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RESUMEN

En este trabajo se presenta el estudio de la degradacion de fenol en soluciones acuosas mediante un proceso
Fenton heterogéneo, en el cual se empledé como catalizador la limadura de hierro obtenida como residuo de la
industria metal-mecanica y se comparé con el proceso catalizado por 6xido de hierro (hematita) grado reactivo.
Las reacciones de oxidacion se realizaron en ambos casos en un reactor tipo Batch completamente agitado a
temperatura ambiente. Se compar6 la disminucidn de fenol en la solucién de reaccién en el tiempo asi como la
variacién de fenoles totales, que incluyen ademas del fenol, los subproductos fenolicos de la oxidacién, como el
catecol y la hidroquinona. Se determind que el proceso oxidacién con ambos catalizadores sigue un mecanismo
que privilegia la formacion de hidroquinona sobre el catecol. Al emplear limadura de hierro el tiempo requerido
para degradar el fenol y sus derivados fenolicos es menor que al emplear 6xido de hierro 11I.

PALABRAS-CLAVE: Procesos de oxidacion avanzada, Oxidacion de fenol, Proceso Fenton heterogéneo,
Oxido de hierro.

INTRODUCCION

El agua desempefia un papel importante en la industria, en donde es utilizada en multiples formas, como en la
limpieza de equipos y tuberias, procesos de enfriamiento y calefaccidn, generacién de vapor, transporte de
sustancias disueltas o particulas e incluso en su incorporacion como solvente y materia prima. Este uso puede
provocar la contaminacion del agua, a través de la disolucién o acarreo de diferentes sustancias quimicas.

La mayoria de las descargas industriales son puntuales de forma que es posible tener una caracterizacion
confiable de las mismas. Sin embargo de una industria a otra la composicion y volimenes generados son muy
variados y las propiedades de cada efluente dependen esencialmente del proceso donde se generan.

A pesar del hecho de que cualquier sustancia o compuesto quimico puede llegar a ser un contaminante, aquellos
que son toxicos a bajas concentraciones, se bio-acumulan, son persistentes, de dificil degradacion o
carcinogénicos, han sido identificados por acuerdos internacionales como “compuestos quimicos toxicos con
alta prioridad de control” [5]. Entre estos compuestos se pueden mencionar los metales pesados, los
hidrocarburos alifaticos halogenados, aroméaticos mono y poli-ciclicos y los fenoles. La tabla 1 presenta una
relacién de las industrias que tienen mayor riesgo de generar compuestos toxicos con alta prioridad de control
en México, segln los datos recabados por el Instituto de ingenieria de la UNAM.
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Tabla 1 Industrias con mayor riesgo de contaminar con compuestos téxicos prioritarios en México [9]
Industria Metales Hidrocarburos Aromaticos Fenoles
pesados alifaticos mono y
halogenados policiclicos
Qmmlc’a, petroqulmlca y > > > >
farmacéutica
Refinacion de petréleo > > > >
Textil > > > >
Fabricacion de equipo electronico > > >
Plantas de celulosa y papel > >
Explotacién minera >
Metélica basica >

Los fenoles son compuestos de gran importancia en diferentes campos de la industria quimica; sin embargo es
precisamente su utilidad en procesos de produccidn a gran escala, lo que los convierte en un problema de
contaminacion importante. La EPA, por ejemplo, ha marcado una lista de 11 compuestos fendlicos
considerados contaminantes prioritarios y a nivel internacional el fenol ha sido posicionado como el compuesto
mas peligroso en 4 de 12 sistemas utilizados para medir el peligro potencial de un contaminante [11].

El fenol es empleado como materia prima para la fabricacion de explosivos, fertilizantes, pinturas, plasticos,
caucho, textiles, adhesivos, medicamentos, papel, jabones, reveladores fotograficos, esmaltes para madera,
quitaesmaltes, lacas, caucho, tinta, perfumes, juguetes, resinas fendlicas y epdxicas, anilina, alquilfenoles,
xilenoles entre muchos otros productos. El fenol es considerado uno de los compuestos organicos con mayor
explotacion industrial dentro de la gama de los hidrocarburos [3]. La figura 1 ilustra algunos de los productos
en cuya fabricacién interviene el fenol, y su participacién en el sector industrial para el caso particular de
Meéxico.
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Figura 1: Materiales procesados con fenol en México 2007 [7].

El tratamiento de aguas residuales industriales con concentraciones de fenol o compuestos fenolicos superiores
a 100 mg/L por métodos biolégicos convencionales se dificulta debido a la toxicidad de estos compuestos sobre
los microorganismos responsables de la degradacion de la materia organica. En estos casos es necesario adoptar
sistemas reactivos mas efectivos como son los procesos de oxidacion avanzada.

Caracterizados por trabajar a condiciones de presién y temperatura normales, los procesos de oxidacion
avanzada (POA) generan radicales libres hidroxilo, los e OH. Estos radicales son considerados especies
altamente reactivas, lo que les otorga la capacidad de oxidar casi cualquier compuesto organico, incluyendo
aquellos que normalmente se consideran muy estables como el benceno y tolueno [1].

El Proceso Fenton es un método de oxidacion avanzada permite degradar materia organica por la accion de los
radicales libres ® OH que se generan al descomponer el peroxido en presencia de hierro. El mecanismo que
sigue la reaccion es bastante complejo y se sabe que las rutas para generar radicales libres dependen de factores
como pH o el estado de oxidacion del catalizador [10].

En el presente trabajo se estudia la reaccion de oxidacion de fenol mediante un proceso Fenton en el que el
catalizador es limadura de hierro generada como residuo de la industria metal-mecéanica y se compara los
resultados con los de la reaccion de oxidacion del fenol al emplear dxido de hierro 111 comercial (Hematita)
como catalizador.

METODOLOGIA

La composicion quimica de cada catalizador se determiné por absorcion atémica, en tanto que el area
superficial se obtuvo a través del método de Fisisorcion de nitrégeno con el analizador de superficies
Micromeritics ASAP 2000 a una temperatura de adsorcion de 350°C.

ABES — Associagdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3



ABES

Los reactores utilizados para la degradacion de fenol se ensamblaron a partir de matraces Erlenmeyer de 125
mL, con las paredes exteriores cubiertas con papel aluminio para evitar la incidencia de rayos UV durante la
reaccion, que se sellaron herméticamente con una capa de parafilm y otra de papel aluminio. Las pruebas se
realizaron a una temperatura de 24.3 + 2.3°C y a una presion atmosférica de 78 kPa. Cada reactor se mantuvo
agitado magnéticamente a 750 rpm sobre una parrilla marca IKAMAG modelo C-MAG HS7. El volumen de la
mezcla de reaccion fue de 100 mL con concentraciones iniciales de fenol y perdxido de hidrégeno de 500 ppm
y 5000 ppm, respectivamente. Se empled fenol marca Sigma-Aldrich en forma de cristales con un 99% de
pureza y peroxido de hidrogeno marca J.T. Baker al 30%, valorado periddicamente a través de titulacion
permanganométrica.

A cada reactor se le adicionaron 7 g de limadura de hierro en la primera serie de experimentos y 9.2 g de 6xido
de hierro para la segunda serie. Estas masas de catalizador corresponden a cantidades equivalentes de hierro en
el reactor [6].

Se determind la concentracion del fenol en el reactor a distintos tiempos por cromatografia de alta presion,
HPLC, con un equipo marca Hitachi, modelo Elite LaChrom L-2300. La separacion se logré utilizando una
columna MicroPack 5u, C18 y una fase movil compuesta por 50% v/v de Acetonitrilo-Agua, ambos grado
HPLC marca J.T. Baker. Se inyectaron muestras de 10 pL y la fase moévil fluyé a raz6n de 1mL/minuto,
mientras que el horno se mantuvo a 50 °C (Realini, 1981). El tiempo de retencion para el fenol fue de 1.34 min.
A partir de soluciones de concentracion conocida de fenol (Sigma-Aldrich), se prepar6 una curva de calibracion
que posteriormente sirvio para cuantificar el fenol presente en las muestras.

Para determinar la concentracion de fenoles totales en el reactor, se tomaron muestras de la mezcla de reaccion
a diferentes tiempos y se analizaron por el método Folin-Ciocalteu, empleando un espectrofotémetro UV-
Visible marca Genesys a 740 nm. En cada andlisis, la muestra obtenida del reactor se mezclé con el reactivo
Folin-Denis (Fluka), tras 8 minutos se mezcldé con una solucién saturada, de Na,CO; (Sigma-Aldrich) y la
mezcla final se mantuvo en reposo a temperatura ambiente por dos horas antes de medir su absorbancia en el
espectrofotémetro. Los resultados de las mediciones se interpretaron con ayuda de la curva de calibracion
elaborada a partir de soluciones de fenol de concentracion conocida.

RESULTADOS

De acuerdo a los resultados de la absorcién atomica, el contenido de hierro en la limadura es de 92%w en
comparacién con el 70%w presente en la hematita. Con esta prueba ademas se descarté la presencia de metales
pesados y potencialmente toxicos como As, Cd, Cr, Pb y Hg, entre otros.

El andlisis de area superficial a través del método de Fisisorcion de nitrogeno a 350°C a su vez mostrd que
ambos catalizadores tienen areas superficiales similares e inferiores a los 15m*/g, por lo que ambos materiales se
consideran no porosos. Esta similitud permiti6 validar la comparacidn realizada en el presente estudio (Figuras 2

y 3).
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Figura 2: Curva de fisisorcién de nitrogeno a 350°C para la limadura de hierro.
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Figura 3: Curva de fisisorcion de nitrégeno a 350°C para el 6xido de hierro Ill.

La figura 4, obtenida a partir del andlisis por HPLC, muestra la concentracion relativa de fenol en el
reactor, definida como el cociente de la concentracién remanente de fenol y la concentracion inicial de este
compuesto, a diversos tiempos para los dos catalizadores estudiados. Se puede observar que la velocidad
de reaccion utilizando hematita decrece rapidamente, alcanzandose eficiencias de remocién de fenol de
75% después de 90 minutos. Por su parte, en la reaccion con limadura de hierro, todo el fenol presente
reacciona al cabo de 30 minutos.
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Figura 4: Disminucidn de la concentracion relativa de fenol para ambos catalizadores.
La figura 5 muestra que la degradacion de fenol en medio acuoso puede seguir dos rutas de acuerdo a la
posicion en que el segundo ®OH es sustituido, esta sustitucion da paso a la formacion de catecol o
hidrogquinona, cada uno de los cuales se oxida hasta obtener acidos organicos de cadenas cortas, principalmente
&cido maléico, férmico, oxalico y maldnico y la subsecuente mineralizacion de los compuestos en CO, y H,0.

La cromatografia HPLC se empled para determinar compuestos secundarios formados durante la degradacion
de fenol en medio acuoso.
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Figura 5: Mecanismo de reaccion para la oxidacion de fenol en medio acuoso [13].
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La figura 6 muestra que con ambos catalizadores se ve favorecida la formacion de hidroquinona frente al
catecol; se observa ademas, que mientras en la reaccion catalizada por la limadura de hierro el tiempo de vida
de la hidroquinona es muy corto, para la hematita la formacion y posterior oxidacion se lleva a cabo en forma
lenta.
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Figura 6: Formacioén de hidroquinona durante la oxidacion de fenol.

Debido a que los compuestos fendlicos que se forman como intermediarios de reaccién también son
considerados contaminantes recalcitrantes, la determinacion de fenol remanente en la mezcla de reaccion no es
suficiente para evaluar la eficiencia del tratamiento de efluentes que contienen este compuesto o sus derivados.
Es por ello que se requiere determinar la cantidad de compuestos fendlicos totales presentes en la solucion de
reaccion. EI método de Folin-Ciocalteu permite determinar la concentracion de fenoles totales, es decir fenol,
hidroquinona, catecol y otros compuestos organicos de tipo fendlico derivados de la reaccién de oxidacion de
fenol, por lo cual es una medida indirecta de la eficiencia del tratamiento.

La figura 7 muestra los resultados de la evaluacion de fenoles totales a lo largo de la reaccion Fenton
empleando limadura y hematita como catalizador. Al igual que con la concentracién de fenol, se observa que al
emplear limadura de hierro se logra una mayor y mas rapida degradacion de los compuestos fenolicos que
cuando se utiliza la hematita comercial. Al cabo de 360 minutos la concentracion de fenoles remanentes cuando
se emplea limadura de hierro es 5 veces menor que para cuando se utiliza hematita.
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Figura 7: Concentracion relativa de fenoles totales durante la reaccion de oxidacién de fenol.

CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos es posible concluir que la limadura de hierro es un catalizador eficiente en
la degradacion de fenol mediante la reaccién Fenton, logrando una remocién de fenol de 100% en 30 minutos,
cuando se tienen concentraciones iniciales de 500 ppm del compuesto aromatico y 5000 ppm de perdxido de
hidrogeno. Estos resultados son mejores que los obtenidos al emplear hematita grado reactivo como
catalizador, con la que se obtiene una remocion de fenol del 75% en 90 minutos bajo las mismas condiciones de
reaccion.

El analisis con HPLC demostré que la ruta de oxidacion del fenol para ambos catalizadores es a través de la
hidroquinona y en ninguno de las reacciones se obtuvieron cantidades cuantificables de catecol. Se pudo
determinar ademas, que en presencia de limadura de hierro la concentracion de hidroquinona alcanza una
concentracion maxima a los 15 minutos de reaccion la cual disminuye rapidamente, de forma que a los 30
minutos se ha agotado el compuesto. En el caso del 6xido de hierro Il la formacion y degradacion de la
hidroquinona son lentas, a los 90 minutos de reaccion se tiene una concentracion de hidroquinona cercana a las
15 ppm.

A través de la determinacion de fenoles totales, se observa que al emplear limadura de hierro como catalizador
no sélo se degrada el fenol, sino también la mayor parte de sus intermediarios fendlicos de reaccion, con una
velocidad elevada al inicio, que decae en torno a los de los 90 minutos. La concentracion relativa de fenoles
totales a las 6 horas de reaccién al utilizar limadura de hierro es de 0.1. En el caso de la reaccién en la que se
emplea hematita como catalizador, la degradacion de fenol es mas lenta que al emplear limadura de hierro y se
observa que la concentracion relativa de compuestos fendlicos totales se mantiene por encima de 0.5 aun
después de 6 horas de reaccion.

Si se considera que la reaccion Fenton se propone como alternativa a los tratamientos biol6gicos
convencionales, para efluentes con elevadas concentraciones de compuestos fenélicos, que son recalcitrantes y
que incluso pueden llegar a inhibir la actividad de los microorganismos responsables de la biodegradacion, el
empleo de limadura de hierro como catalizador de la reaccion parece prometedor no sdlo por su actividad
quimica, sino también por su costo, debido a que la limadura tiene la ventaja de ser un residuo de la industria
metalmecéanica que puede conseguirse a bajo costo.
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Como perspectivas de este estudio se plantea verificar la pérdida de actividad de ambos catalizadores cuando se
emplean sucesivamente, asi como realizar la implementacion de un proceso continuo empleando un reactor de
lecho fijo.
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