place
to the generation of hole-clectron pairs (see (9)) that are
the precursors for hydroxyl radical formation (see (10)). This
radical species can directly oxddize organic matter (see (5)) or
also form hydrogen peraxide (see (11)) that also decomposes

to hydroxyl radical (see (12)) [24, 30]. Hydroxyl radical
formed by any pathway reacts with organic matter producing
intermediates that could be finally oxidized to carbon dioxide
and water. For EFL treatment, the reactions involved in the
production of hydroxyl radical are given by (13)-(4) [25].
It must be noticed that in this case the hydrogen peroxide
requiread in (M) is in sitn produced. Finally, photo-Fenton
process also requires the generation of hydroxyl radicals and
(15) illu strates this interaction [11]

TiO, + by — TiO, (¢ + h") (9)
TiOh ' + OH 4y —= TiO, + "OH (10)
(HO"), + (HO™), — H,0, + O, (1)

H,Oy 4 ¢ — "OH + OH" (12)

Q™+ e — Cu' (13)

Cu' +H 03— Cu* +OH +'0H  (14)
H,0, + Fé' +hy — Fe* + HO + HO® (15)

If one compares the complexities of the hydroxyl radical
production pathway by EO/O,, EFL, PC, and PE it is dear
that, in EFL and PF, radical production is beneficiated by
the continucus regeneration of copper and iron species,
respectively. By coupling EO/Oy, the total degradation is
quickly reached and may be ascribed to the different non-
competitive pathways whereby hydroxyl radical is produced.
In contrast, in the photocatalytic process, it is not possible to
control the sekctivity of hydroxyl radical to perform direct
oxidation inaddition to troubles related to hole-electron pair
recombination.

As a complementary step of the comparison procedure,
TOC analysis was conducted to establish the mineraliza-
tion degree attained by the different methods as well as
energy consumption required to mineralizeone gram of total
organiccarbon. This parameter was calculated as follows [28]:

E.ylt
V (Initial TOC - Final TOC)"

EC (kWh ghoe) (16)
where Ey is voltage applied to the cell, V' is electrolyte
volume (L), TOC istotalorganic carbon (mg L), is current
(A), and 7 is time (h).

Figure 4 shows the results corresponding to mineral-
ization rate and energy consumption on the basis of TOC
removal by every assessed treatment, thatis, EO/O, EFL, PC,
and PE

Total mineralization was only achieved by the coupled
EO/O; after 100 min of treatment. In the studied treatment
time, none of the other techndogies ware able to transform
the whole organic matter to aarbon dioxide and water which
is a reminder of the well-kmown persistence of the 4-CP
by-products generated through AOPs. In Figure 4, it is also
worth notidng that interesting enough the process diering
the less enagy consumption is the coupled process FO/O,.
Furthermare, the calailated value suggests the process can
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Tarte 2 Concentration and retention time of by- products of the phenol axidation in a EO/O , coupled process.

Retention time Concentration
By-prodoct {(min) (ppm)
Benzoquinone 0.9 18
Amwmatic by products after c ‘l.h(; jl 0
10 min of treatment e 1228 30
Hydroquinone 4.958 1
Orxalic 2.22 8.5
. Form i 2,638 o
Carboxylic by- products after %
20minof treatment Malelc il 7
Succinic 3352 5
Fumaric 3588 2
Tasix % Calaulation of MCE for the 4-CP degradat ion by elearechemical processes.
S TOC,, TOC, 4, 3 i MCE
(mg TOCL™") (mg TOCL™) (h) (mA an ) (%)
Coupled EO/O 59.57 0 15 30 2
EFL o4 M2 2 40 92
50 0,50 3
104 . Bl 0.40 3 as @
B 0 5 [48 0.%) - -ﬂ"‘ S 3 8
& A - dg Sy T
= 081 [ 42y > 000 ,;§H§ =
=1 L 40 & 0.10 3 : . § g
E e J L =2 g
0.6 4 ° o = 0004 — 7/ Ok —
E o L0 200 300 400 500 60O
P 44 _m [ 02 (Minutes)
| ] - - 0l Figure 5: Chiomatogram of 4.CP degradation by-products after
& o C 0.0 30 min of EFLt reatment.
T L B0, PC PF
Advanced oo dati oo process

Fiaure 4: Mineralization rate of 4.CP molecule and energy con-
sumption by EFL, EO/Oy, PC: MgZnAl 5%, and PF. Reaction
conditions: EFL (f = 40mAcm 5 TOC, = 6dppm); PC (Cp,
12kgm ' TOC, = 56 ppm); PF (Cey, = O.8kgm 5 TOC,
70 ppm); EO/O, (§ = 30mAcm™; TOC, = 59ppm),

be conducted aided by solar cells whidh could considerably
raduce the cost of the process. Also, fram Figure 4, it an
be concluded that the cocurrent downflow bubble colurmn
reactor is a pramising techndogy that might be worthy
to asses as electrochamical reactor to conduct the coupled
process (EO/O, ) with the additional advantage of reducing
the waste of ozone,

Analogous to phenol degradation, the MCE was deter-
mined for the dectrodi emical processes (coupled EO/O, and
EFL) according to the following reaction:

CIG,H,OH + 270H" —
(17)
600, +CI' +16H,0 + 26"

Results about MCE for electrochemical processes are pre-
sented in Table 3.

The efficiency of the couplad process is ower than the
obtained for the EFL which almost reaches 100% of efficiency.
Itis worth clarifying that, in the case of EFL, the used current
density to calculate MCE was the one applied to the graphite
electrodes which was one order of magnitude lower than the
oneappliad to the BDD in the coupled process.

Although by EFL and PF the modd molecule was
apparently destroyead (see Figure 3), it was only converted to
smaller compounds that cannat be completely mineralized
by the process and this implies the necessity to perform
a post-treatment to reach a higher mineralization. Study
of the recalcitrant by-products responsible of the partial
mineralization was the final step of this work. This study
was performed only for FFL. The side products of 4-CF
degradation presents after 30min of treatment were axalic,
malonic, maldc, succinic, and fumaric acids and Figure 5
exhibits a typical chromatograph in which all of them were
identified at the referred time, Oxalic acid was present
in highe amount and after 120min was not possible to
mineralize it by EFL, In cantrast to phenol degradation, here
only hydroquinone was detected asaromatic intermediate,
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Stability ofoxalic acid appears to be the major obstacle to
perform acomplete mineralization of a phenolic compound.
Further research in this sense should be conducted. Still, it
is expected that the results presented in this work help to
improve the existing knowledge in degradation processes of
phenolic compounds throngh different AOPs.

4. Conclusions

Phenol degradation and 4-CP degradation by ditferent
advancedoxidation processes were conducted andcompared.
Important differences in efficiency and in energy consump-
tion were found. Among the studied AOPs, the process that
fully mineralizes both phenolic compounds is the coupled
electro-oxidation/ozonation process. By this treatment, 100%
degradation of phenol is achieved in only 60min while
TOC is removed at a rate of 13501mg TOCL™ min™". A
complete mineralization is achieved after 100 min, 4-CP is
totally degraded and mineralized also by the coupled method
although the highest TOC removal rate was found with the
photocatalytic process (~1.0 mg TOCL™ min™) performed
at pilat scale. Phato-Fenton with pillared clays was found to
be the less efficient process among the studied ones. In terms
of energy consurnption, the coupled process outperformsthe
other ones since it exhibited the lowest energy consumption
level, Still, the cocurrent downflow contad or reactor emerges
as a promising technolegy to conduct advanced oxidation
processes.
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CAPITULO VI. DISCUSION GENERAL

La combinacion de los procesos electro-oxidacion (EO) y ozonacion (Og) para electro-generar
peroxido de hidrégeno (H,Oy) in situ denominado E-peroxonacion propicia como resultado una
sinergia que aumenta en gran medida la tasa de la mineralizacion de fenol y 4-CPh debido
principalmente al ozono, H,O, y a la generacion del radical hidroxilo que son especies

oxidantes muy fuertes capaces de eliminar completamente a estos compuestos fenolicos.

En cuanto al tratamiento del fenol por la EO, se reduce el 97.7% de DQO y el 92.1% de COT.
Ademas, requiere, un tiempo relativamente largo (120 minutos) para eliminar al fenol y la
toxicidad final de la solucion fue moderada. Por otro lado, el proceso de O3 reduce el 63.3% de
la DQO vy el 39.7% de COT a tiempos de tratamiento muy largos (>120 minutos) estos
resultados sugieren que la degradacion y mineralizacion del fenol es parcial cuando solo se
aplica el tratamiento de ozonacién de forma individual, también es importante resaltar que la
toxicidad de la solucion tratada mediante Oj es altamente toxica después de los 90 minutos de
tratamiento, debido a la generacion de subproductos de degradacién del fenol (compuestos

aromaticos y acidos carboxilicos).

Cuando se utiliza el proceso O3-EO acoplado, la reduccion maxima de DQO fue de 98.0% y
98.5% de COT y ademas ocurre en la mitad del tiempo en relacion a los procesos individuales.
Mas aln, es importante resaltar que la toxicidad de la solucion tratada mediante EP es nula. Las
condiciones en las cuales se establecieron los mayores porcentajes de DQO y COT se lograron
con un pH de 7.0 + 0.05, concentracién de ozono 5 + 0.5 mgL™, densidad de corriente 60

mAcm y temperatura de 20 °C £ 0.05.

A partir del andlisis de UHPLC, se establecieron los productos de degradacién y se propuso una
via de degradacion de fenol durante el proceso acoplado O3-EO. Se establecio ademés que la
relativa baja eficiencia del proceso de ozonacion se debe a su incapacidad para degradar al
acido oxalico. Abajo se discute el tema de remocion de toxicidad con mayor detalle.

Por otro lado, bajo las mismas condiciones se logré eliminar el valor inicial de COT de la
solucién 4-CPh de 56.1 mgL™, esto se alcanzé después de 120 min de tratamiento. La reduccién
de COT fue del 37.9%, 95.0% y > 99.99% para O3, EO y EP respectivamente.
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La prevalencia de compuestos clorados puede descartarse no solo por los resultados de HPLC
(por ejemplo, 4-CPh y 4-clorocatecol) sino también por la concentracion de iones cloruro que
se determind mediante el método de cromatografia iénica (IC). En este sentido, cabe destacar
que la concentracion tedrica de iones de cloro calculada fue de 27.6 mg-L™ mientras que la
concentracién maxima determinada experimentalmente fue de 15.6, 11.2 y 4.4 mg-L "para cada
proceso EP, O3 y EO, respectivamente; es decir que a los 90 minutos de tratamiento para cada
proceso sélo el 57%, 41% y 16% del cloro se encuentra en su forma oxidada.

Se determin6 también la ruta para la degradacion de 4-clorofenol (4-CPh) mediante el sistema
combinado de EP. La ruta de degradacion se propuso de la siguiente manera: la posicion del
carbono de hidroxilaciéon (C-2) del 4-CPh condujo a la formacién de 4-clorocatecol y después
de que se establecié que el 4-CPh se desclora a fenol y catecol. Més tarde, la hidroxilacion en
la posicion de carbono (C-4) del fenol condujo a formacién de la hidroquinona y la p-
benzoquinona. Mientras que un HO® ataca en la posicion del carbono (C-4) de 4-CPh
produciendo hidroquinona con pérdida de CI. La hidroguinona fue consecutivamente
deshidrogenada a p-benzoquinona. Con la oxidacion de la benzoquinona, se propicio la apertura
del anillo, condujo a la formacion de acidos carboxilicos alifaticos tales como acidos maleico,
malonico, succinico y fumarico, que corresponden a la degradacién del acido oxalico, acido

acetico y acido férmico formado adicionalmente.

Finalmente se alcanzaron los productos finales de didxido de carbono y agua correspondientes a
la mineralizacion. Este mismo proceso siguié la ruta del fenol sin la descloracién debido a la

ausencia de éste en la molécula del fenol.

A diferencia de la EO y la O3, después de los primeros 5 minutos de aplicar el tratamiento EP se
observa la aparicion de p-benzoquinona. En realidad, los subproductos con las concentraciones
mas altas fueron p-benzoquinona, 4-clorocatecol y fenol. Sin embargo, la p-benzoquinona vy el

4-clorocatecol se degradan facilmente después de 30 min y el fenol después de 75 minutos.

Las concentraciones de &cido acético, maldnico, formico y oxalico encuentran un maximo en
alrededor de 30 min y luego se degradan facilmente después de 105 min. En concordancia,
después de 75 min, solo permanecen &cidos maldnicos, succinicos, maleicos y oxalicos solo
durante unos pocos minutos mas y, por lo tanto, el pH aumenta a 6 y la toxicidad se elimina

totalmente después de 105 minutos.
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Finalmente se determind la toxicidad final de la solucidn tratada en cada tratamiento y el efecto
sobre el indice de germinacion (GI) para observar como influye cada tipo de tratamiento sobre
la germinacion de la semilla de lechuga en su germinacion y también los efectos que cada uno
de los subproductos de degradacion tiene sobre el GI. Vale la pena recordar que los valores Gl
cercanos al 100% (toxicidad baja o nula) estan asociados a una alta germinacién de la semilla'y

alargamiento de la radicula y estan asociados a una toxicidad minima o inexistente.

El proceso EP para 4-CPh conduce a un GI1> 90% después de 105 min de tratamiento, seguido
del proceso electroquimico (Gl = 30%) y finalmente el proceso de ozonacion con Gl = 20% (el
crecimiento y desarrollo de la semilla se inhibié parcialmente) al final de tratamiento. Y
finalmente los resultados del GI para fenol para cada tratamiento fueron los siguientes EP GI>
99.9% después de 70 min de tratamiento, seguido del proceso electroquimico (Gl = 50%) y
finalmente el proceso de ozonacion con Gl = 0%; es decir, sin crecimiento ni desarrollo de la

semilla.
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CAPITULO VII. CONCLUSIONES

La evaluacion de la disminucion de concentracion de compuestos fendlicos presentes en agua
por medio de los procesos individuales de ozonacidon (Os), electro-oxidacion (EO) y de la
combinacion de procesos de oxidacion avanzada (POA’s) como la E-peroxonacion (EP),
permitio establecer la eficiencia de cada proceso y por ende la disminucion de la toxicidad del

agua tratada a os 60 y 120 minutos de tratamiento.

La combinacion de EO con O3 puede proporcionar una forma simple de mejorar la eficiencia
del proceso de los sistemas EO y Ogs existentes para el tratamiento de aguas residuales
contaminadas con contaminantes fendlicos. En cuanto al orden de eficiencia de proceso se
tienen EP>EO>0s.

La mediante la determinacion del COT se logré establecer el grado de mineralizacion y la
identificacion de los subproductos de degradacion de los contaminantes fenolicos presentes en
solucion acuosa se realizd6 mediante la técnica analitica de Cromatografia Liquida de Ultra-Alta
Resolucion (UHPLC), ambas técnicas permitieron establecer que en el sistema EP se mineraliza
mucho mas rapidamente al fenol y 4-CPh que en los procesos individuales EO y Oz. Mientras
que en el proceso de ozonacion condujo a la degradacién de fenol y 4-CPh pero no a su
mineralizacion y por lo tanto es ineficiente también en disminuir toxicidad. La renuencia de
acido oxalico para ser oxidado por EO u 0zonacion solo puede ser superado por la combinacion
de ambos procesos individuales, es decir por el proceso de E-peroxonacion.

El proceso de E-peroxonacion reduce y elimina practicamente el contaminante organico (fenol y
4-CPh) y los productos de su oxidacion.

Los &cidos carboxilicos que son resistentes a la oxidacion adicional de O3 pueden mineralizarse
con HO" producido a partir de multiples fuentes (oxidacion de H,O en el anodo de BDD,
reduccién de Oz en el catodo, formacion de H,O, y reacciones de la cadena de regeneracion de
HO").

Entre los tratamientos estudiados, solo el tratamiento E-peroxonacion elimina completamente
los efectos de toxicidad de la solucidn fenolica tratada en Latuca sativa. La toxicidad es ejercida
principalmente por el acido oxalico en la solucidn acuosa del fenol y para el 4-CPh la toxicidad

es debida principalmente a los acidos oxalico, acético y formico. Desde el punto de vista de la
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toxicidad, el tratamiento de EO no se recomienda para las moléculas cuyo principal producto de
degradacion es el acido oxalico.

Se establece la eficiencia del proceso en términos de remocion de toxicidad como
EP>EO>0zonacion sobre el IG de Lactuca sativa.
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PERSPECTIVAS DEL TRABAJO
Como seguimiento del trabajo a fututo se recomienda los siguientes puntos:

+ Para estudiar el efecto del proceso EP sobre los compuestos fenélicos, se recomienda
realizarlos en mezcla, ya que los resultados mostrados en esta investigacion se realizaron

por separado.

+ Para cuantificar la concentracion de los radicales hidroxilos en el proceso, se
recomienda el uso de un secuestrador especifico para el HO", el acido tereftalico, esto
para lograr el establecimiento de las especies oxidantes formadas durante el tratamiento

y tener en claro la capacidad de generacion y consumo de los mismos en cada sistema.

+ Es importante también el disefio de una nueva una celda electroquimica pero ahora
dividida para poder tener una tasa alta de concentracién de peréxido de hidrégeno con el

proceso de EP.
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ANEXOS




ANEXO A. Curva de Calibracion del Fenol en medio acuoso

Tabla 12. Curvas de Calibracion del Fenol en medio acuoso

Concentracion mgL”? Curval Curva2 Curva3 Promedio
20 0.32239  0.32139  0.32232 0.3220 0.001
40 0.6259 0.6234 0.6258 0.6250 0.001
60 0.96448 0.96448 0.96558 0.9648 0.001
80 1.25512 1.24562 1.25912 1.2532 0.007
100 1.56569 1.58756 1.57576 1.5763 0.011

Abs = (0.0157)([Fenol] + 0.0072
R? = 0.9996
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Figura 1%. Espectro de absorcion del Fenol Figura 2%. Curva de calibracion del
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Tabla 2°. Datos estadisticos de la Curva de Calibracion para Fenol en medio acuoso

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de
correlacion maultiple

Coeficiente de
determinacién R"2

R”2 ajustado

Error tipico

Observaciones

0.9998

0.9996
0.9996
0.0122

5

ANALISIS DE VARIANZA

Valor
Grados de Suma de Promedio de los critico de
libertad cuadrados cuadrados F
4.05099E-
Regresion 1 0.9839 0.9839 06
Residuos 3 0.00043 0.0001
Total 4 0.9844
Coeficiente Probabilida  Inferior
S Error tipico Estadistico t 95%
Intercepcion 0.0072 0.0127 0.5688 -0.0333
Variable X 1 0.01568 2 81.6378 4.05099E-06 0.0150
Coeficiente  Superior
S 95% Inferior 95.0%
Intercepcion 0.0072 0.0478 -0.0333
Variable X 1 0.0156 0.0162 0.0150
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ANEXO B. Curva de Calibracion del Fenol de acuerdo a la NMX-AA-050-SCFI-2001

Tabla 1°. Curvas de Calibracion del Fenol

Concentracion Curval Curva? Curva3 Prmedio

Absorbancia (U.A.)

(mg L™

0.5 0.06776 0.07541  0.0692 0.0707 0.004
1 0.14192 0.17216  0.13879 0.1509 0.018
2 0.28053 0.30683 0.28185 0.2897 0.015
3 0.42849 0.46768 0.42736 0.4411 0.023
4 0.56926 0.60175 0.58489 0.5853 0.016
5 0.71377 0.76209  0.7322 0.7360 0.024

07 | _ 080 7 Aps = (0.147) ([Fenol]) - 0.0009

< 0,70 1 R? = 0.9999

0,6 - : :

’ 3 0,60 -

0,5 1 2 0,50 -

0,4 - -§ 0,40 -

0,3 1 § 0,30 -

0,2 £ 0,20 -

0,1 - 0,10 -

0 I 0,00 . .

400 500 600 700 800 0 2 4
Longitud de onda (nm) Concentracion Fenol (mg L)
Figura 1°. Espectro de absorcion Figura 2°. Curva de calibracion del
del fenol de acuerdo a la NMX-AA- Fenol de acuerdo a la NMX-AA-050-
050-SCFI1-2001 SCFI1-2001
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Tabla 2°. Datos estadisticos de la Curva de Calibracion para Fenol de acuerdo a la
NMX-AA-050-SCFI-2001

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de
correlacion multiple

Coeficiente de
determinacién R"2

R”2 ajustado

Error tipico

Observaciones

0.9999

0.9998
0.9998
0.0033

6

ANALISIS DE VARIANZA

Valor
Grados de Suma de Promedio de los critico de
libertad cuadrados cuadrados F F
7.3727E-
Regresion 1 0.3288 0.3288 28524.0180 09
Residuos 4 4.6109E-05 1.1527E-05
Total 5 0.3288
Coeficiente Probabilida Inferior
S Error tipico Estadistico t d 95%
Intercepcién -0.0009 0.0026 -0.3225 0.7631 -0.0081
Variable X 1 0.1470 0.0009 168.8905 7.3727E-09 0.1446
Superior Inferior
95% 95.0% Superior 95.0%
Intercepcion 0.0064 -0.00812 0.0064
Variable X 1 0.1494 0.1446 0.1494
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Absorbancia (U.A.)

ANEXO C. Curva de Calibracion para 4-CPh en solucion acuosa

Tabla 1°. Curvas de Calibracion para 4-CPh

Concentracion Curva 1l Curva2 Curva3 Promedio

(mg L™

20 0.23446 0.23795 0.2195 0.2306 0.01
40 0.46769 0.47614 0.44313 0.4623 0.02
60 0.69702 0.7106 0.66732 0.6916 0.02
80 0.92928 0.95037 0.88737 0.9223 0.03
100 1.16465 1.18872 1.09014 1.1478 0.05
1,4 | Abs=(0.0115)([4-CPh]) + 0.0013
12 - R? = 0.9999
2.
208 -
_fg 06 -
304
]
: . <02 -
200 250 300 350 0 : \
0 50 100

Longitud de Onda (nm)

Figura 1°. Espectro de absorcion del
4-CPh

Concentracién 4-CPh (mg L)

Figura 2°. Curva de calibracion del
4-CPh



Tabla 2°. Datos estadisticos de la Curva de Calibracion para 4-CPh

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de

correlacion multiple 0.99994
Coeficiente de

determinacion R"2 0.99998
R”2 ajustado 0.9999
Error tipico 0.00189
Observaciones 6

ANALISIS DE VARIANZA

Valor
Grados de Suma de Promedio de los critico de
libertad cuadrados cuadrados F F
8.8841E-
Regresion 1 0.9242 0.9242 259873.9518 11
Residuos 4 1.4226E-05 3.5565E-06
Total 5 0.9242
Coeficiente Probabilida  Inferior
S Error tipico Estadistico t d 95%
Intercepcion 0.0012 0.0013 0.9251 0.4072 -0.0025
Variable X 1 0.0114 2.2540E-05 509.7783 8.8841E-11 0.0114
Superior Inferior
95% 95.0% Superior 95.0%
Intercepcion 0.005 -0.0025 0.0051
Variable X 1 0.0115 0.0114 0.0115
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ANEXO D. Curva de Calibracion para determinar peroxido de hidrogeno (H,0,)

Tabla 19 Curvas de Calibracién para H,0,

Concentracion Curval Curva2 Curva3 Promedio

(mg L)
1.8 0.03068  0.02268  0.02668 0.0267 0.00
5 0.08561  0.07276 0.079185 0.0792 0.01
10 0.17548  0.15578  0.16563 0.1656 0.01
15 0.25856  0.22294  0.24075 0.2408 0.02
20 0.35587  0.29151  0.32369 0.3237 0.03
25 0.41964  0.35189 0.385765 0.3858 0.03
30 0.49716  0.39582  0.44649 0.4465 0.05
0,7 0,6 -
~ 06 205 - Abs =(0.0167)([H,0,] + 0.0058
3 0,5 3 04 | R?=0.9977
80,4 S 03 |
803 g
S 02 g 02 7
o o
< < 0,1 -
O 0 T T 1
200 400 600 0 10 20 30
Longitud de Onda (nm) Concentracién H,0, (mg L?)
Figura 1°. Espectro de absorcion Figura 2°. Curva de calibracion del H,O.

del H,O,



Tabla 2°. Datos estadisticos de la Curva de Calibracién para H,0,

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de

correlacion multiple 0.9988
Coeficiente de

determinacion R"2 0.9976
R”2 ajustado 0.9972
Error tipico 0.0091
Observaciones 7

ANALISIS DE VARIANZA

Valor
Grados de Suma de Promedio de los critico de
libertad cuadrados cuadrados F F
8.6495E-
Regresion 1 0.1806 0.1806 2166.0389 08
Residuos 5 0.0004 8.3400E-05
Total 6 0.1811
Coeficiente Probabilida Inferior
S Error tipico Estadistico t d 95%
Intercepcién 0.0058 0.0064 0.9026 0.4081 -0.0107
Variable X 1 0.0166 0.0004 46.540 8.6495E-08 0.0157
Superior Inferior
95% 95.0%
Intercepcion 0.0224 -0.0107
Variable X 1 0.0176 0.0157
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ANEXO E. Coeficientes de determinacion de las curvas de Calibracion del método
cromatografico (UHPLC) para la determinacion de subproductos de degradacion del
fenol y 4-CPh.

Tabla 1°. Coeficientes de determinacion de las curvas de Calibracion del método
cromatografico (UHPLC) para la determinacion de subproductos de degradacién del
fenol y 4-CPh.

Tipo de estandar Coeficiente de Determinacion (r”

Compuestos aromaticos

4-Clorofenol (4-CPh) 0.9997
p-BQ 0.9851
Fenol (Phe) 0.9999
4-Clorocatecol 0.9977
Catecol 0.9998
0-BQ (Resorcinol) 0.9999

Acidos carboxilicos

Oxalico 0.9951
Formico 0.9983
Succinico 0.9994
Malédnico 0.9996
Acético 0.998
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Fumarico 0.9983

HQ 0.9998

Maleico 0.9996

Tabla 2°. Curvas de Calibracion del método cromatografico (UHPLC) para la

determinacion de subproductos de degradacion del fenol y 4-CPh.

Estandar Curva de calibracion

Compuestos aromaticos

4-CPh

30
25 Area =(0.2558)([4-CPh]) +0.1318 .- L
= R2=0.9997 T
€22 | . 24
2 P
?t 15 o
E°r T
s | o
< | e
5 el
@
0 @
0 20 40 60 80 100
Concentracion 4-CPh (mg L)
-B
P-BQ 140 Area = (1.2842))([p-BQ] )- 6.3909
120 R2=0.9851 ®
= o
£ 100
2 80
£ 60 L
©
g 40 ®
20 @
o L@®
0 20 40 60 80 100

Concentracién p-BQ (mg L)

124



0-BQ

Fenol

4-clorocatecol

40 °
35 Area = (0.379)([Resorcinol])+0.0494 .
=30 R?=0.9999 =
€| e
2| e
E e
o 15 o
8 .......
< 10 P
s | e
.- @
0 [
0 20 40 60 80 100
Concentracién Resorcinol (mg L)
20
18 ’ Py
16 Area =(0.1725)([Fenol]) + 0.0113 .
= R2 = 0.9999 T
= 14 .
e |
<0 | - L
By
s °| e
e | T *
< | e
4 o
2| o7
0o L®
20 40 60 80 100
Concentracion Fenol (mg L)
30 )
Area = (0.2691)([4-clorocatecol])- 0.5055
25 R?=0.9977 @
E ’__..
g 20
*
2 15
£ Y
3 10
= ) @
5 o
e
0o L@
20 40 60 80 100

Concentracién 4-clorocatecol (mg L?)
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Catecol

HQ

Fumarico

Area (mAU*min)

45
40
35
30
25
20
15

10

Area (mAU*min)

Area (mAU*min)

Area = (0.4094)([Catecol])- 0.1792 @
R?=0.9998 .
o
o
o
o
(] 20 40 60 80 100
Concentracién Catecol (mg L)
140
Area= (2.3191)([HQ]) - 1.3746
120 R? = 0.9998 °
100
®
80
o
60
40 ®
20 ®
(-]
(]
10 20 30 40 50
Concentracién HQ (mg L?)
Acidos carboxilicos
350 )
Area= (6.3831)([Fumarico]) - 1.2473 [ )
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200 ©
150
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100
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(-
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Concentracion Fumarico (mg L)
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Maleico

2 R? = 0.9996 °
__ 250
(=
€ 200 =
5
I 150 ®
E
g 100 ®
< 50 ®
(-
0
10 20 30 40 50
Concentracién Maleico (mg L)
Oxalico
35 < -
Area = (0.5933)([Oxalico])- 0.4043
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£ 25 ‘
52| o
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©
S0 | ®
< | T
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.::t 1,5 ?
g’ 9®
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<
0,5 S
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Area = (5.4421)([Maleico]) - 2.7672

Concentraciéon Férmico (mg L)
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Maldnico

Acético

Succinico

Area (mAU*min)

mAU*min)

=1
©

Are

Area (mAU*min)

o © o ©

o = N
B kRN W

o

1,6
1,4
1,2

0,8
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0,4
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oV B oo ®

~

Area =(0.0519)([Maldnico])- 0.0157

R*=0.9996 9
®
o
L
]
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Concentracion Malénico (mg L)

Area =(0.027)([Acético])- 0.0043

R2=0.998 PY
s
O
S
e
10 20 30 40 50
Concentracién Acético (mg L)
Area =(0.0296)([Succinico])- 0.0218 ®
R?=0.9994 .-
. '.‘..
R

10 20 30 40 50

Concentracién Succinico (mg L)
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ANEXO F
DETERMINACION DE OZONO EN FASE ACUOSA

El método de indigo es cuantitativo, selectivo y simple; ademas reemplaza a los métodos
basados en determinacién de oxidantes totales. Es aplicable a agua de lagos, rios, aguas
subterrdneas conteniendo manganeso, agua subterranea extremadamente dura y agua residual

tratada biologicamente [99].

Este método se basa en el siguiente principio: la disminucién de la absorbancia es lineal con el
incremento de la concentracion de ozono. El coeficiente de adsortividad especifica a 600 nm es
0.02652 +- 0.01. Se tiene conocimiento de que existen algunos compuestos que interfieren en la
medicidn, tal es el caso del peréxido de hidrégeno y de los peroxidos orgéanicos, que decolaran
el reactivo de indigo muy lentamente. El peréxido de hidr6geno no interfiere si el ozono se
mide en menos de 6 horas después de afadir los reactivos. Los peroxidos organicos pueden
reaccionar con mayor rapidez. Fe (I1l) y Mn (II) no interfieren, sin embargo, en caso de ser
oxidados por el ozono se pueden generar especies que decoloran el reactivo. El cloro también
interfiere, y se puede enmascarar por el &cido malénico. EI bromo, que puede formarse por la

oxidacion de Br-, interfiere (1 mol HOBTr corresponde a 0.4 moles de 0zono).

Material e Instrumental: Espectrofotometro UV-Vis, matraces aforados de 100 mL, pipetas.

& |
o4No GAS LIBRE DE 0,
m @ V2 e, ABSBIDO
SEPARADOR | GENERADOR DE O, o
L]
Reactar i
BURBUJEADO BURBUEADCR
By 181)
GAS LIBREJDE O, #

ESPECTROFOTOME TRO
{03 RES!DUAL)

Figura 1". Generador de ozono acoplado al reactor.
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Reactivos:

Solucion madre de indigo:

En un matraz aforado de 1 litro, se agregd 500 mL de agua, 1 mL de acido fosforico
concentrado y afiadid, con agitacion, 770 mg de trisulfonato potasico de indigo, se aford con
agua destilada. Una dilucion de 1:100 exhibié una absorbancia de 0.02 cm a 600 nm. LA
SOLUCION MADRE ES ESTABLE POR CUATRO MESES ALMACENADA EN FRASCO
AMBAR.

Reactivo I. En un matraz aforado de 1 L, se afiadié 20 mL de solucién madre, 10 g de fosfato
monobasico de sodio y 7 mL de acido fosforico concentrado. Se diluyd hasta el aforo (almaceno

en frasco ambar).

Reactivo Il. Se procedié como el reactivo indigo, afiadiendo 100 mL de solucion madre en
lugar de 20 mL. ES ESTABLE POR UNA SEMANA ALMACENADA EN FRASCO
AMBAR.

Procedimiento espectrofotométrico:

1. Para un intervalo de concentracién de ozono de 0.01 a 0.1 mg L™. Se afiadié 10 mL
de reactivo de trisulfonato potasico de indigo (reactivo I) a 2 matraces aforados de 100
mL. Se llend uno de ellos hasta al aforo con agua (blanco) y el segundo con la muestra a
analizar. Se midié la absorbancia de las 2 soluciones a 600 nm lo antes posible, y
siempre dentro de las cuatro horas siguientes.

2. Paraun intervalo de concentracién de ozono de 0.05 a 0.5 mg L™. Se procedié como
en paso 1, pero se utilizaron 10 mL de reactivo indigo Il en lugar del reactivo I. Y

finalmente de midié preferentemente la absorbancia en celdas de 4 6 5 cm.

Para concentraciones superiores a 0.3 mg L™ se procedi6 a utilizar el reactivo indigo 11 (10 mL)

y diluyendo a 100 mL con agua destilada.
Para Muestras:

Se colocaron 10 mL del reactivo indigo Il y 90 mL de la muestra mezcladas perfectamente y se
leyeron en el equipo de UV-Vis, se calculo la concentracion de ozono en fase acuosa mediante

la ecuacion 44.
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CALCULOS Y RESULTADOS

Para conocer la concentracion de ozono se procedié a realizar los siguientes calculos:

[OB]R

(100)

= (Ap — Am) * (0.02652)

* () (C) (46)
Donde:

[0k - Ozono residual en fase acuosa (mg L™)

Ab = Absorbancia del blanco
Am = Absorbancia de la muestra

0.02652 =Factor de sensibilidad de 20,000 / cm para el cambio de absorbancia (600 nm) por
mol de ozono afadido por litro.

Vm = Volumen de muestra (mL).
C= Recorrido de la luz en la celda, cm

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos en la calibracion del generador de ozono a
diferentes tiempos de ozonacion mediante el método calorimétrico de indigo acorde a los

métodos normalizados.
Tabla 1" Curva de Calibracién del trisulfonato potasico de indigo

Concentracion  Curva Curva Curva Promedio

(mg L™) 1

1,1 0,02919 0,0299  0,02931 0,0294 0,003
2,2 0,05877 0,05639 0,05718 0,0574 0,001
3,3 0087499 0,08515  0,08515 0,0859 0,001

44 011717 0,1185  0,11697 0,1175 0,0001



5,5 0,1509  0,14825  0,14453 0,1478 0,003
6,6 018187 0,17663  0,17257 0,1770 0,005

7,7 0,20802 0,20198 0,19808 0,2026 0,005

0,25
Absorbancia = (0.0266)(Concentracion)- 0.0002
0,2 R2 = 0.9996 ‘i
<
20,15 *
§ 01 e
5 ¥
8
<0,05 . *
0 &
0 2 4 6 8

Concentracién (mg L)

Figura 2" Curva de calibracion del trisulfonato potésico de indigo

(e) coeficiente de absortividad molar especifica = 0.0265

En esta tabla se pueden observar los valores de las absorbancias obtenidas a los diferentes
tiempos de muestreo.

Tabla 2" Concentracion de ozono (mg O3 L™) obtenidos en la calibracién del generador de

0zono
Tiempo Diferencia Diferenciax 100 fxbxv  Division
~ (min)  (600nm)  (Muestra- (@ (o)  (ab) |
blanco)
0 0.20692 0 0 2.394 0 0
1 0.04549 -0.16143 -16.143 2.394 -6.7431 6.7431
3 0.0511 -0.15582 -15.582 2.394 -6.5088 6.5087
5 0.04591 -0.16101 -16.101 2.394 -6.725 6.7255
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11
13
15
17
19

21

En donde:

f=0.02652

b = (1cm) recorrido de la luz en la cubeta

0.04509

0.0582

0.05705

0.05704

0.04942

0.0591

0.04523

0.05834

-0.16183

-0.14872

-0.14987

-0.14988

-0.1575

-0.14782

-0.16169

-0.14858

v = (90 mL) volumen de la muestra
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-16.183

-14.872

-14.987

-14.988

-15.75

-14.782

-16.169

-14.858

2.394

2.394

2.394

2.394

2.394

2.394

2.394

2.394

-6.7598

-6.2121

-6.2602

-6.2606

-6.5789

-6.1746

-6.7539

-6.2063

Promedio

Desv STD

6.7598

6.2121

6.2602

6.2606

6.5789

6.1746

6.7539

6.2063

6.4712

0.2507



