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RESUMEN

La degradacion fotocatalitica de los compuestos modelo, 2 4-xilidina ¥
sulfodin, s¢ llevo a cabo con ¢l empleo de reacciones tipo Fenton y luz
solar como fuente luminosa, usando un disedio experimental paras s eva-
lsacion de dos variables imponanies en la velocidad de degradacidn,
concentmciones de perduido de hidrbgeno v de jones de hierro{l1). So-
leeiones con una concentracion de SppmC de estos compuesios con
villar de pH de 3 fueron imadiadas durane 210 minutos empleando un
reactor solar tubular piloto con concentradores de luz de espejos
parabilicos. Los resultados muestmn gque la degradacion de compuestos
tixicos ¢3 posible empleando lue solar como fuente luminosa.
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INTRODUCCION

La contaminacion ambicntal por compuestos toxi-
cos 0 no biodegradables como por gjemplo los hi-
drocarburos clorados (HCCl), como los plaguicidas, los
bifenilos policlorados o las dioxinas o furanos, es un
grave problema ambiental por el gran potencial toxico
de estas sustancias. De acuerdo con un estudio realiza-
do por Teutsch y Grathwohl (1997) de la Universidad
de Tiibingen, en Alemania, 11 de los |15 contaminan-
tes toxicos mas comunes en aguas subterraneas en Ale-
mania son hidrocarburos clorados. La eliminacion de
estos compuestos (HCCI, dioxinas, bifenilos
policlorados, plaguicidas, etc) es una tarea de gran
importancia, para lo cual se han realizade muchas in-
vestigaciones (Krueger v Seiber, 1984; Norwood,
1990; Somich y col., 1990; Bouker y col., 1991;
Pefuela y Barcelo, 1998), pero pocos o ninguno han
sido lo suficientemente exiensos como para proponerse
como opciones viables. El empleo de sistemas biologi-
cos ha dejado ver que es un método altamente especifico
{sustancias biodegradables) v que, en ocasiones, pre-
sentan bajas velocidades de degradacion, metabo-
lismos incompletos, acumulacion de contaminantes en
biopeliculas, enire otros inconvenientes (Huston y
Pignatello, 1999). Por otra parte, se ha observado que
los contaminantes no susceptibles de ser biodegra-
dados, se caracterizan también por su alta estabilidad
quimica y por su gran dificultad para ser mineralizados
completamente (Fedorak v Hrudey, 1984; Barreiro v
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Por todo lo anterior, es necesario adoptar sistemas
mis efectivos que los sistemas convencionales de puri-
ficacion y que los tratamientos biologicos, como por
ejemplo, tecnologias consistentes en técnicas de sepa-
racion de fases (procesos de adsorcion, técnicas de
desorcion) o métodos para descomponer el contami-
nante (oxidacion quimica). Con la oxidacion quimica
se busca la mineralizacién de los contaminantes hasta
diéxido de carbono, agua y compuestos inorgénicos o,
al menos, su transformacion a compuestos menos peli-
grosos o biodegradables que, aunque entren a las cade-
nas troficas, no causen dafios.

Los métodos basados en la descomposicion quimi-
ca (oxidacion, mineralizacion completa), cuando son
desarrollados adecuadamente, podrian aportar una so-
lucion completa del problema de la disminucion de la
contaminacion, a diferencia de aquellos donde se reali-
za una separacion de fase, pero sin descomponerlos,
con el consecuente problema de la disposicién final de
la mezcla resultante. Los procesos o tecnologias avan-
zados de oxidacion, (PAO, TAO) (referidos en inglés
como “Advanced Oxidation Processes, AOP,
Technologies, AOT") se llevan a cabo a temperaturas y
presiones muy cercanas a las ambientales (Legrini y
col., 1993; Andreozzi y col., 1999), utilizan muy diver-
s0s sistemas de reaccion, pero todos ellos se distinguen
por la produccion de radicales OHs, los cuales son ex-
traordinariamente reactivos y poseen una baja selecti-
vidad. por lo que pueden atacar una gran variedad de
moléculas orginicas con constantes de velocidades de
reaceion normalmente entre 10°y 10° M-'s”! (Farhataziz
¥ Ross, 1977; Hoigné y Bader, 1983).

La versatilidad de los PAO es mejorada por la gran
variedad de posibilidades de producir radicales OHe
(Legrini y col.,1993; Andreozzi y col., 1999) permitien-
do asi una mayor aplicacion en problemas muy especifi-
cos de tratamiento de aguas residuales y en la solucion
de problemas de contaminacion o, para integrarlos en un
tren secuencial con los tratamientos biologicos (Marco
y col., 1997). Sin embargo, para la aplicacion de los PAQ
debe considerarse que estos procesos requieren de
reactivos costosos como el H.O, o el 0, y, de alli que
resulta obvio que su aplicacion debe ser reemplazada
siempre que sea posible por tratamientos menos costo-
508, como los biologicos. Por ¢llo, solo se recomienda
su aplicacion en aguas residuales con una demanda qui-
mica de oxigeno (DQO) relativamente baja (=5g/L}, ya
que si se tienen altas cargas orgdnicas se requiere de una
gran cantidad de reactivos de alto costo. Residuos con
un gran contenido de DOO pueden ser mas eficarmen-

Reacciion de Fenton

Pese a que el reactivo de Fenton (1894) (una mezcla de
peroxido de hidrogeno y una sal de hierro(11) en solu-
cidn acuosa) se conoce desde hace mds de un siglo, el
mecanismo para la reaccion de Fenton esta todavia en
controvertida discusion. De acuerdo con la interpreta-
cidn clisica de Haber y Weiss (1934), la reaccion de
hierro(11) con perdxido de hidrogeno en solucién acuo-
sa produce radicales libres hidroxilo (OHe) (reaccitn
1). En 1951, Barb y col. (1951a,b) propusieron un mo-
delo cinético de segundo orden para esta reaccion, en
tanto que, mas de dos décadas después, Walling (1975)
presentd mis evidencias de la participacion de radica-
les hidroxilo en la oxidacion de algunos compuestos
organicos con el reactivo de Fenton:

chf* +H,0, — Fe“-" +HOe + HO (1)

Recientemente, Bossmann y col. (1998) aportaron
evidencias de la formacion de un ion de hierro(IV), en
vez de radicales peroxilo como intermediario de la re-
accion térmica de Fenton durante la degradacién de
xilidina. El mecanismo propuesto por Bossmann v col.
(1998) para las reacciones térmica y fotocatalitica de
Fenton combinadas consiste de tres pasos:

1) En soluciones acuosas, con valores de pH de 2.4 a
4.5, que contienen hierro(11), la especie quimica predo-
minante es [Fe(OH)(H,0),]" (abreviado como P2
La adicién de H,0,, a estas soluciones favorece el
intercambio de H,0 por H,0, en el complejo hidratado
de hierro(11), lo cual se lleva a cabo segin la reaccion 2

[Fe(OH)H,0),]"+H,0, — [FefOH)H,0,)(H,0) ] +H,0 (2)

2) Después de la formacion del complejo hidratado de
hierro(l1}-H,0, (complejo precursor), tiene lugar una
reaccion de transferencia de dos electrones (reaccion
3). El complejo intermediario formado es, lo mas pro-
bable, [Fe(OH),(H,0),]" (Fe_*):

[Fe(OH)XH,0,)(H,0),]" — [Fe(OH) (H,0),]* + H,0 (3)

El decaimiento de Fe_*' en solucién acuosa a pH
con valores de 3 a 7 v en ausencia de donadores de
electrones, tales como materia orgénica disuelta y H, 0.,
siguen una cinética de primer orden (Kremer y Stein,
1950Y Ez nosible amg axictan reanrimmnss Ao v me s s
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[Fe(OH),(H,0),]*+C_H O +H 0"
[Fe(OH)(H,0)J** + C H 0,"s + H,0 )

E::L complejo [Fe(OH }{HIG}EF* serd abreviado como
Fe_**.
J]ta regeneracion de hierro(11) en la reaccion de Fenton
(térmica y fotocatalitica) procede de acuerdo con las
siguienies reacciones térmicas,

3a) Reduccion térmica de Fe_** por H,0,:

Esta reaccion puede ser descrita por medio de tres pa-
sos consecutivos, El primer paso consiste de la forma-
cion de un complejo hidratado de hierro(I11) y H,0,
([Fe(OH)HO,}(H,0),]" (reaccion 5), el cual esta en

equilibrio con Fe_** + OH,e (Walling y Goosen,
1975):

[Fe(OH)(HO,}(H,0),]" + H,0 — [Fe(OH)(H,0),]" +
HO,» " (5)

Posteriormente, se lleva a cabo una reaccion irre-
versible de transferencia de electrones en capas exter-
nas, controlada por difusion, entre un segundo comple-
jode Fe ™ y el radical hidroperoxilo (HO,#), regene-
rando un segundo Fe ** (k=2.88( 10* L mol's™
(Walling v Goosen, 19‘?5} (reaccion 6):

[Fe(OH)(H,0), ' + HO,» + H,0 — [Fe(OH)(H,0),]"
+0,+H,0° (6)

3b) Reduecion fotoquimica de hierro(I11) en estado elec-
tronico excitado por H,0.:

La reaceion térmica (reaccion 5) puede ser acelera-
da fotoguimicamente segin la reaccion 7:

[Fe(OH)HO,)(H,0),]"* + H,0 — [Fe(OH)(H,0),]’
+HO» )

3¢) Reduccion fotoguimica de hierro en estado electrd-
nico excitado por materia organica disuelta:

Ademads de la posibilidad de la reduccion de Fe';"
por H,0., las moléculas orginicas disueltas pueden re-
ducir Il'liﬂl'l‘ﬂ["l} via mecanismos de transferencia de
¢lectrones:

F-:"-"" +'E'_‘—:»F+::‘“:3‘+t:ﬂul (8)

Actinometria quimica

Un método relativamente econdmico para medir la in-
tensidad de radiacion luminosa es la actinometria qui-
mica, Este método permite determinar la velocidad de
fotones incidentes en un sistema de geometria conoci-
da vy para un espectro de luz bien definido (Braun y
col., 1991). A pesar de que el campo de aplicacion princi-
pal de la actinometria quimica es la determinacion de radia-
cion monocromiatica, es posible determinar intensidad de
radiacién luminosa para una fuente que emite luz
policromética con ayuda de este método (Schindelin, 1998).

Como actindmetro (Ac) se elige una sustancia que
sea fotosensible de la cual se conozca el valor del rendi-
miento cudntico a diferentes longitudes de onda (& el
En la actinometria quimica se requiere medir la cantidad
de moléculas del actinbmetro (An, ) que han reacciona-
do en el periodo de tiempo de ra&fauiﬁn At El niimero
de fotones con una longitud de onda (N . ) absorbidos
durante el mismo periodo se calcula entonces utilizando
An, y el rendimiento cudntico del actindmetro a la mis-
ma longitud de onda de la siguiente forma:

Nyea = (An, W@, ) (9)

La velocidad de incidencia de fotones puede ser cal-
culado a partirde N, _, /1.

La actimometria 31: fernoxalato como actindémetro
resulta ser la més prictica para su empleo en la region
del ultravioleta ya que su uso puede ser extendido a la
region del visible hasta los 500 nm (Braun y col., 1991),

La reaccion fotoquimica del ferrioxalato consiste en
la reduccion fotoquimica del hierro(111) a hierro(11) en
solucion acuosa segan la reaccion 10:

2Fe* _+C,0.% _+hv— 2Fe® _+2C0, (10)

La cantidad de hierro(11) formado durante el periodo
de radiacion es determinado espectrofotomé-tricamente
midiendo la absorbancia a 510 nm del complejo forma-
do por el 10n de Fe(ll) y la 1,10 fenantrolina. Los iones
de Fe(lll) y la fenantrolina forman un complejo muy
débil, que a 510 nm no absorbe. Este método analitico es
muy sensible, ya que el coeficiente de absorcion molar
del complejo Fe(lI)-fenantrolina (€) a 510 nm es 11,100
L mol'em™ (Braun v col., 1991).

El objetivo de esta fase de la investigacion es el arran-
que y prueba de un reactor solar mediante el empleo de
reacciones tipo Fenton. Para ello, se realizaron ensayos
de actinometria en el reactor solar (arranque) y se apli-
co la reaccion de Fenton fotoacelerada eon lur solar a
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Materiales y métodos

Se llevaron a cabo ensayos de degradacion empleando
como sistema modelo soluciones de 2,4-xilidina (2,4-
dimetil-anilina) y sulfoliin con una concentracion ini-
cial de 500 partes por millon de carbono (ppmC). Se
emplearon 2.4-xilidina y sulfolédn ya que son compues-
tos dificiles de degradar, que representa riesgos a la salud
por su toxicidad y que, en muy bajas concentraciones,
puede impactar negativamente a los sistemas de trata-
miento biologicos.

Disefio experimental

Los pardmetros ligados a las condiciones experimenta-
les y al disefio de reactores son decisivos para optimar
los procesos. Para poder tener un mayor provecho de
estos procesos la eleccion de las variables en estudio es
importante. De entre los parametros mas usados en el
tratamiento de aguas por métodos fotoquimicos mucho
de ¢llos se pueden fijar arbitrariamente (Braun y
Oliveros, 1997) dependiendo de la disponibilidad co-
mercial de equipo (material, capacidad y geometria del
reactor, fuentes de luz, etc.) o de factores econdmicos.
En esta etapa del trabajo se estudio ¢l efecto de la con-
centracion de los reactivos para la reaccion fotocatalitica
de Fenton (H,0,, Fe(Ill) ) en fase heterogénea; para
ello se empleo un diseiio prcnmenml de superficie de
respuesta. Se encuentran disponibles un gran nimero
de disefios experimentales ya adaptados para la el estu-
dio de este tipo de procesos. De entre estos se ha elegi-
do uno de distribucion uniforme, la matriz Doehlert
(Duménil y col., 1988), el cual permite modelar super-
ficies de respuesta y realizar predicciones en la region
seleccionada (superficie) y probada experimentalmen-
te. Para el caso de la matriz Doehlent, el plan expen-
mental comprende nueve ensayos (Tabla 1), en un sis-
tema coordenado para formar un hexagono, cuyo cen-
tro se encuentra en el origen. Puesto que las variables
estan usualmente expresadas en unidades diferentes o
tienen diferentes intervalos de variacion, sus efectos
podrian ser comparados mejor si éstas estan normaliza-
das como X, (Khuri y Comnell, 1987). Como s¢ puede
apreciar en la Tabla 1, el ensayo para el origen del sis-
tema coordenado se repite tres veces, esto con el fin de
apreciar el error en las mediciones asi como la
reproducibilidad.

Las variables X, vy X, son variables normalizadas,
las cuales pueden \er calculadas de la siguiente forma:

Tabla IIL1.
Ensayos de la matriz Doehlert en su forma normali-
zada

Ensaye X} X,
1 100000 (1.0000
2 -1 0000 (L0000
3 0, 5000 0L.8660
4 -0 5000 -0, B6HO0
5 0. 5000 -, R660
[ 01,5000 0. R66E0
7 0,00 00000
£ (M LG E]
9 [LLE V] 10,0000

donde X’. = vanable normalizada

U, = variable natural (por ejemplo concentra-
cién de H, 0, o Fe(ll))
U, = valor dela variable natural en ¢l origen
del sistema coordenado
AU = diferencia entre U, y U, , (tamafio del salto)

El anlisis de los resultados se realizé con la ayuda
del programa para computadora Nemrod-W (Mathieu
y col., 1999),

Las concentraciones del reactivo de Fenton para el
planteamiento de la primera matriz Doehlert se deter-
minaron con base en los resultado obtenidos por ensa-
yos preliminares,

Actinomeiria

Para los experimentos de actinometria se prepard una
solucion de dcido oxdlico 0.75 M y Fe(Ill) 0.15 M
(283.66 g de C.H,O,.2H,0 y 110.24 g de
Fe,(SO,),.5H,0 en 3 L de agua destilada). La solucién
fue prcparada en un cuarto oscuro para evitar la reduc-
cion fotoquimica del hierro(111) a hierro(11) antes de
iniciar ¢l ensayo. La solucion fue vertida en el tanque
del reactor v puesta en recirculacion durante 10 minu-
tos antes de ser expuesta a la radiacion del sol.

Se¢ tomaron muestras de 2 mL con una jeringa del
tanque de recirculacion cada dos minutos durante 20
minutos. Mientras durd el experimento, la solucion fue
burbujeada con nitrogeno para evitar la oxidacion de
Fe(Il) (formado durante la reaccion fotoquimica) a
Fe(lll). La muestra tomada fue vertida en viales y de
estos se tomo una alicuota de 250 mL con una
micropipeta para ser adicionada a un frasco color am-
bar recubierto con aluminio para evitar la contamina-
cion luminosa y enseguida agitado vigorosamente. Los
recipientes contenian 24.75 mL de solucion de com-
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La solucion de complejacion (deido acético 0.5 M,
acetato de sodio 0.5 M y fenantrolina 0.01 M) fue pre-
parada con 28.6 mL de CH,COOH, 68.38 g de
CH3C{]DN3 JHO vy 198 g l.'|l.’- 1,10 fenantrolina en
1000 mL de agua destilada.

Degradacion de 2 4-xilidina v sulfolin (reacciones
tipo de Fenton)

Para los ensayos de degradacion de 2 4-xilidina y
sulfolin con la reaccion de Fenton se prepard una solu-
cion madre 5000ppmC. Para la solucion de 2,4-xilidina
se tomaron 6.5 mL de 2,4- xilidina y 2 mL de H,SO,
concentrado se aforo 1000 mL con agua destilada. Para
la solucion madre de sulfolin se tomaron 12.64g de
sulfolin y se aford a 1000 mL de agua destilada, De la
solucidn madre se tomaron 300mL y se adiciond agua
destilada hasta un volumen de 3000mL. A esta solu-
cion se le agregaron el F::,(SDJE_ 5H,0 o catalizador;
¢l valor de pH se ajusté a 3.0 agrcgandu solucion de
NaOH 0.5 M o H,80, concentrade. La solucion fue
vertida en el Ianquc d-::l reactor y puesta a recircular
durante 10 minutos antes de agregar el H,0, (30% de
pureza) v de exponerla a la radiacion sn]ar {t ). La re-
accion se dejo correr durante 210 minutos v se tnmarﬂn
muestras cada 30 minutos. El H,0O, se dosificd en una
sola adicion al inicio del experimento (1,).

Las muestras fueron tomadas directamente con una
Jeringa (2.5 mL) y vertidas en viales que contenian 1.0
mL de solucion inhibitoria, para después ser filtradas
con filtros de membrana de Nylon con didametro de poro
de 0.2 mm. El reactivo inhibitorio es una solucién con
una concentracion de 0.1 mol/L de los siguientes com-
puestos: Na,PO,.12H,0, K1y Na,S0, (38.012, 16.60]
y 12.604 g;'T_ respemwam:nt:,} La: &dmu&n de fosfato de
sodio causa la precipitacion de los iones de hierro al
formar un fosfato de hierro muy poco soluble; ¢l yoduro
de potasio origina la reduccion de peroxido de hidr-
geno. Ademas, el yodo puede reducir radicales peroxilo
asi como también hidroperoxilo. Finalmente, el sulfito
de sodio reduce el peréxido de hidrogeno.

Deseripeion del sistema

Todos los ensayos fueron llevados a cabo en un siste-
ma experimental piloto que se encuentra en ¢l Centro
de Investigacion del Ambiente (FZU) de la Universi-
dad Técnica de Karlsruhe en la Republica Federal de
Alemanmia. Consiste de dos reactores tubulares con
concentradores de luz de espejos parabdlicos. Los tu-

espejos son de acero inoxidable pulido v tienen un drea
de 0.245 m°.

Cada reactor cuenta con un recipiente de
recirculacion (volumen = 3000 mL) y una bomba para
recircular la solucion (Figura 1); los recipientes pue-
den ser gasificados continuamente y en la parte infe-
rior de los mismos se encuentran los puertos de
muestreo; las conexiones y las mangueras son de teflon
recubiertas con material oscuro para evitar interferencias
de luz. La temperatura dentro de los recipientes es con-
trolada por medio de un serpentin, por donde corre agua
fria o caliente dependiendo la temperatura de la solu-
cion. El sistema cuenta con dos sensores (fotodiodo v
bolometro) de intensidad luminosa conectados en li-
nea con una computadora, la cual registra datos cada
minuto.
|

Agu
| {control de temperaturg)

Toma ce muastia

Al drenaje

Figura 1. Esquema del sistema empleado durante
los ensavos

Técnicas analiticas
Andlisis espectrofotométrico de luz visible y UV

Las determinaciones de la concentracion de hierro(1l)
formado durante los experimentos de actinometria asi
come de los espectros de absorcion para la solucién de
ferrioxalato y el espectro de transmision del cristal de
Pyrex fueron realizadas con la ayuda de un
espectrofotémetro de doble haz Varian Cary 500 (LIV-
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luciones a diferentes concentraciones (R® = 0.9998),
utilizando celdas de vidrio.

Cromatografia de liguidos

El andlisis de cromatografia de liquidos de alta resolu-
cion (CLAR o HPLC, por sus siglas en inglés) para la
determinacion de la concentracion de la 2,4-xilidina se
realizd con la ayuda de un cromatografo de liquidos
HP Series 1100, Este equipo cuenta con un detector de
arreglo de diodos (longitud de onda de referencia A =
286 nm) v una columna de separacion LiChrospher-
100 RP 18 (longitud = 125 mm, @, = 4 mm, tamafio de
grano = 5 mmj.

Una solucion de trietilamina 0.1 M (70%) (el valor
de pH fue ajustado a 7 con adiciones de dcido fosfori-
co) y acetonitrilo (30%) fue empleada como eluyente
con un flujo de 1.0 mL/min, La curva de calibracion
fue construida al graficar el drea bajo curva de los
cromatogramas contra la concentracion de la solucion,
in}fer:lﬂndu ¢l mismo volumen a diferentes concentra-
ciones. Para cllo, se prepard una solucion madre
(500ppmC de 2,4-xilidina filtrada y destilada) y dife-
rentes diluciones de esta solucion en ppmC (R* =
0.9989).

Cromatografia de gases

Un cromatégrafo Hewlett Packard HP GC System
HP 6890 que cuenta con una columna HPS de 30m
de longitud, diametro interno de 0.32mm y un de-
tector de ionizacion de flama; utilizando helio como
gas portador (fase movil) y una mezcla de aire e
hidrégeno como combustible para el detector, se
empled para la determinacién de la concentracion
de sulfolan.

La calibracién de este equipo se realizd al graficar
la medida del drea bajo la curva de los cromatogramas
contra la concentracion de la solucidn, inyectando el
mismo volumen. Para ello, se prepard solucion madre
de 500ppmC de sulfolin y diferentes diluciones de la
soluciones madre (R*=0.9978).

Sintesiv del catalizador

La preparacion del catalizador de hierro(1Il)zeolita-Y
se llevd a cabo suspendiendo 9.0 g de zeolita-Y en 1.8
L de agua calidad tridestilada. A esta suspension se le
agregaron 0.8784 g de Fe,(SO,).5H,0 (0.001 mol/L),
aiustando el valor del nH & 3 A Edikinte silintinee: da

agitar durante 16 horas a temperatura ambiente utili-
zando un agitador magnético. Después de agitar, la sus-
pension fue filtrada con filtros de membrana de Nylon
(Roth, diametro de poro de 0.45 mm). La torta resul-
tante se¢ lavd dos veces con 600 mL agua calidad
tridestilada v secada empleando una corriente de aire a
temperatura ambiente.

Una vez seca la torta se dejo durante una hora a una
temperatura de 105°C, con lo cual se logrd obtener un
material con posibilidad de ser pesado. El catalizador
obtenido tiene una concentracion de Fe(IT) de 0.00038
(0.00001 mol/g. que representa el 2.16% en peso del
catalizador (Le Tahnh y col., 2000).

Resultados y discusion

Para realizar los cdlculos del rendimiento cuantico para
el sistema empleado es necesaria la determinacion del
espectro de transmision del material de construccidn
del reactor, En este caso ¢l reactor estd construido con
vidrio de Pyrex y ¢l espectro de transmision se muesira
en la Figura 2C. El rendimiento cudntico para la for-
macion fotoguimica de hierro(I1) a partir de una solu-
cion de ferrioxalato se tomd de la literatura (Braun y
col,, 1991) y se muestra en la Figura 2A en funcién de
la longitud de onda. El espectro de absorcion de la so-
lucion de ferrioxalato con una concentracion de 0.0015
moles por litro se muestra en la Figura 2B. El espectro
solar para la zona de Karlsruhe expresado en watts por
metro cuadrado empleado para los calculos de
actinometria se muestra en la Figura 2D.

Los resultados de la formacion de hierro(11) en los
reactores A y B a partir de una solucion de dcido oxilico
(0.75 M) v sulfato de hierro{111) (0.15 M) en funcion
del tiempo de irradiacion para diferentes condiciones
climéticas se resumen en las Tablas 2a v 2b y son pre-
sentados graficamente en la Figura 3 para ¢l reactor A
y para el reactor B. El tiempo t=0 se¢ tomé al exponer
los reactores a la luz solar, La temperatura durante to-
dos los ensayos fue equiparable (T = 25.5£1°C). Los
ensayos se realizaron simultineamente en los reactores
AvyB,

Caleulos del rendimiento cuantico del actinometro

El rendimiento cudntico de actindmetro a una longitud
de onda determinada (&) se puede calcular de la siguien-
te manera:

[P S
N e — 17y
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Figura 2. (A) Rendimiento cufintico del ferrioxalato (actindmetro; (B) Espectro UV/Vis de la disolucién Fe
(I1)-Oxalato (0.0015melL"); (C) Espectro de transmisién del tubo de vidrio Pyrex (reactor); (D) Espectro
solar para la zona de Karlsruhe, Alemania

Resultados de la actinometria de ferrioxalato en el

Tiempor Concentraciin de iomes Fe™* formador en ef reactor A fmold

Tabla 2a.
reacitor A
it} 4

o 0, DOES RN
2 0001630
4 0.00289]
& 0004152
-1 0005366
10 00065 TE
12 0007TR2
14 002
16 0010311
I8 mon
0 0012324
Iz (R LT ]

k (mol'min) (R

Fatodiodo (mV) 1197

Balbmeta (my) 2404

el i L Ran

A=

0 HETE
0002205
g 63
[LRE AR
{0,007
o o2e?
b012222
0014073
wolales
LRI RL
o283
N.D,
0,040
2704
2673

A e

4 D -

0.001136 0000767 0000701
0002563 0001074 0,001 B35
L4562 ODDETT 0002013
(006418 0002053 0002225
Q00460 0002400 0002475
D0i1144 000273 0004032
0013102 0003078 0005960

M. 0003314 0.008155
05640 O0D3R0R  O.00KRKEI
0019120 0004024 0.009E55
(021341 0004238 0010008
U0ZIT4E  DODDMEME 0010927

0,001 [ERL LS RERE L]
154 1062 1511
2637 1813 2094
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Tabla 2b.
Resultados de la actinometria de ferrioxalato en el
reacior B
Tiemypa Conventracidn de lones Fe'* formadas én of reactor B fmaliL)
freein) A & c fi] E
0 0000521 0000753 0000840  0.ODDSES 0000660
2 ooniTi 0,000 e 1 0001918 0. 0009 T 0o0]&:
4 D262 DOUISTI 000324 0001369 0.001741
& DO0S539 0005264 0004371 OO0IS2E 0002444
H DEETR 0,0MGTTS 0,00%58 70 0O02203 0,002
10 DT OO08IRS  DODT0AS  DOO2881 0003518
12 OETOS 0010585 ODOBSES 0003117 0005162
14 o029 0013543 O olnEls .0, 0,00G555
I 0011522 D0ISS32 0011301 M., 0007209
1% Q012839 0017494 0012992 DODSI00 0008044
20 0013574 OOIRTIR 0014197 N.D, 0, DR
B! 0DISIE2 MDD 0014562 0004627 000960
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Figura 3. Variacion de la concentracién de Fe(ll) en
funcién del tiempo de irradiacion en los
reactores A vy B ([Fe*'] _ =0.15 M,

[C,H,0,]_=0.75M

t=10

donde;

@, ,esel rendimiento cudntico del actinémeiro

n,.;es ¢l niimero de moléculas formadas

N, €5 ¢l nimero de fotones absorbidos

La ecuacion 12 puede ser expresada en forma dife-
rencial:

ﬂr”-lr.lff
@0 =LA (13)
Fatan,
donde:
Piu =Fi(1=1074%) (14)

P, es la cantidad de fotones incidentes y

De las dos ecuaciones anteriores se puede llegar a:
ditcs,

al L
i q",.,_;;(*& -1 ﬂ!"’l-.n } (15)

Para un actinometro irradiado con una fuente de luz
policromdtica, como ocurre en este caso de actinometria
de ferrioxalato y luz solar, se debe integrar en todo el
intervalo de longitudes de onda.

aln g k.
! = . 3| = 1Ordaeh ). .
[ = ] lEH-_x @ e 1=107944 ) Doy -k (16)
(o]

donde T es la transmision de los tbos de vidrio
Pyrex emmdus en la construccion del reactor.

| pucde ser expresada también de la siguiente
rmm-:ra:

£ o .1 A
fhj Jl'-.-l "'\"r.-l'l i]?}

e

donde:

L es potencia de radiacion (espectro solar)

, es la energia de un foton a una longitud de onda

detenmmu:la

h es la constante de Planck

¢ es la velocidad de la luz

N, el nimero de Avogadro y

A'esel drea proyectada del concentrador parabélice

La ecuacion anterior (17) puede ser resuelta nume-
ricamente con la ayuda de la regla del trapecio.

”rﬂ"'. = ‘4 - §
d'r _;"'r_‘r'h' [IE'
et
.L'r
r o
_[[*’-%..:. ]"P':IA"I'J-.A{LI_W ) ]’anr:.al"ﬂ
A

La radiacion total se puede ser calculada de la si
guiente manera:

Lo = Jrl "Ly, " dh (19

Asi, pues, la canndad de radiacion incidente en e
sistema puede ser determinada experimentalmente d
la siguiente manera:

) | =
mcideme = dr - Irﬁ'ﬂ.lr\l ‘ _—
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En la Figura 4 se distingue claramente que la medi-
cidn en linea (on line) de energia solar absorbida (en
W) durante la degradacion fotocatalitica de los com-
puestos toxicos modelo (2 4-xilidina v sulfolin) y aguas
residuales reales es posible. Los datos obtenidos por
medio del sensor de fotodiodo y ¢l bolometro (en mV)
cuando se grafican contra los datos obtenidos experi-
mentalmente (actimetria de ferrioxalato) de radiacion
absorbida se ajustan a una recta.

Fotodiodo
25 —
|¥A = 00097 x - 52665 -
gml RzID%E iy .
o
15 | ¥B = 0,006x - 16356
l F=0974 _— &
10+ g e
|- B
5 :l.::':i'_--
|O 9RA URB
04— — ! =
1000 1600 2200 2800
(mv)
7 Bolsmeto
25— = — 11
$ | yA=009x-30026
201 R =095938 e
L
15! vB=00116x- 16,426 o
RP =094 et
sjf""";: o SRA TIRB
1800 2100 2400 2700 |
(v

Figura 4. Comparacion de la radiacién absorbida
determinada actinométricamente (en W)
v los datos medidos por los sensores
fotodiodo v boldmetro

Degradacidn de compuesto modelo 2,4-xilidina

Se eligid a la 2 4-xilidina como sustancia modelo, ya
que se emplea en la industria farmacéutica y en la pro-
duccitn de pigmentos y se transforma en productos toxi-
cos (Oliveros y col. 1997). Ademas, su estructura
asimétrica permite la determinacion de mecanismos de
reaccion durante su degradacion por medios de la iden-

ol - FEUIEE N NI RN IR L i Rt P L M B R, SIS e e e

Tabla 3.
Condiciones experimentales para la degradacion
Jotocatalitica de la 2, 4-xilidina

[ Xal], 500 ppmC
Fe il OIS gL
H. 0, I2ml L
l"cm;mutum 250
Volumen 3.0L
| ? = £ Expadimants 1 |
I = Bxpaeimanto 2
0.8 Q [ Expasmento 1
) & Espaeimento 4
| &
|06+ § =
| 0.4 &
[
E - x
0.2 A a

n T T -, {.\ s
0 30 &1 w0 120 150 180 290
Tiernpa (min)

Figura 5. Degradacién catalitica de la 2,4-xilidina
(ensayos preliminares)

En la Figura 6 se presentan los resultados empleando
un plan experimental segin una matriz Dochlen (Tabla
4). En esta figura se distingue claramente que la velocidad
de degradacion de la 2, 4-xilidina aumenta con el aumenio
en la concentracion del catalizador de Fe(lll}-zeolita-Y.
La influencia de la concentracion, en cambio, es de im-
portancia secundaria. Esto se puede tomar como pruecba
experimental de que la luz incidente no es totalmente ab-
sorbida a bajas concentraciones de Fe(lll); es decir, un
aumento en la concentracion de Fe(Ill) redunda en una
aumento de |a concentracion de Fe(1l). Y, ya que el Fe(Il)
es un producto de la reaccion (fotoacelerada) de Fenton,
aumenta la velocidad de degradacion de la 2,4-xilidina.

Tabla 4.
Parametros experimeniales para la degradacion
fotacatalitica de la 2.4-xilidina segin una matriz
Doehlert

Enxne X, X, o, U, ¥
- Car (Feflili gl H 2 mbL  Degradiaciin
o ™ad
1 I (4] 3 L1 242
2 =l a 0.5 1] ([ L&
i} ns R&6 2378 15 248
4 L5 -0, B 1125 5 W6
3 0.5 BN 1373 5 17.2
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Figura 6. Degradacion fotocatalitica de la 2.4-
yilidina por medio de la reaccion de
Fenton. T=25°C, t=210 min [xil|] =500
ppmC. Superficie de respuesta y lineas de
contorno

De lo anterior, se puede decir que el disefio de este
reactor solar garantiza la radiacion necesaria para que
ce leven a cabo reacciones en su interior. lo cual es una

Degradacion del compuesto modelo sulfoldn

El sulfolan es empleado en las refinerias de petroleo
para la extraccion de compuestos aromaticos de la frac-
cion BTX (Weissermel, 1998). Por este motivo se en-
cuenira en aguas subterrineas en poblaciones donde se
encueniran refinerias. Asi, por ejemplo, en Karlsruhe
se encuentra presente en algunos (antiguos) pozos de
agua potable.

La degradacién de sulfoldn fue igualmente posible
con ¢l empleo de la reaccion de Fenton fotoacelerada
con luz solar, La Tabla 5 muestra las condiciones expe-
rimentales bajo las cuales se realizaron los ensayos.

Tabla 5.
Parametros experimentales para la degradacion
Sfotocatalitica de sulfolan (matriz Dehlert)

Ensayn Ay A,

L U, ¥
Cat (Feilih) gl MO mML Depradacion

E )
i i 0 i 4 Tha
2 N | 0 0.4 40) 50
3 (18] i, R 2375 flll T3
4 0.5 0866 1.125 0 7.0
£ 05 {6 2373 0 47.0
& A5 01564 1125 Al 630
7 0 i 1.75 40 622
# 0 1] 1.75 40 62.7
4 0 ) 1.75 40 i, 1

Las resultados experimentales, asi como la super-
ficie de respuesta calculada y las curvas de respuesta
constante son presentadas en la Figura 7. Es claro que
el requerimiento de perdxido de hidrogeno es hasts
cuatro veces mayor en comparacion de las cantidades
requerida para la degradacion de la 2 4-xilidina; miens
tras que la concentracion de Fe(lll) puede ser hasts
diez veces menor. En contraste con la degradacior
de la 2,4-xilidina los ensayos realizados para la de-
gradacion de sulfolin muestran maximo cuando se em
plean 52 mL de H,O, y 0.292g de Fe(lll) por litro de
solucion. S

De los resultados de la degradacion de estos dos com:
puestos modelo se observa que la degradacion de sus
tancias toxicas es posible empleando luz solar y reac
ciones tipo Fenton. Esto es de gran importancia, ya que
en paises como México, donde la contaminacion po
este tino de compuestos es va un problema grave, s
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Figura 7, Superficie de repuesta y lineas de contor-
no para la degradacion de sulfolin

(Co=500ppmC) después de 210 minutos
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