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Capitulo 1. Introduccién General

Capitulo 1. Introduccion General

“Pero no hay sustituto para el agua. jNinguno! Nunca puede haberlo.
Y cuando nuestros descendientes vean el desierto en que hemos

transformado la Tierra. ;Qué excusa hallardn para nosotros?...

Isaac Asimov (Al estilo Marciano)

1.1 Introduccion a la problematica ambiental y tratamientos de aguas

En la historia del planeta, la especie humana es relativamente joven. Aparecié hace 100000
afios y hace solo unos 10000 comenzd el desarrollo de centros poblados, con agricultura y
domesticaciéon de animales y plantas. Desde entonces la poblacién ha crecido continuamente,
aumentando casi nueve veces desde mediados del siglo XVIII a la actualidad. La actividad humana
implica, naturalmente, una interaccion del hombre con su habitat que resulta en la modificacion del
medioambiente. Si bien el ser humano no es la Unica especie capaz de alterar su entorno, ninguna
otra lo hace tan rapida y profundamente. La actitud del hombre hacia el ambiente se ha
transformado gradualmente desde la exploracién, hasta la explotacion de los recursos del planeta.
El crecimiento industrial, la explotacién agropecuaria y la expansion demogréfica dan lugar a la
aparicion de emisiones y residuos. La introduccion de estos residuos al medio en cantidades
superiores a la capacidad de éste para eliminarlos, supone un desequilibrio en el biosistema
traducido en cambios que afectan la calidad de vida y la salud de los seres que habitan el ambiente

pudiendo, incluso, llegar a imposibilitar la vida de las especies existentes. Este panorama exige con
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premura el estudio de las formas contaminantes del medio ambiente que afectan el habitat, asi

como la aplicacion de las técnicas y procedimientos para su monitoreo, prevencién y remediacion.

Uno de los tres medios susceptibles a ser contaminados es el agua. La protecciéon de este
recurso es esencial tanto por ser vital para el desarrollo de la vida como por su escasez. Si bien
alrededor del 70% de la superficie terrestre esta cubierta por agua, sélo un 2.5% del agua del
planeta es dulce, de la cual mas del 99.5% se encuentra como agua congelada (casquetes polares,
glaciares) o subterranea. Debido al dificil acceso y al enorme costo tecnologico y econémico que
involucra la extraccion de esta fraccion de agua, el hombre histéricamente ha recurrido al uso y

explotacion de rios y lagos superficiales, los cuales representan un escaso 0.01% del agua total.

Figura 1. Esquema de distribucion del agua en el planeta

El agua tiene la capacidad de transportar una gran cantidad de sustancias ya sea en forma
disuelta o como material en suspensién. Gracias a esta caracteristica, junto con su movilidad y
ubicuidad, la contaminacién de una fuente de agua, aunque se realice en una ubicacion puntual,

tiene repercusion a largas distancias y afecta, por lo tanto, regiones de gran extension.
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Dada la necesidad de contar con un suministro de agua en condiciones adecuadas para el
uso y desenvolvimiento de las actividades humanas (desde el consumo bésico, hasta la higiene y las
industrias) se han desarrollado distintas estrategias con la finalidad de, por un lado, prevenir la
contaminacion, y por otro, tratar las aguas ya contaminadas con el objeto de recuperar las
caracteristicas apropiadas para el uso al que se destinen. Este Ultimo punto requiere especial
atencion sobre todo en paises como la Argentina, en la que, el vertido de residuos en cuerpos de
agua dulce resulta alarmantemente elevado. Un ejemplo de esta situacién se da en el Rio de La
Plata, la mayor fuente de agua dulce del pais. En su curso fluyen por dia 2.3 millones de m*® de
aguas negras sin tratar y 1.9 millones de m*® de descargas industriales. Como consecuencia hay una
franja de varios centenares de metros adyacentes a la costa con aguas cuyos niveles de
contaminacion son altos y las playas estan inutilizadas. Con el fin de remediar este tipo de
situaciones, existen distintas metodologias para el tratamiento del agua que, segun la naturaleza
del agente activo y del cambio que provoquen en el contaminante, se clasifican en bioldgicos
(biorremediacién), quimicos (cloracion, oxidacion térmica, iodacion, etc) y fisicos (sedimentacion,
flotacion, filtracion, etc.). Estas técnicas suelen aplicarse en forma combinada en plantas
depuradoras de efluentes industriales y urbanos para procesar eficientemente aguas contaminadas
por la actividad humana. Sin embargo, existen ciertos compuestos refractarios a estos métodos, los
cuales resultan, en estos casos, inadecuados para alcanzar el grado de pureza requerido por la ley o
por el uso ulterior de las aguas tratadas. Es en este marco en el que, durante los Ultimos afios, se
han venido desarrollando los denominados procesos avanzados de oxidacion (PAOs). Estas técnicas
se basan en procesos fisicoquimicos que involucran la generacion de especies oxidantes
poderosamente reactivas, principalmente el radical HO- (con excepcién de algunos procesos que
atacan sustancias poco susceptibles a la oxidacion, como iones metdlicos y compuestos
halogenados, recurriendo a reductores quimicos). En la tabla 1.a se listan los potenciales de

reduccion de distintas especies
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Tabla 1.a: Potenciales redox de algunas especies oxidantes!™!

Especie E® (V, 25°C)
Flaor 3.03
Radical -OH 2.80
Oxigeno atémico 2.42
Ozono 2.07
Peroxido de 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
Acido hipobromoso 1.59
Diéxido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Acido hipoyodoso 1.45
Cloro 0.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54

Puede observarse que, después del fltor, el -OH es el agente oxidante mas poderoso. Esta
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 mineralizacion del
contaminante (esto es, su transformacion en formas minerales como CO,, H,O e iones inorganicos).
Las constantes de velocidad para las reacciones del -OH con sustancias organicas son generalmente
elevadas (del orden de 10%-10"°, M*s™), haciendo que estos métodos resulten efectivos como

tratamientos de degradacion de contaminantes.

Los PAOs pueden clasificarse segun el estado de agregacién del sistema generador de
radicales -OH en heterogéneos y homogéneos. Si bien los primeros tienen la ventaja de una facil
separacion de los productos del medio de reaccion, poseen la limitacion por la transferencia de
materia inherente a los sistemas con mas de una fase, problema que no existe en el caso de los
procesos homogéneos. En la Tabla 1.b se da un listado de las PAOs clasificadas segun el criterio

mencionado.
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Tabla 1.b. Procesos de Oxidacion Avanzada

Procesos Homogéneos

a) Sin soporte externo de energia

*Qzonizacion en medio alcalino (O3/OH")

*Qzonizacion con peroxido de hidrégeno (Os/H,0, y Oz/OH/H,0,)

*Peroxido de hidrégeno y catalizador (i.e. reaccion Fenton, tipo Fenton y relacionados:
H,0,/Fe?", H,0./Fe**, H,0,/Cu?*, etc).

b) Con aporte externo de energia

bl) Energia procedente de radiacion
* Fotdlisis directa (UV)
* Fotdlisis del agua en ultravioleta de vacio (UVV)
* Ozonizacion y radiacion ultravioleta (O3/UV)
* Peroxido de hidrégeno y radiacion ultravioleta (H,0,/UV)
* Ozono, peréxido de hidrégeno y radiacion ultravioleta (Os/H,0,/UV)
* Catalizador, perdxido de hidrégeno y radiacion ultravioleta (Foto Fenton: Fe?*/H,0,/UV,
Fe¥*/H,0,/UV, Cu®*/H,0,/UV, etc)
b2) Energia procedente de ultrasonido (US)
* Ozonizacion y ultrasonido (0z/US)
* Peréxido de hidrégeno y ultrasonido (H,0,/US)
b3) Electroquimica (e’)
* Electro-Fenton (Fe**/H,0./e", Cu®*/H,0,/e")

Procesos Heterogéneos

a) Sin soporte externo de energia
* Ozonizacion catalitica (Os/Cat)
* Fenton heterogéneo (Fe’/Fe;04/H,0,, Fe,03/H,0,, FeZSM-5/H,0,, etc)

b) Con aporte externo de energia

bl) Energia procedente de radiacion

* Fotocatdlisis heterogénea (TiO,/UV, ZnO/UV, etc)

* Fotocatdlisis heterogénea con peréxido de hidrégeno (TiO,/ H,0,/UV)

* FotoFenton heterogéneo ( B-FeOOH/resina/H,0,/UV, Fe(ll1)/zeolita/H,0,/UV, etc.)
*Qzonizacion fotocatalitica (O3/TiO,/UV)

b3) Electroquimica (e’)

* Oxidacion anddica
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Segun la naturaleza y caracteristicas del efluente a tratar es la eleccion del PAO a utilizar. Estos
procesos se emplean a menudo como pretratamiento de procesos bioldgicos, como postratamiento
para efectuar el acabado de las aguas antes de la descarga a los cuerpos receptores 0 combinados
entre si, aprovechando las ventajas de cada método en particular (sono-foto Fenton heterogéneo!®,
foto-electro-catélisis™, etc.). Una caracteristica comun a todos los procesos avanzados de oxidacién
es su capacidad para tratar efluentes con concentraciones menores que 5 g/L de demanda quimica
de oxigeno. Para mayores concentraciones, el elevado consumo de agente oxidante y la mejora en

el balance energético del proceso, hacen preferibles las técnicas de oxidacion directa.

1.2 Procesos Fenton y relacionados

El perdxido de hidrégeno es un quimico ambientalmente amigable, ya que deja como productos
en el medio oxigeno y agua. Se utiliza para blanquear pulpa, papel y textiles, limpiar circuitos
electronicos y deslignificar deshechos agricolas, también como desinfectante en aplicaciones
industriales y médicas y como oxidante en sintesis y en tratamientos de aguas contaminadas.
Sin embargo, la remediacién directa de efluentes con H,0, esta limitada por su bajo poder oxidante,
solo puede atacar compuestos de azufre reducidos, cianuro, cloro y ciertos compuestos organicos
como aldehidos, acido férmico y algunos nitro-organicos o sulfo-organicos. Por esta razéon el H,O,
es comunmente activada por un catalizador para producir -OH homogéneo, siendo esta especie un
fuerte oxidante de sustancias orgénicas. Esta activacion del H,0, mediada por Fe?", fue reportada
por primera vez por Henry J. Fenton en 1894, cuando utilizé el, desde entonces, llamado reactivo
de Fenton para oxidar &cido tartarico™®. En adelante, la reaccién Fenton y relacionadas adquirieron
un gran interés por su relevancia en quimica biolégica, sintesis, quimica de aguas naturales y
tratamiento de residuos peligrosos. En 1934, Haber y Weiss propusieron que el agente oxidante
activo era el radical -OH [®. Mas tarde, Barb y colaboradores, ampliaron el mecanismo propuesto
por Haber y Weiss, postulando lo que actualmente se conoce como el mecanismo Fenton clasico e

inclufa las siguientes como reacciones necesarias!”

Fe** + H,0, — Fe** + HO + -OH €)
-OH + H,0, — H,0 + HO,- @)
Fe** + .OH+H" — Fe** + H,0 (3)
Fe’" + HOy: — Fe*" + HO, 4)
Fe** + 0, — Fe?* + 0, (5)
HO,- > 0, + H' (6)
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Otros autores postularian luego, que la reaccién entre Fe*? y H,0,, generaria oxocomplejos
de hierro con altos estados de oxidacion!®. Esta propuesta resultd controversial. Estudios
posteriores mostraron que las especies de Fe(lV) serian oxidantes mucho mas débiles que el radical
.OH2, por lo que el rol de estas especies para los valores de pH cominmente empleados en los

sistemas Fenton, en caso de ser formadas, seria de importancia minoritaria.

En las ultimas décadas ha sido reconocida la importancia de las reacciones del -OH en el
ambiente natural, en sistemas bioldgicos y en procesos quimicos (incluyendo el tratamiento de
desechos). La reaccion de Fenton y relacionadas son vistas como vias potencialmente convenientes
y econdémicas para generar especies oxidantes en el tratamiento quimico de aguas contaminadas.
Comparado con otros oxidantes, el peroxido de hidrégeno es barato y de facil manejo. Asimismo el
hierro es econdmico, seguro y ambientalmente benigno. Si bien existen informes aislados del uso
de la quimica Fenton en la industria a pequefa escala que datan de los afios 60, el estudio en la
aplicacién para el tratamiento de contaminantes recién comenz6 en laboratorios académicos

alrededor de 1990.

Si bien el empleo del reactivo de Fenton cuenta con varias ventajas (el hierro es abundante
y no toxico, el H,O, es benigno y de facil manejo, el disefio de reactores es sencillo, entre otras),
posee ciertas limitaciones, una de las cuales es el rapido consumo del reactivo obteniéndose una
mineralizacién parcial de los contaminantes. El empleo grandes concentraciones de Fe*? puede
paliar este inconveniente. Sin embargo, el aumento de pH consecuente genera barros, producto de
la precipitacién de Fe(111) amorfo**l. Con el objeto de solucionar este problema, se ha estudiado la
aplicacion de energia eléctrica y/o irradiacion en los procesos Fenton. En el primer caso el Fe*" es
continuamente reciclado por la reduccion en el catodo del Fe** generado en la reaccién entre Fe®* y
H,0, (aplicando un potencial de E°=0.77 V vs SHE)™,

Fe® + ¢ — Fe* 7

En el segundo caso la irradiacion aumenta tanto la velocidad del proceso como el grado de
mineralizacién favoreciendo, por un lado la foto-descomposicion de complejos de Fe** con &cidos

carboxilicos generados en la degradacion del compuesto de partidal*®!

, Y por otro la regeneracién de
Fe?" por la foto-reduccién adicional de las especies de Fe(lll) predominantes en el pH acido en el

que se lleva a cabo la reaccién de Fenton™*

Fe(OH)*" + hv — Fe?* + .OH (8)
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por lo que, en ambos casos, con una cantidad pequefia del catalizador se alcanzaria una mayor

eficiencia en la degradacion del contaminante sin generacion importante de barros.

Se ha investigado, también, la activacién del peroxido de hidrégeno mediante el empleo de

2+[13, 15, 16]

especies diferentes del Fe** tales como Fe®**, Cu®** o Co . En estos casos el proceso se

denomina tipo Fenton y en mecanismo clasico debe tenerse en cuenta la reaccién inicial

M ™*D* + H,0, - M™ +HO, +H" 9)

Siendo M ™Y* = Fe3* cu?*, Co?*, etc.

Varios autores han estudiado la degradacion de contaminantes mediante sistemas Fenton
heterogéneos utilizando el catalizador sélido en distintos formatos, ya sea nano particulas®*”, nano
tubos™®, arcillas™™, polvos™, zeolitas™! y resinas??, entre otros. Esta variante permite trabajar en
rangos de pH mas amplios y favorece la separacion del catalizador con los productos de reaccion,
sin embargo, debido a la limitacion de transferencia de masa inherente a los procesos
heterogéneos, las velocidades en la degradacion de los contaminantes suelen ser menores que para

el caso de las reacciones Fenton y tipo Fenton homogéneas.

Los procesos Fenton y relacionados han resultado efectivos para degradar compuestos
alifaticos, aromaéticos clorados, PCBs, nitroaromaticos, colorantes azo, clorobenceno, PCP,
medicamentos, fenoles, fenoles clorados, dioxinas y formaldehido. Muy pocos son los compuestos
gue no son eficazmente atacados por este reactivo (entre ellos la acetona y las parafinas). Muchos
herbicidas e hidrocarburos (como el Dieldrin y ciclehexano), pueden descomponerse por estos
métodos. Su aplicacion ha sido util tanto en el tratamiento de efluentes industriales (decoloracién
de aguas de desecho y degradacion de otros residuos fabriles), como en procesamiento de aguas

de origen urbano.

1.3 Contaminantes organicos. Caracteristicas generales

La produccion de compuestos organicos sintéticos se incrementd drasticamente desde los
inicios del siglo XX debido al crecimiento exorbitante de la industria. Este desarrollo del progreso ha
contribuido a la acumulacion de sustancias contaminantes, en muchos casos persistentes en el
ambiente, debido al aumento en la producciébn y uso de compuestos organicos de origen

antropogénico. En la tabla 1.c se listan algunas de las industrias ligadas a la polucién.
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Tabla 1.c: Instalaciones industriales con efecto contaminante potencial sobre el medio ambiente

Asbestos Productos farmacéuticos, perfumes cosméticos
Productos quimicos y derivados Polimeros y recubrimiento

Explosivos y municiones Rieles de tren

Fabricas y almacenamiento de gas Astilleros

Mineria e industrias extractivas Tratamientos de residuos sélidos

Produccién y almacenamiento de aceites  Industrias de curtidos
Pinturas Vertederos industriales

Manufacturas de plaguicidas Preservacion de maderas

Ademas de la industria, las practicas agricolas, comerciales y pesqueras, el control de
vectores de enfermedades endémicas y el turismo, son otras actividades humanas productoras de
contaminantes organicos. Muchos de estos compuestos tienen propiedades fisicoquimicas que los
hacen resistentes, en grado variable, a la degradacion fotoquimica, quimica y bioquimica, lo que
causa que su vida media en el ambiente sea elevada. Ademas de la persistencia, son caracteristicas
de gran relevancia para el comportamiento ambiental de estos compuestos tanto la solubilidad en
agua como la presién de vapor, ya que éstas determinaran su movilidad. Estas propiedades varian
muy ampliamente dependiendo de la naturaleza de las moléculas. Aquellos compuestos con baja
solubilidad en agua, muy solubles en lipidos y presion de vapor relativamente altas a temperatura
ambiente, seran bastante volatiles y tendran gran movilidad y representan, entonces, el grupo mas
peligroso y de mayor interés desde el punto de vista ambiental y de salud. Debido a estas
caracteristicas, se han identificado estas sustancias persistentes en todos los compartimientos
ambientales-aire, agua, lluvia, nieve, sedimentos, suelos- de todas las regiones del mundo,
incluyendo aquéllas, como los océanos, desiertos y las zonas polares, que son muy remotas al sitio
original de su liberacion ambiental. Igualmente su presencia se ha demostrado en organismos de
todos los niveles tréficos, desde el plancton hasta las ballenas y animales de zonas polares. Los
seres humanos no estan exentos de esta contaminacion, y se han podido identificar compuestos
organicos en tejidos y secreciones de habitantes de regiones donde no hay fuentes de estas
sustancias. El efecto que produce en la salud la exposicion a los contaminantes organicos puede ser
a corto o largo plazo, dependiendo del contaminante del que se trate y del caracter directo o
indirecto de la exposicion. Esto determinara un cuadro agudo o crénico de la sintomatologia.

Parte de la creciente preocupacion mundial sobre estos contaminantes se debe a que, por su
persistencia y movilidad, sus concentraciones en el ambiente global no disminuiran en el corto

plazo, aunque su produccién y uso cesen completamente. Esta persistencia y el problema ambiental
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que representan, hace de estos compuestos un grupo interesante para el estudio de su degradacion

mediante la aplicacion de PAOs.

1.4 Objetivos

El objetivo del presente trabajo de Tesis se enfoca en el estudio de la degradacion de distintos
compuestos aromaticos mediante técnicas tipo Fenton y relacionadas.

La posibilidad de aplicacién de las técnicas PAOs implica la comprension de las variables que
determinan la eficiencia del proceso. La informacion disponible en la literatura especializada
muestra que los procesos de oxidacion avanzados son apropiados para el tratamiento de
contaminantes organicos en solucion. Sin embargo hasta el presente la informacion publicada
acerca de la influencia de las condiciones de trabajo en la eficiencia y la cinética de estos procesos
es generalmente incompleta. El disefio y optimizacion de técnicas para el tratamiento de efluentes a
escala industrial requiere del conocimiento y la comprension de los principales factores que regulan
la eficiencia de los métodos de oxidacién. En este marco, la adopcién de una determinada técnica
requiere del compromiso entre una mayor eficiencia y un menor costo. Por este motivo en la
busqueda de alternativas econémicamente viables y un adecuado control de los factores que
determinan la velocidad de mineralizacién, es crucial poseer un entendimiento cinético y
mecanistico de los procesos involucrados. En este sentido, establecer correlaciones entre estructura
y reactividad quimica de los sustratos e intermediarios de reaccién es esencial para la comprension

y el modelado de este tipo sistemas.

Los objetivos generales relacionados con este trabajo de tesis estan encaminados hacia: a)
El estudio de mecanismos de reaccion y la influencia de las condiciones de trabajo en la cinética de
las reacciones tipo Fenton, Electro-Fenton y Foto-Electro-Fenton para la degradacién de
contaminantes. b) El modelado fisico-matematico de los sistemas estudiados. c) La busqueda de
correlaciones entre estructura molecular de los sustratos e intermediarios de reaccion y su eficiencia

de degradacion.

Objetivos especificos

El objetivo de la presente tesis es el estudio de la influencia de las condiciones de reaccién
tales como concentracion del substrato contaminante, concentracion (o produccion electroquimica)
de H,0,, pH, temperatura, concentracion y tipo de catalizador (sales de Fe*?/Fe*?, Cu*?/Cu*') sobre
la cinética de degradacion y la eficiencia de los procesos tipo Fenton, Electro-Fenton y Foto-Fenton.

Hasta donde sabemos las técnicas Electro-Fenton no han sido investigadas en nuestro pais.

10
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Capitulo 2. Procesos tipo Fenton con Fe(lll) como

catalizador

“...al mezclar el suelo marciano con una sopa organica de la Tierra,
algo del suelo descompuso quimicamente la sopa”

Carl Sagan (Cosmos)

“Sobre todo apreci6 el duro hierro de la mina de Anghabar al norte de
las Echoriath”
J.R.R. Tolkien (El Silmarillion)

2.1 Introduccion

2.1.1 Nitrobenceno. Caracteristicas generales.

Entre los contaminantes organicos producidos por las actividades humanas revisten especial
importancia los compuestos nitroaromaticos. Estos son extensamente utilizados como materias
primas en muchos procesos industriales, tales como la preparacion de pesticidas, explosivos,
colorantes y papel. Ademas de estar presentes en efluentes industriales, estas sustancias,
consideradas entre los toxicos prioritarios por la agencia de proteccién del medio ambiente de
Estados Unidos, son importantes como contaminantes de suelos, agua subterranea, lodos y otros

residuos soélidos. La remediacion de las aguas residuales que contienen estos compuestos es muy
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dificil puesto que debido a su alta estabilidad se encuentran entre las sustancias mas refractarias y
generalmente son resistentes a las técnicas tradicionales de tratamiento tales como la degradacién
biolégica™.

Uno de los compuestos nitroaromaticos mas representativos por su amplia utilizacion,
toxicidad y estabilidad es el nitrobenceno™ (de ahora en méas sera mencionado como NBE). Es un
liquido amarillo aceitoso, de olor caracteristico (parecido a almendras). Es poco soluble en agua y
muy volatil. Se produce en grandes cantidades para uso en la industria. La mayor parte del NBE
producido en los Estados Unidos es usado para manufacturar anilina. El nitrobenceno también se
emplea para producir aceites lubricantes como aquellos usados en motores y en maquinarias. Una
pequeia cantidad de NBE es usada en la manufactura de colorantes, medicamentos, pesticidas y

goma sintética. En la tabla 2.1 se listan las propiedades fisicas del NBE

Tabla 2.1 Propiedades fisico quimicas del NBE

Punto de ebullicion: 211°C Densidad relativa de la mezcla vapor/aire a 20°C (aire = 1):1.00
Punto de fusion: 6°C Punto de inflamacion: 88°C (crisol cerrado)

Densidad relativa (agua = 1): 1.2 Temperatura de autoignicién: 480°C

Solubilidad: 0.2g/100 mL H,O 20°C Limites de explosividad, % en volumen en el aire: 1.8-40
Presion de vapor: 20 kPa a 20° C Coeficiente de reparto octanol/agua como log Pow: 1.86
Densidad relativa de vapor (aire = 1): 4.2

Una pequefia cantidad de NBE puede causar leve irritacion si entra en contacto directo con
los ojos. En contacto con la piel o por inhalacién, se absorbe produciendo, entre otros sintomas, piel
de color azulado, nauseas, vomitos y falta de aliento. Efectos tales como dolor de cabeza,
irritabilidad, mareo, debilidad y somnolencia también pueden ocurrir. Las exposiciones repetidas a
una alta concentracion de NBE pueden producir metahemoglobinemia, una condicion en la cual la
capacidad de la sangre para transportar oxigeno estad reducida. También hay cierta evidencia que
sugiere que respirar altas concentraciones de NBE puede dafiar el higado. Estudios en animales han
demostrado efectos en la sangre y el higado por exposiciéon al nitrobenceno. La administracion de
tan solo una dosis de NBE a ratas machos puede causar dafio de los testiculos y disminucién de la
concentracion de espermatozoidest .

En Estados Unidos, la EPA recomienda que los niveles en lagos y corrientes de agua se
limiten a 17 partes de nitrobenceno por millén de partes de agua (17 ppm) para evitar posibles
efectos sobre la salud como consecuencia de tomar agua o comer pescado contaminado con
nitrobenceno. La Administracion de Salud y Seguridad Ocupacional (OSHA) ha establecido un limite

permisible de exposicion en el aire de 5 miligramos de nitrobenceno por metro cubico de aire (5

16




Capitulo 2. Procesos tipo Fenton con Fe(l11) como catalizador

mg/m?) durante una jornada de 8 horas diarias, 40 horas semanales. La Conferencia Americana de
Sanitarios Industriales de Gobierno (ACGIH) y el Instituto Nacional de Seguridad Ocupacional y
Salud espafiol (INSHT) también recomiendan un limite de exposicién ocupacional de 5 mg/m?® para
nitrobenceno. Las recomendaciones federales estadounidenses han sido actualizadas con fecha de
Julio de 1999 basandose en los estudios de la ACGIH. En Argentina, tanto la legislacion nacional (S/
Ley 24-051 - Dto. 831/93) como la provincial bonaerense (S/ Ley 11.720 - Dto. 806/97) clasifican al

NBE como un residuo peligroso

2.1.2 Quimica del Fe(lll) en solucion

Los procesos avanzados de oxidacion (PAOs) constituyen un aspecto relevante en la quimica
ambiental moderna respecto al tratamiento de aguas residuales. Entre estos métodos, basados en
la produccién de radicales hidroxilo (HO®), se encuentran las técnicas relacionadas con la reaccion
de Fenton. En ellas la especie oxidante se obtiene a partir de la descomposicion del H,O, mediada
por Fe (I1). Como variante de esta reaccion se utilizan cantidades cataliticas de sales de metales de
transicion en distintos estados de oxidacion y H,O,. En este caso el proceso se denomina “tipo
Fenton”. La velocidad global de la reaccion puede incrementarse por irradiacion UV y/o por
aplicacion de energia eléctrica. Este aporte externo da lugar a los procesos foto-Fenton, electro-
Fenton y foto-electro-Fenton. En este capitulo se estudia la degradacién de NBE, mediante un

proceso tipo Fenton utilizando Fe (I11) como catalizador

2.1.2.1 Especiacion del hierro y sus efectos en la reactividad. Influencia del pH

En soluciones fuertemente acidas sin H,O, y conteniendo solamente contraiones no
complejantes como ClIO, o NOg, el Fe(lll) existe como ion complejo hexaacuo Fe(H,0)¢**. A
medida que aumenta el pH, y dependiendo del contraién, la fuerza iénica y la concentracion total
de hierro, el Fe(H,0)¢** sufre una hidrélisis considerable [reaccién 2.1], , que termina con la

precipitacién de oxohidréxidos férricos!™
Fe** & FeOH?" < Fe(OH) ,* « Fe,(OH),*" « otras especies polinucleares « Fe,03-nH,0(s) [2.1]

en donde todas las moléculas de H,O ubicadas como ligandos en la primera esfera de coordinacion
han sido omitidas para clarificar la presentacién. Todos los pasos, salvo los dos primeros, son
lentos. Las especies precipitadas no se redisuelven facilmente y son considerablemente menos
reactivas. Las soluciones de Fe(lll) preparadas a valores de pH superiores a 2,5 y a
concentraciones moderadas deben utilizarse dentro de las pocas horas debido a que, adn en estas
condiciones son susceptibles a hidrélisis, generando 6xidos coloidales evidenciados como turbidez

y/o coloracion amarillo/anaranjada suave.

17



Parte I. Degradacion de Nitrobenceno

Gallard y colaboradores calcularon la abundancia relativa de las especies férricas como

funcion del pH a fuerza iénica de 0.1 M (Figura 2.1).

Figura 2.1 Especiacion del Fe(I11) en agua a1 x 107 M de hierro total, fuerza iénica 0.1 M, y
25°C. Las regiones de lineas punteadas estan sobresaturadas respecto a oxohidréoxidos férricos

amorfos!®.

A pH 2.54, Fe*" y FeOH?*" existen a iguales concentraciones, junto a concentraciones mucho
mas pequefias de Fe(OH)," y Fe,(OH),**. Los coloides comienzan a formarse lentamente alrededor
de pH 3,0.

2.1.2.2. Formacion y descomposicion de complejos de Fe(l11) con H,0,

Como se menciond en el Capitulo 1, la combinacion entre perdxido de hidrogeno y sales de
Fe(ll), se conoce con el nombre de Reactivo de Fenton. En estas soluciones el Fe(ll) descompone
al H,0, generando especies oxidantes poderosas como el radical -OH. Por analogia, la combinacién
entre peroxido de hidrogeno y sales de otros cationes de metales de transicién, recibe el nombre de
sistema tipo-Fenton. El ejemplo mas comun es aquel en que se utiliza Fe(l1l) como catalizador. En
este caso también se da la formacion de especies oxidantes por descomposicion de H,0,. El
mecanismo clasico para estos sistemas, derivado del propuesto por Barb y colaboradorest” &, tiene

como reacciones mas importantes al siguiente conjunto:

Fe(lll) + H,0, — Fe(Il) + HO,- + H* k= 0.02 M*'s* (Ea=30kcal) [2.2]
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Fe(ll) + H,0, — Fe(lll) + HO- + HO k=63 M'st (Ea=90kj) [2.3]
Fe(lll) + HO,» — Fe(ll) + O, + H* k<2x103M's? [2.4]
Fe(1l) + HO,- — Fe(Ill) + H,0, k=1.2x10°M's™ [2.5]
H,0, + HO- — HO,- + H,0 k=3.3x10" M's? [2.6]
Fe(ll) + HO- — Fe(Ill) + HO k=3.0x 10 * Ms™ [2.7]
2 HO,- — 0, + H,0, k=8.5x10°M's* [2.8]

El peroxido de hidrégeno forma complejos con Fe(ll1). En un estudio sobre la estabilidad de
quelatos de Fe(l11) Graf. y colaboradores  encontraron que al menos una posicién de coordinacién
en el Fe(lll) debe estar ocupada por un ligando labil (como el H,0) para que ocurra el ataque del

H,O, al Fe(l11). Para el Fe(lll) acuoso, los siguientes equilibrios han sido identificados
Fe(l11)+ H,0, < [Fe(I11)(HO,)]*" + H* [2.9]
[Fe(111)(OH)]** + H,0, « [Fe(11)(OH)(HO,)]" + H* [2.10]

Estos equilibrios, que se alcanzan casi instantaneamente, probablemente involucran

coordinacion de esfera interna del per6xido con el metal.

El paso limitante en la descomposicion del H,O, es usualmente la disociacion reductiva del

complejo Fe(ll1)-peréxido
[Fe(111)(HO,)]** — Fe(1l) + HO,- [2.11]
[Fe(111)(OH)(HO,)]* —  Fe(ll) + HO,+ + OH™ [2.12]

Las reacciones [2.11] y [2.12] son fuentes de Fe(ll) que, posteriormente, reacciona con H,0,
(ecuacion [2.3]) para formar -OH. De Laat y Gallard demostraron que la velocidad de
descomposicion de H,O, por Fe(lll) depende fuertemente de las condiciones y que puede ser
predicha teniendo en cuenta la rapida formacion y la lenta descomposicién de complejos Fe(lll)-
hidroperéxido™®. Dicho de otro modo, el proceso [2.2] es la combinacion de las reacciones [2.9] a
[2.12]. Estos autores calcularon la constante de velocidad de descomposicion unimolecular de los
complejos Fe(lll)-hidroperéxido (reacciones [2.11] y [2.12]) en un amplio rango de condiciones
experimentales (25°C, 1 < pH < 3; 0.2 mM < [H;0,]o £ 1 M; 50 uM < [Fe(IID)]p £ 1 mM; 1 <

[H20:]o/[Fe(11N]o < 5000), obteniendo un valor de 2.7 x 10 s™. Con estos resultados evaluaron la
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constante global del proceso [2.2], y calcularon un valor de k= 2 x 10 M's™ para [Fe(l1D]o = 2 x
10™“M, [H205]o = 0.1 My pH 3.0 191,

Como la reaccién [2.2] es mucho mas lenta que la reaccién [2.3], es claro que, en ausencia
de otros reductores de Fe(lll), la reaccion [2.2] sera la etapa limitante para la generacion de los
radicales destinados al ataque de los contaminantes, en mezclas de reaccion que tienen como
reactivo inicial sales férricas.

Es interesante destacar que la presencia de materia organica puede afectar notablemente la
cinética de degradacion de H,0, en estos sistemas ya que los compuestos organicos pueden actuar
como ligandos o participar en ciclos redox, incrementando notablemente las velocidades de las
etapas de propagacion de la cadena. Estudios de radidlisis han demostrado que intermediarios de la
degradacion del fenol, tales como hidroquinona, semiquinona y benzoquinona, pueden participar en
reacciones de transferencia de electrones. En los sistemas Fenton varios autores 3 han descrito
que cantidades cataliticas de compuestos del tipo quinénicos (tales como hidroquinona y catecol)
aumentan drasticamente las velocidades de oxidacion de materia organica mediada por H,O, ya que
pueden reducir rapidamente los iones férricos a iones ferrosos, aportando una via alternativa de

generacion de Fe?" a la proporcionada por la ecuacion [2.2], segln describe el siguiente ciclo.

Fe(l11) + QLH, > Fe(ll) + QLH- + H* [2.13]
Fe(111) + QLH- —  Fe(ll) + oL + H* [2.14]

Donde QL corresponde a una forma general de un compuesto quinénico. Un ejemplo de reaccion

del tipo [2.14] se representa en el siguiente esquema

En este sentido, la presencia de un compuesto de esta naturaleza (sea parte de la mezcla
original o bien producto de reaccion de la degradacién del sustrato de partida), provoca la
aceleracion del proceso global.

Las velocidades de las reacciones tipo-Fenton catalizadas por Fe(lll) usualmente alcanzan
un maximo a valores de pH ligeramente menores a 3,0™. Esto ocurre por dos motivos. En primer
lugar, a menos que haya un agente ligante presente, el Fe(lll) comienza a precipitar a valores de
pH superiores a 3,0 debido a la formacion de oxohidréxidos relativamente inestables. En segundo

lugar, la concentracion de [Fe(I11)(HO,)]*" alcanza un méximo alrededor de pH 3 ®l. Aunque la
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concentracion del complejo [Fe(111)(OH)(HO,)]" continua aumentando mas alla de pH 3, las

velocidades de la reaccion de Fenton tienden a disminuir por la precipitacion del catalizador.

2.2 Materiales y métodos

2.2.1. Reactivos

Los compuestos quimicos empleados en los experimentos fueron nitrobenceno (NBE)
(99.5%, Fluka), FeCl,.4H20 (99%, Fluka), FeCl; (>97%, Sigma), perdxido de hidrégeno (30%,
Merck), H,SO, (98%, Merck), 1,3 dinitrobenceno (99%,Merck), o-nitrofenol (99%, Riedel de Haén),
m-nitrofenol (99%, Riedel de Haén), p-nitrofenol (97%, Aldrich), fenol (99%, Sigma-Aldrich), 2-
nitrobenzaledehido (98%, Aldrich), 2,4 dinitrofenol (97%, Aldrich), acido 3,5 dinitrobenzoico (99%,
Aldrich) y &cido 2 cloro-3,5-dinitrobenzoico (Discover™®, Aldrich) . En todos los casos los
compuestos fueron usados sin previa purificacién y las soluciones fueron preparadas en el dia,
utilizandose agua de calidad milli-Q (agua ultra pura, 18.2 MQ.cm. a 25°C)

Los compuestos empleados para la preparacion de las distintas fases moviles utilizadas en
las corridas cromatograficas fueron Acetonitrilo CH;CN Merck Calidad HPLC, Trietilamina (TEA)
(CoHs)sN J.T. Baker 100%, H3PO,4 (85% en H,0, Aldrich).

2.2.2. Determinaciones Analiticas

2.2.2.1 Espectrofotometria UV/Vis

Las mediciones espectrofotométricas se realizaron empleando un espectrofotémetro UV-Vis
de doble haz Cary 3 (Varian, Australia). El instrumento posee dos fuentes de radiacion, una para luz
ultravioleta y otra para luz visible. Utiliza dos redes de difraccion (premonocromador vy
monocromador) para obtener un ancho de banda entre 0,2 y 4 nm de acuerdo con el ancho de
rendija seleccionado. El equipo posee un compartimiento para celdas termostatizado y es capaz de
obtener espectros de manera automatica fijando previamente el intervalo de longitudes de onda.
Asimismo es posible colocar al instrumento en modo cinético, para la medicion de la absorbancia de
una muestra a longitud de onda constante como funcién del tiempo. La obtencién de espectros fue
realizada utilizando una velocidad de barrido de 300 nm min™, mientras que el ancho de banda
definido por la rendija fue de 0.2 nm. Para las determinaciones se usaron celdas de cuarzo de 0,2
cm y 1,0 cm de camino Optico. Las soluciones cuya absorbancia total fue mayor que 2.5 fueron
previamente diluidas para evitar la pérdida de linealidad en las determinaciones. En la figura 2.2 se

muestra una imagen del equipo utilizado.
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Figura 2.2. Equipo utilizado para las determinaciones espectrofotométricas

2.2.2.2. Extraccion con Isoctano:

El uso de la espectroscopia UV/Vis como metodologia para determinar la concentracion, es
de gran utilidad cuando se trabaja con soluciones de un solo componente. Para mezclas, la relacién
de la absorbancia de la solucién con la concentracion de una sustancia en particular, generalmente,
no es tan directa debido al aporte a la absorbancia total de los demas integrantes de la mezcla.
Resulta dificil, por lo tanto, extraer informacion cuantitativa acerca de un componente en particular
a causa de la interferencia de los otros. En los sistemas estudiados, una vez que el NBE comienza a
oxidarse, se forma una mezcla de compuestos que absorben, en distinta medida, en la longitud de
onda en la que se encuentra el maximo de absorcion del NBE. Si se logra una separaciéon selectiva
del NBE de la matriz acuosa y se mide la absorbancia de la solucion que contiene el NBE, esa
medida resulta més representativa de la concentracion. Por lo tanto como técnica analitica sencilla y
de bajo costo para el seguimiento de los perfiles cinéticos de NBE se utiliz6 adicionalmente la
extraccion liquido-liquido empleando como fase organica 2,3,3-trimetilpentano (isoctano). A
diferentes tiempos, alicuotas de 5 ml de la mezcla de reaccién fueron alcalinizadas con 100 uL de
Na(OH) 0.1M y posteriormente puestas en contacto con 5ml de isoctano. Este procedimiento nos
garantiza que todos los compuestos susceptibles a perder protones (fenoles, acidos orgéanicos, etc),
se encuentren bajo su forma ionizada. De esta forma, permanecen en la fase acuosa, pasando a la
fase organica sélo aquellos compuestos sin carga (como el NBE). Luego de 30 segundos de
agitacion vigorosa se establece el reparto entre ambas fases y se procede a la separacién de la fase
organica de la fase acuosa. Estudios previos de los coeficientes de reparto isoctano/H,O realizados
con NBE y sus productos de reaccion indicaron que solamente el NBE y 1,3-dinitrobenceno (DNB)
presentan una transferencia apreciable a la fase organica, siendo Kyge=[NBE]iso/[NBE]oq=2.07 Yy

Kone=[DNBJiso/[DNB]oq=1.44"). El andlisis de factores ™ aplicado a la matriz de los espectros de
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absorcion de los extractos organicos obtenidos a diferentes tiempos de reaccion revel6 la extraccion
de sélo dos componentes cuyos espectros coinciden con los correspondientes a NBE y DNB en
isoctano!*”l. A partir de los coeficientes de extincion, las concentraciones de NBE y DNB en la fase
orgénica se obtuvieron por andlisis de regresién bilineal 8. Finalmente las constantes de reparto y
los volimenes empleados para la extraccion se utilizaron para calcular perfiles temporales de

concentracion en la mezcla de reaccion!*®

2.2.2.3. Determinacion de Fe**
El andlisis de la concentracion Fe™ en las muestras fue realizado empleando el método
colorimétrico de o-fenantrolina “*modificado. El fundamento del método se basa en la formacion de

un complejo estable de color rojo-anaranjado entre el Fe?* y la o-fenantrolina. La reaccién de

formacion de complejo se muestra a continuacion:

[2.15]

La constante de equilibrio para esta reaccion vale 2.5x10° a 25°C. La formacién cuantitativa del
complejo se observa en el rango de pH comprendido entre 2 y 9. El complejo formado absorbe
radiacion en la region del visible presentado un maximo de absorcion a 510 nm. Dado que la
absorcion de luz por el complejo sigue la ley de Lambert-Beer y considerando que ni el Fe*? ni la o-
fenantrolina absorben apreciablemente a 510 nm, la absorbancia de la solucion a 510 nm puede
emplearse para determinar la concentracion del complejo y de esta manera la concentracion de
Fe*? en la muestra. Este método fue modificado con el agregado de fluoruro de potasio (KF) a la
solucién de o-fenantrolina. La fuerte complejacion del Fe** con los aniones fluoruros es usada para
suprimir cualquier reduccion de Fe™ por parte de especies presentes en la mezcla de reaccion

después de tomada la muestra.
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Soluciones: (a) o-fenantrolina 0.018 M, para lograr la disolucion completa de la ofenantrolina
la solucién se agité con buzo magnético y se calentdé a una temperatura no mayor a 60°C por 30
min. (b) Acetato de Sodio 0.7 M. (c) Fluoruro de Potasio 0.02 M. (d) Fe(NH,4)2(S0O4)..6H,0 0.001 M,
se disolvieron los cristales de Fe(NH4)2(S0,4),.6H,0 en 3 mL de H,SO, (97%), después se llevo a
volumen de 1 L con agua de calidad milli-Q.

Procedimiento: Se mezclaron en iguales proporciones soluciones de o-fenantrolina, acetato
de Sodio y KF. Se coloc6 1 mL de la mezcla en un tubo de ensayo, después se agrego al tubo de
ensayo una alicuota de 1 mL de muestra y se dejo que se desarrolle el complejo por 1 min. A
continuacion se midieron los espectros de las soluciones en un rango entre 400 y 600 nm. Las
celdas empleadas fueron de 1 cm de camino Optico, en los casos en los que la absorbancia super6
el valor de 2 se emplearon celdas de 0.2 cm de camino Optico con el objeto de evitar pérdidas de
precisién en la adquisicién de datos del espectrofotometro.

Previo a los anélisis de Fe*? en las muestras, se realizo una curva de calibracién con una solucion de
Fe(NH,4)»(S04),.6H,0 con el objeto de determinar el coeficiente de extincibn molar del complejo a
510 nm (&30 FePhz). De la solucion patron de Fe(NH,)2(S0,)..6H,O se prepararon varias
disoluciones con diferentes concentraciones de Fe®*. Se tomaron alicuotas de cada solucién y se
mezclaron con la solucién de o-fenantrolina, acetato de sodio y KF como se describié en el parrafo
anterior. A partir de la curva de calibracién obtenida, se calculo un valor para €510 FePh; de 11428 L

mol* cm™.

2.2.2.4. Determinacion de H,0,

Las soluciones comerciales de H,O, se mantuvieron refrigeradas en heladera a 4°C y en
oscuridad. La concentracion de las soluciones stock de H,O, se control6 por titulacion con KMnO, de
acuerdo con la técnica estandar para estas determinaciones analiticas™®. Asimismo se realizaron
controles periédicos mediante espectrofotometria UV.

La concentracion de H,O, en las muestras de reaccion se determiné mediante un método
enzimético-colorimétrico empleando un kit comercial de Wiener para determinacion de colesterol™®,
El kit comercial provee los siguientes reactivos: una solucion de 4-aminofenazona (4-AF), una
solucién de fenol y una mezcla de enzimas: peroxidasa (POD), lipasa fungal y colesterol oxidasa
(CHOD). El método se basa en la reaccion del H,O, con una mezcla de 4-AF y fenol para dar como
producto la quinoneimina (4-(p-benzoquinona monoimino)-fenazona) que presenta un maximo de

absorbancia a 505 nm (reaccion [2.16]).
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[2.16]
La reaccion [2.16] es catalizada por la POD.

Las determinaciones de H,O, en la mezcla de reaccion se realizaron de la siguiente manera:
se preparé el reactivo de trabajo mediante la mezcla de las soluciones provistas por el kit comercial.
Las concentraciones finales de las diferentes especies en el reactivo de trabajo fueron las
siguientes: [4-AF] = 1.5 mM; [fenol] = 2.75 mM; [POD] = 0.4 U mL"; [Lipasa] = 6.0 U mL™;
[CHOD] = 0.06 U mL™. Posteriormente 50 pL de la mezcla de reaccién fueron agregados a 2 ml de
reactivo de trabajo. Luego de 15 minutos de incubacion a temperatura ambiente se tomaron los
espectros de absorcion entre 400 y 600 nm. La curva de calibracion del método se construyo
empleando soluciones comerciales de H,O, previamente tituladas con KMnQO,4. A partir de la misma
se determiné un valor de 5035 L mol™® cm™ para el coeficiente de extincion molar a 505 nm
correspondiente a la quinona formada (gsos Q).

Es importante aclarar que las enzimas Lipasa y CHOD intervienen solamente en la secuencia de

reacciones que involucra la determinacion del colesterol, no afectando la determinacién de H,O..

2.2.2.5. Determinacion de Carbono Organico Total (TOC)

La evolucion del carbono organico total (TOC) fue determinada para evaluar el grado de
mineralizacién del contaminante durante el tratamiento con los procesos Fenton. Las medidas
fueron realizadas empleando un equipo Shimadzu 5000 TOC analyzer. Este dispositivo mide el
carbono total (TC) y el carbono inorganico total (TIC) de la muestra y por diferencia de ambos
pardmetros (TC - TIC) se obtiene el carbono organico total (TOC). Las medidas de TC estan
basadas en la combustion de la muestra acuosa sobre un catalizador de platino soportado sobre
esferas de 6xido de aluminio, todo el carbono presente en la muestra es transformado en CO,. La
temperatura de la cAmara de combustion es 680°C. La mezcla gaseosa resultante es conducida por
un gas transportador (aire analitico libre de CO,, flujo aproximadamente de 150 mL min™) hacia un
detector de infrarrojo para el andlisis de CO,.

En las medidas de TIC, la muestra es inyectada en una camara que contiene acido fosférico al 25%

p/v, de este modo el carbonato y el bicarbonato son liberados como CO, y el gas es desalojado de
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la camara por el mismo gas transportador empleado en la medida de TC y llevado hacia el mismo
detector de infrarrojo para analizar la concentracion de CO,. El detector genera una sefial, cuya
forma graficada en funcion del tiempo es un pico similar a una distribucién normal Gaussiana. El
area del pico, que esta relacionada linealmente con la concentracion de carbono en la muestra
(para TC o TIC), es evaluada por el software del equipo. Para la cuantificacion de TC y TIC se
realizé una curva de calibracién con soluciones estandares de biftalato acido de potasio previamente
acidificadas a un pH menor que 3 y purgadas con aire analitico libre de CO,.En la figura 2.3 se

muestra una imagen del equipo utilizado.

Figura 2.3. Equipo utilizado para las determinaciones de Carbono Orgénico Total

2.2.2.6. HLPC

El nitrobenceno y sus productos aromaticos de reaccién fueron cuantificados mediante la
técnica de cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) en fase reversa. Se utiliz6 un equipo
System Gold Chromatographic System (Beckman Instruments). Este dispositivo cuenta con un
moédulo de reparto de solventes (Programmable Solvent Module 126), equipado con un bomba
binaria y un mdédulo de detecciéon UV (Programmable Detector Module 166). También posee una
vélvula de inyeccién manual externa al médulo de la bomba (Altex 210A, Beckman). Las bombas y
el detector son controladas externamente por una computadora IBM, que tiene instalada una placa
de interfaz y un software que le permite adquirir e interpretar los datos de las corridas. En la figura

2.4 se encuentra un esquema completo mostrando la disposicion del equipo.
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Figura 2.4. Esquema de la disposicion del equipo de HPLC.

Para la cuantificacion de nitrobenceno y 1,3-dinitrobenceno, se emple6 una columna
Pinnacle 11 RP-C18 5 um (4.6 mm i.d x 250 mm long, Restek) con una fase mévil compuesta por
40/60 v/v acetonitrilo/buffer acuoso a pH 3 (11mM H3PO, y 6.4 mM de trietilamina). En todas las
corridas cromatograficas el flujo fue de 1 mL min™ y la deteccién se realizo a A = 220 nm. Los
productos mayoritarios y los tiempos de retencibn de cada sustancia bajo las condiciones

cromatograficas descriptas se muestran en la tabla 2.3.

Tabla 2.3. Tiempos de retencion de los analitos cuantificados por HPLC.

Compuestos tR (min)
Nitrobenceno 11.25
1,3-dinitrobenceno 11.04
o-nitrofenol 9.61
m-nitrofenol 6.72
p-nitrofenol 6.29
Fenol 5.39
4-nitrocatecol 4.50
1,4-benzoquinona 4.27

2.2.2.7. pH
El pH de las soluciones se midi6 empleando un pH-metro Radiometer modelo PHM220. Se

utiliz6 un electrodo de vidrio combinado con una referencia interna de Ag/AgCl y un puente salino
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de KCI saturado. La calibracion fue realizada empleando buffers comerciales de pH 4.01, 7.00 y
10.0 de las firmas Anedra y Radiometer Copenhagen. La figura 2.5 muestra una imagen del equipo

utilizado para las medidas de pH.

Figura 2.5. Equipo empleado para realizar las medidas de pH

2.2.2.8. Determinacion de O, disuelto

Para los experimentos en los que se determiné la evolucion temporal de la concentracion de
0., se utiliz6 una celda cerrada de 130 mL. La parte superior posee un esmeril adecuado para el
montaje del soporte del electrodo empleado para la determinacion (electrodo selectivo modelo
Orion 37-08-99). El soporte esta provisto de un buzo magnético colocado a 1 cm debajo de la
membrana del electrodo el cual, una vez montado, queda totalmente sumergido en la solucién de
modo que no queda espacio gaseoso en el recipiente utilizado. El registro de las medidas se realiz6
empleando, como interfase con una PC, un instrumento multiparamétrico Consort C932 acoplado al

electrodo.

2.2.2.9. Tratamiento de datos mediante software KINESIM

Como se comenté previamente, es dificil obtener de informacién cuantitativa para un
compuesto en particular a partir de las medidas espectofotométricas de una mezcla que lo contiene.
Con el fin de minimizar la interferencia de los productos de oxidacion del NBE, se realizaron
extracciones de la mezcla, previa alcalinizacion, utilizando isoctano. En estas condiciones, de las
sustancias presentes en la mezcla de reaccién, sélo el NBE y 1,3 DNB se transfieren a la fase
organica. A pesar de la disminucion de la cantidad de especies disueltas, la presencia de 1,3 DNB
representa una interferencia debido a que tiene una importante absorcion a 265 nm. El empleo de

[22]

un software para andlisis cinético y espectrofotométrico, KINESIM““, permiti6 realizar una
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deconvolucién de los espectros obtenidos para la fase organica. El software KINESIM es un
programa que combina técnicas de andlisis de regresion con métodos numeéricos para el analisis de
datos experimentales. Para un conjunto de datos experimentales el programa busca los mejores
valores de concentracion si se conocen los valores de los coeficientes de extincion molar, o bien los
mejores valores para los coeficientes de extincion si las concentraciones son conocidas. Con esta
herramienta se pudo discriminar el aporte de cada compuesto a la absorbancia total y obtener,

mediante el empleo de regresion multilineal, los perfiles de concentracién correspondientes.

2.3 Estudios cinéticos

2.3.1. Condiciones experimentales

Los ensayos para caracterizar la cinética de degradacién de NBE fueron realizados en un
reactor tipo Batch de 200 ml termostatizado (£ 0.2 °C) en oscuridad y con agitacion continua. El pH
de las soluciones se ajusté a un valor de 3.0 empleando H,SO,. Las temperaturas de trabajo
estuvieron comprendidas entre 5y 45 ©C , y fueron reguladas utilizando un termostato MGW Lauda
NB-D8/17, conectado, cuando fue necesario, a un criostato Krymotat TK 30 D (MGW-Lauda,
Messgeratewerk Lauda/Tauber, Lauda, Alemania) . Las concentraciones de Fe(lll), H,O, y NBE se
variaron entre los rangos 3.2x10°-4.1x10%, 1.2x103-9.3x107% y 2.4x10%-2.4x10° M,
respectivamente. Los ensayos se realizaron en atmoésfera controlada de Argdn, Oxigeno o Aire. A
tiempos preestablecidos, se tomaron alicuotas de la mezcla de reaccién para realizar las

determinaciones analiticas correspondientes.

2.3.2. Resultados y discusion
2.3.2.1. Comportamiento espectral
En la Figura 2.6 se muestran los espectros registrados a diferentes tiempos para un
experimento iniciado con [NBE]=1.24x10"M, [H,0.]=7.75x10>M y [Fe(I11)]=3.07x10™“M a 20°C.
Puede apreciarse una compleja evolucién de los espectros correspondientes, observandose una
disminucion marcada de absorbancia alrededor de 265nm, zona donde el NBE presenta un maximo

de absorcion.
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Figura 2.6: Espectros de absorcion resueltos en el tiempo.

A diferentes tiempos de reaccién se tomaron muestras y fueron analizadas por HPLC. Como
productos mayoritarios en la mezcla de reaccion se detectaron p-nitrofenol, m-nitrofenol, o-
nitrofenol, 1,3-dinitrobenceno, 4-nitrocatecol y benzoquinona. El tipo de productos detectados,
similares a los obtenidos en estudios de Radiolisis de pulso y H,0,/UV?® 2 confirman la
participacion de radicales HO- como especie fundamental en las reacciones de oxidacién de la
materia orgénica.

El andlisis del perfil cinético de NBE muestra un comportamiento de tipo autocatalitico ya
gue presenta una fase inicial en la que la [NBE] disminuye muy lentamente seguida de una fase
rapida en la que el proceso se acelera notablemente. En la Figura 2.7 se compara el perfil de

concentracion de NBE obtenido por HPLC con el perfil de absorbancia a 265nm.
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Figura 2.7: Comparacion del perfil de HPLC con el perfil de absorbancia a 265 nm.
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2.3.2.2. Perfiles cinéticos de NBE

En el presente trabajo se emplearon tres metodologias diferentes para seguir los perfiles
cinéticos de NBE: HPLC, extraccidn con isoctano y perfiles de absorbancia a 265nm. El analisis de la
Figura 2.7 muestra que el perfil temporal de absorbancia a 265nm presenta una alta correlacién con
el perfil de concentracién de NBE obtenido por HPLC. Este comportamiento sugiere que los cambios
de absorbancia a 265nm se deben esencialmente a los cambios en la concentracién de NBE. Si se
admite que, en esa zona del espectro, la contribucion a la absorbancia del resto de los componentes
de la mezcla es practicamente constante y se considera que el NBE se consume completamente, la
funcion AAbs" definida por la ecuacién 2.1 puede emplearse para seguir los perfiles cinéticos de
NBE.

AAbgY — | Abs(h) — Abs(t,) (Eg. 2.1)
Abs(t,)— Abs(t,) ] ..

En la Figura 2.8 se comparan los perfiles cinéticos normalizados de NBE obtenidos por HPLC,
mediante extraccién con isoctano (ver parte experimental) y calculados empleando la funcion
AAbs". Se observa una muy buena coincidencia entre las trazas cinéticas normalizadas obtenidas
por las diferentes técnicas analiticas. Este comportamiento ha sido verificado en todo el dominio

experimental estudiado.
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Figura 2.8: Perfiles cinéticos normalizados de NBE obtenidos por diferentes técnicas.
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2.3.2.3. Perfiles cinéticos de Fe(ll) y H,0,

Con el objeto de esclarecer las caracteristicas esenciales del mecanismo de reaccién se
estudiaron los perfiles cinéticos de Fe(ll) y H,O,. En la Figura 2.9 se comparan los perfiles
temporales de concentracion de H,O,, NBE y Fe(ll) para un ensayo realizado a 20°C con las
siguientes concentraciones iniciales: [NBE]=9.81x10*M, [H0,]=6.45x10>M y [Fe(111)]=4.08x10™*M.
El andlisis del grafico sugiere que los aumentos en las velocidades de degradacién de NBE y H,0,
estan correlacionados con un aumento en la concentracion de Fe(ll). La maxima velocidad de

consumo de H,0, observada corresponde al maximo de concentracion de Fe(ll) medido.
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1.5e-3 | 4 [NBE]

= [Fe(Il]
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Figura 2.9: Perfiles de concentracion de NBE, Fe(ll) y H,O, en el tiempo.

2.3.2.4. Efecto de las concentraciones de reactivos sobre los perfiles cinéticos

El andlisis de los perfiles cinéticos de NBE y H,O, muestra, en todos los ensayos realizados,
una primera fase lenta, en la que NBE y H,0, se consumen a velocidades practicamente constantes.
Durante esta primera fase las fracciones de NBE y H,O, degradadas no superan el 10%.
Posteriormente, la fase lenta es seguida de una fase rapida en la que tanto el NBE como el H,0, se
degradan apreciablemente siguiendo cinéticas de pseudo-primer orden.

Dada la complejidad de la evolucion temporal de los perfiles de concentracion, como una
primera aproximacion al analisis de las cinéticas de oxidacion de NBE con H,0,, se calcularon las
velocidades en la fase inicial lenta (rsow "= Y Fsiow ), las velocidades medias de la fase rapida (feasi o
Y Ieast ), las constantes aparentes de decaimiento de pseudo-primer orden de la fase rapida (Keasi o
y krast ) y l0s tiempos de transicion de la fase lenta a la fase rapida (t;"°° y t,"). La Figura 2.10

muestra el andlisis de las velocidades realizado para el perfil cinético normalizado de NBE
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presentado en la Figura 2.8. A partir de las pendientes de los graficos normalizados y de las

concentraciones iniciales de NBE se calcularon las velocidades absolutas rsow =" Y Frast 0"
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Figura 2.10: Definicion de parametros cinéticos.

Para caracterizar el comportamiento cinético del sistema, se ha realizado un estudio acerca
de la influencia de las condiciones experimentales sobre los parametros (rsiow, Irast: Krast Y te para
NBE y H,0,). El andlisis de los perfiles obtenidos empleando concentraciones variables de Fe(lll),
H.O, y NBE indican que, en el dominio experimental analizado, t; disminuye con el aumento de la
concentracion inicial de Fe(lll), mientras que aumenta con la concentracion inicial de NBE. La
influencia del H,O, es mas compleja, ya que se observa una disminucién en t,, con el aumento de
[H.0,] hasta un valor de concentracion a partir del cual t; comienza a aumentar, sugiriendo un
valor de concentracion Optima. Los valores de rg,, presentan una dependencia opuesta a ti
(aumentan al incrementar la concentracion inicial de Fe(lll), pero disminuyen con el aumento de la
concentracion inicial de NBE). Un andlisis cuantitativo detallado acerca del efecto de las
concentraciones de NBE, Fe(lll) y H,O, sobre las cinéticas de decaimiento de [NBE] y [H.0;] se

presentara en el proximo capitulo.

2.3.2.5. Efecto de la temperatura

Se ha estudiado el efecto de la temperatura, en el rango comprendido entre 15 y 45°C,
sobre los perfiles cinéticos. La Figura 2.11 muestra graficos de tipo Arrhenius para rsow °= Y least o,
para experimentos realizados bajo empleando las siguientes concentraciones iniciales de reactivos:
[NBE] =1.2 x 10°°M, [Fe(l1)] = 3 x 10™*M, [H,0,] = 7.75 x 10°M. Puede apreciarse un cambio en la

energia de activacién aparente del proceso global, asociado al cambio de pendiente que se verifica
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alrededor de la temperatura ambiente. Este comportamiento sugiere un mecanismo complejo que
involucra varias etapas cuya contribucion relativa a la energia de activacién aparente depende del
rango de temperaturas considerado. Las energias de activacion aparentes observadas por debajo de
la temperatura ambiente expresadas en Kcal.mol™ valen: Eago, = 27.2 y Earst = 20.0. Por otra
parte las energias de activacion aparentes por encima de la temperatura ambiente expresadas en

Kcal.mol * valen: Eagow = 7.46 y Eagas; = 5.60.
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Figura 2.11: Gréficos de Arrhenius para las fases lenta y rapida.

La aceleracion relativa de la fase rapida respecto de la fase lenta disminuye alrededor de un
50% con el aumento de temperatura en el rango estudiado. Este hecho esta directamente
relacionado con las energias de activaciébn medidas ya que las energias de activacion aparentes
asociadas con la fase lenta son considerablemente mayores que las correspondientes a la fase
rapida y, en consecuencia, el comportamiento autocatalitico tiende a ser menos evidente para altas

temperaturas.

2.3.2.6. Efecto de la concentracion de oxigeno disuelto
2.3.2.6.i. Efecto sobre la cinética de degradacion de NBE
En la Figura 2.12 se muestra el efecto de la concentracion de oxigeno sobre la cinética de
degradacion del NBE para un grupo de ensayos realizados a 21°C empleando [NBE]=7.5x10"M,
[H,0,]=2.67x10°M, [Fe(111)]=3.08x10™*M y burbujeando continuamente oxigeno, aire o argén.
Como puede apreciarse, la disminuciéon de la concentracion de oxigeno disuelto tiene un efecto
notable sobre los perfiles cinéticos del proceso autocatalitico. En primer lugar se verifica un menor

consumo de NBE cuando los experimentos se realizan en soluciones saturadas con argon ya que en
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estas condiciones solo se alcanza un 80% de degradacion mientras que con burbujeo de aire u
oxigeno el sustrato se consume totalmente. Ademas, se observa un enlentecimiento de la fase lenta
ya que las velocidades obtenidas en soluciones saturadas con aire y argén son menores que las
medidas para soluciones saturadas con oxigeno. Vale la pena mencionar que la disminucion de la

velocidad en la fase lenta esta asociada al aumento de los tiempos de transicion (tr°-

) que
presentan valores de 28.5, 45 y 60 minutos para oxigeno, aire y argon, respectivamente. Asimismo
la fase rapida también presenta una desaceleracién, ya que las velocidades en aire y argén son

menores que las medidas para soluciones saturadas con oxigeno.

1.0 { ® Oxigeno
= v Aire
@  Argon

0.8 4

0.2 4

0.0 4

0 20 40 60 80 100 120
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Figura 2.12: Perfiles cinéticos para diferentes [O;] a 21°C

El andlisis de las velocidades iniciales a diferentes concentraciones de O, muestra que el
orden parcial respecto del oxigeno para la fase lenta es 0.10 mientras que el orden parcial respecto
del oxigeno para la fase rapida es 0.07, muy cercano a cero en concordancia con los resultados
publicados previamente para el sustrato atrazinal®®. Los pequefios valores obtenidos para los
ordenes de reaccidon asociados al O, en ambas etapas muestran que grandes cambios en la
concentracion de oxigeno producen cambios leves en las velocidades de reaccion, esto en principio
sugiere que el O, no participa (o bien no lo hace en forma directa) en las etapas del mecanismo
gue controlan las velocidades globales del proceso.

En la Figura 2.13 se comparan los perfiles cinéticos de O, y NBE obtenidos empleando las
mismas concentraciones de reactivos del ensayo de la Figura 2.11 pero en un recipiente cerrado y
saturado inicialmente con aire. En ambos perfiles las fases rapidas presentan las maximas
velocidades alrededor de los 34 minutos de iniciada la reaccion. Puede apreciarse que el consumo
de O, durante la fase lenta es muy bajo en concordancia con estudios previos realizados empleando

atrazina como sustrato®®.. El analisis de las velocidades relativas en cada fase (i.e. rsow/rson " Y
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02 NBE:
IFast / IFast

) revela que al comienzo del proceso el consumo de O, es alrededor de 40 veces menor
qgue el de NBE mientras que durante la fase rapida la velocidad de consumo de O, es similar a la
velocidad de degradacion de NBE (d[O:]/d[NBE] = 0.6). Estos resultados revelan un cambio en

estequiometria global de la reaccion al pasar de la fase lenta a la fase rapida.
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Figura 2.13: Comparacion de Perfiles de [0,] y [NBE]. rgow "-=2.83 X 107, reast °-=5.27 x 107,
Fsiow - =6.81 X 10°®, reast”?=3.02 x 10°.

Por lo tanto en las condiciones analizadas, el oxigeno tiene una contribucién muy pequefa
en la estequiometria global del proceso durante la fase lenta. Por otro lado, el bajo grado de
conversion alcanzado en soluciones saturadas con argon (Figura 2.12) y la aceleracion en el
consumo de O, luego de la fase inicial (Figura 2.13) sugieren que el O, disuelto participa

significativamente de la estequiometria global asociada al mecanismo de la fase rapida.

2.3.2.6.ii. Efecto sobre el grado de mineralizacién

Se realizaron determinaciones de TOC para dos experimentos realizados a 21°C y con las
mismas concentraciones iniciales de los reactivos ([NBE]=7.5x10"M, [H,0,]=2.67x103M,
[Fe(111)]=3.08x10“M) burbujeando continuamente en un caso oxigeno y en el otro argén. En
ambos casos la disminucion de carbono orgénico total fue muy pequefia y no se noté gran
diferencia entre ambos sistemas, llegando a tiempos largos de reaccion a un valor de alrededor del
80% del TOC inicial.
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2.3.2.7. Efecto de las concentraciones iniciales de NBE y H,0, sobre la cinética de consumo
de O,

Tal como se mostrd en la seccién 2.3.2.6 i.(Fig 2.12), el perfil de concentracién de O, es
también autocatalitico y se superpone temporalmente al perfil de degradacion del NBE (ambos
entran en la fase rapida mas o menos al mismo tiempo). Se estudid la influencia de las
concentraciones iniciales en el consumo de O,. La concentracion de NBE influye de manera similar
en los perfiles de NBE y O,. En efecto, un aumento en la concentracion inicial de NBE provoca un
retardo en el comienzo de la fase autocatalitica. Un ejemplo de este comportamiento se muestra en

la figura 2.14.

8.0
[NBE]= 1.2 x10°%,[Fe(ll)]=3x10™, [H,0,]=7.75x107°
[NBE]= 3 x1073,[Fe(ll)]=3x10", [H,0,]=7.75x10™
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Figura 2.14: Perfiles cinéticos de consumo de O, a diferentes [NBE] a 20°C

La variacion en la concentracion inicial de H,O, influye en los perfiles de O, disuelto de modo
diferente al NBE. Los perfiles de O, presentan un comportamiento autocatalitico en todos los casos
y, hasta cierto valor de [H,0,], un aumento en la concentracién inicial del agente oxidante produce
el mismo efecto en el perfil de consumo de O, que en el de degradacién de NBE. Por ejemplo, al
aumentar la concentracion de H,O, el tiempo de transicién disminuye y se llega antes a la fase
répida. Sin embargo, para concentraciones muy altas de H,0O,, el oxigeno disuelto no se consume
sino que su concentracion aumenta, observdndose un aumento autocatalitico, como muestra la
figura 2.15. En estas condiciones se observa que la concentracién de O, llega a un valor maximo
constante asociado a la saturacion del equipo de deteccién y, por lo tanto, el valor medido no

representa necesariamente la [O;] real.
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Figura 2.15: Perfiles cinéticos de consumo de O, a diferentes [H,0,] a 20°C

2.4 Intermediarios y productos de reaccion

Frecuentemente la optimizacién de los PAOs supone la mineralizacion completa de los
contaminantes. Esto es, a menudo, dificil de lograr principalmente debido a los costos involucrados
en tratamientos largos. Por este motivo, muchas veces se utilizan los PAOs como pretratamiento,
para disminuir la toxicidad de un efluente a ser tratado posteriormente con otros métodos,

frecuentemente, biol6gicost?®%!

. En ocasiones se observa que la toxicidad de las muestras se
incrementa luego del tratamiento. Este efecto se debe, generalmente, a la formacién y acumulacion
de intermediarios mas toxicos que el compuesto de partida. En particular, la oxidacién del NBE en

gl29. 301

sistemas Fenton y foto-Fenton genera como producto 1,3 DNB, entre otro . Estudios previos

han demostrado que el 1,3 DNB, no sélo es alrededor de treinta veces més toxico que el NBE!®,
sino que es también maés resistente al ataque de los radicales -OH B2,

Por lo mencionado anteriormente, un estudio de los productos formados a lo largo del
proceso resulta de importancia para evaluar la calidad de las muestras tratadas. En esta seccion se
presenta un analisis de la distribucion de intermediarios y productos en la oxidacién térmica del NBE
por medio de la técnica tipo Fenton. Los productos de reaccion se determinaron mediante HPLC-UV.
Los cromatogramas de las muestras obtenidas revelan la presencia de varios productos de reaccion.
En la Tabla 2.4 se muestran las concentraciones maximas de los intermediarios aromaticos
detectados alcanzadas en distintos tiempos de reaccion para un experimento llevado a cabo
empleando las siguientes condiciones iniciales: [NBE]= 1.24x10°M , [H.0.]= 7.75x10°M, [Fe(ll11)]=

3.04x10*M, t=20°C
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Tabla 2.4 Productos de reaccion en la degradacién térmica de NBE

Compuesto Tiempo Reacc Conc. Maxima
Fenol 48 min. 8.03x 10 ° M
4-nitrofenol 48 min. 4.53x10 > M
3-nitrofenol 40 min. 501x10° M
2-nitrofenol 40 min. 6.49x 10 ° M
1,3- dinitrobenceno 62 min. 1.09x 10 * M
4-nitrocatecol 48 min. 6.35x 10 ° M
Benzoquinona 51 min. 275x10° M

La estructura quimica de los productos indica que los compuestos fenol, 4- nitrofenol, 3-
nitrofenol, 2- nitrofenol y 1,3- DNB corresponden a los productos primarios de la degradacion de
NBE. Los primeros cuatro compuestos resultan de la hidroxilacion del NBE, mientras que el Ultimo
se forma por nitracion del compuesto de partida. Estos resultados estan de acuerdo con lo
reportado en literatura para sistemas Fenton®%. En estos estudios Carlos y col. analizaron la
oxidacién de los productos primarios e identificaron los compuestos generados. Con los resultados
obtenidos, propusieron el esquema 2.1 que representa el mecanismo de reaccion involucrado en la
oxidacion de NBE para sistemas Fenton. En este esquema se considera que las vias principales de
reaccion involucran la adicion sucesiva de grupos hidroxilo al anillo aromatico y su posterior

apertura. Ademas se tienen en cuenta las vias de nitracion del NBE.
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Esquema 2.1. Vias principales de oxidacién de NBE con reactivo de Fenton!®”!

El este esquema incluye tanto el ataque ipso de los radicales -OH con desplazamiento del
grupo nitro, esto explica la formacién de hidroquinona a partir de fenol y 4-nitrofenol. La
hidroquinona es dificil detectar en estos sistemas, ya que se oxida a benzoquinona en ambientes
oxidantes®®. La formacién de compuestos dihidroxinitrados a partir de los nitrofenoles estan de
acuerdo con estudios fotoquimicos y fotocataliticos previos B* %1, A partir de estas observaciones se
puede explicar la formacién de 4-nitrocatecol y benzoquinona como productos de la oxidacion

posterior de los intermediarios primarios
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2.5 Efecto del agregado de distintos agentes a la mezcla de reaccion

2.5.1. Scavengers de radicales -OH
En las aguas naturales o efluentes que pretenden descontaminase, generalmente existen
otras especies disueltas ademas del compuesto que se quiere degradar. Entre éstas son comunes
distintas sales o acidos de bajo peso molecular, que pueden interferir en el proceso, por ejemplo,
secuestrando los radicales «OH destinados al ataque del sustrato. Con el fin de determinar, en qué
magnitud la presencia de estas especies afecta la oxidacion del NBE, se realizaron ensayos con

distintas concentraciones de dos conocidos scavengers del radical HO-: metanol y CI'.

2.5.1.1. Metanol
En la figura 2.16 se muestran los perfiles de degradacion de NBE en un proceso tipo Fenton
en presencia de distintas concentraciones de metanol. Las condiciones iniciales para estos

experimentos fueron [NBE]=7.45 x 10, [Fe(111)]=3.09 x 10™, [H,0,]=2.58 x 107 y t°=20°C.
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Figura 2.16: Perfiles cinéticos a diferentes [CH3OH] a 20°C

Se observa que el metanol no influye demasiado en la cinética cuando la relacién de
concentraciones [CH;OH]/[NBE] es cercana a 1. Sin embargo, al aumentar la concentracién de
metanol a valores [CH3OH]/[NBE]= 5, se observa un efecto importante en la degradaciéon de NBE.
En este caso, la fase lenta se ve prolongada, la velocidad observada en la fase rapida es
sensiblemente menor y finalmente la fraccion de NBE degradado en estadios avanzados de la
reaccion es sustancialmente menor que en ausencia del scavenger. Estos resultados pueden
explicarse considerando que, en presencia de metanol, disminuye la fraccién de radicales que ataca

al NBE. En estas condiciones, para generar los intermediarios quinénicos que aceleran el proceso,
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debera descomponer una cantidad de H,O, mayor y, por lo tanto, el tiempo necesario para llegar a
la fase rapida sera mas grande también. Teniendo en cuenta estas consideraciones, puede
explicarse el alargamiento de la fase lenta asi como la menor degradacién de NBE en la zona final.
La presencia de metanol produce un aumento de la relacion moles de H,O, consumidos/moles de
NBE oxidados. Esto tiene como consecuencia que, en estadios avanzados de la reaccion, el H,O, se

agota y el NBE no llega a ser degradado completamente

2.5.1.2. NaCl

En la figura 2.17 se muestran los perfiles de degradacion de NBE en un proceso tipo Fenton
en presencia de distintas concentraciones de NaCl. Las condiciones iniciales para estos
experimentos fueron [NBE]=1.22 x 1073, [Fe(111)]=3.09 x 10, [H,0,]=7.75 x 10 y t°=20°C.

1.2

—e— [NaCl]=0
—v— [NaCl]= 0.01M
—=— [NaCl]= 0.1 M

0.4 A

0.2

0 50 100 150 200 250
tiempo/min

Figura 2.17: Perfiles cinéticos a diferentes [NaCl] a 20°C

El efecto que provoca el aumento en la concentracién de NaCl es comparable al del metanol
(se prolonga la fase lenta, la velocidad de degradacion en la fase rapida es menor y se llega a una
menor fraccion de NBE degradado a tiempos largos de la reaccién). Cabe destacar que la
concentracion de metanol necesaria para influenciar de manera notoria el perfil, es mucho menor
gue la concentracién de NaCl y que esta influencia. Tanto la prolongacion de la fase lenta como la

disminucién del grado de degradacién son mayores para el metanol que para el NaCl

2.5.2. Comportamiento del hierro en presencia de aditivos en sistemas Fenton
Algunos compuestos, son capaces de reaccionar con el Fe** reduciéndolo o formando
complejos con él. El Fe?" también es susceptible a la complejacion u oxidacién por ciertas especies.

En los procesos Fenton y tipo Fenton la presencia de sustancias capaces de interaccionar en cierta

42



Capitulo 2. Procesos tipo Fenton con Fe(l11) como catalizador

forma con los iones Fe*" y Fe?* pueden afectar la eficiencia y la cinética del proceso. Durante la
oxidacion del NBE, se forman compuestos alifaticos por apertura del anillo de los intermediarios
aromaticos.®* Es sabido que el anién oxalato, forma complejos estables con el Fe** inhibiendo su
reaccion con el H,O, y, por lo tanto, bloqueando la etapa limitante en los procesos tipo Fenton.

En esta seccién, se estudia el rol de compuestos no aromaticos en sistemas Fenton y tipo Fenton,
tratando de elucidar si en la fase final de los procesos tipo Fenton existe una influencia de los
compuestos presentes en la 6xido reduccion de las especies de hierro, ya sea reduciendo el Fe(ll1),
como los intermediarios quinonicos, u oxidando el Fe(ll). Para ello se realizaron ensayos de
estabilidad del Fe(lll) y el Fe(ll) en presencia de distintos aditivos y se estudié comparativamente

la influencia de la presencia estas especies en sistemas Fe(l1)/H,O,/NBE.

2.5.2.1. Estabilidad de Fe(ll) y Fe(l1l) en presencia de aditivos

Con el objeto de determinar si existe alguna reaccién entre los iones Fe®**/Fe?* y distintos
compuestos no aromaticos se realizaron ensayos de estabilidad. Para esto se prepararon soluciones
de cinco aditivos: formiato, oxalato, maleato, fumarato y metanol en presencia de Fe(ll) o Fe(lll).
Las concentraciones en las mezclas finales fueron 1 x10°M, para los aditivos y 1 x10™*M para Fe(ll)
y Fe(l1l). Se midieron los espectros de absorcion a tiempo inicial y a los 30 minutos de efectuada la
mezcla. Los espectros observados sugieren que no existe reacciones de oxido reduccion entre los

cationes y los compuestos estudiados.

2.5.2.2. Efecto de la presencia de aditivos en la cinética de reaccion

Una vez definido que los compuestos alifaticos estudiados no son capaces de oxidar el Fe?*
ni reducir Fe®*, se realizaron ensayos Fenton en presencia de oxalato y de formiato, para
determinar los mismos influyen en la cinética del proceso. Para esto se prepararon tres soluciones
con concentraciones de NBE, Fe(ll) y H,0, iguales a 2.4 x 10*M, 1 x 10*M y 1 x 10™M,
respectivamente. La primera soluciéon se mantuvo como testigo, a la segunda solucion se le agregé
oxalato y a la tercera formiato, de modo que las concentraciones finales fueron [oxalato]=4 x 10™*M
y [formiato]=6 x 10™*M. Se midi6 la evolucién de la absorbancia a 330 nm teniendo en cuenta que,
si bien las soluciones con oxalato y formiato absorben a esa longitud de onda, el cambio registrado
en esa zona se debe fundamentalmente al aumento de especies de Fe(lll), debida a la rapida

reaccion dada entre el Fe** y H,0,. Los resultados se muestran en la figura 2.18
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Figura 2.18: Evolucién temporal de [Fe(lll)] en un proceso Fenton en presencia y de oxalato y

formiato

Se observa que, en las soluciones con oxalato, la absorbancia a 330 nm alcanza valores
notablemente superiores a las obtenidas en los otros casos, incluso a tiempo cero. Como se
comentd previamente, el anion oxalato en presencia de Fe(lll), forma instantaneamente un
complejo muy estable. El coeficiente de absorcion de este complejo es superior al de Fe(lll)aq, de
modo que aun, para bajas concentraciones de Fe(lll), como las que se dan en el inicio de la
reaccion, los valores de absorbancia son importantes. En este caso, por lo tanto, el incremento en
AP esta relacionado a la formacion del complejo. El andlisis de las curvas A*°"™ vs tiempo indica,
mas alla de la influencia de la formacion del complejo en la absorbancia a 330nm, que existe un
efecto sobre la cinética en presencia de oxalato, ya que en este caso se llega a un plateau a
tiempos mucho menores que en el testigo. En el caso del formiato, se observa a tiempo inicial, un
valor de la absorbancia comparable al de la solucién testigo. La evolucion de A*°™ con el tiempo,
sugiere un discreto enlentecimiento de la reaccion.

Los estudios realizados sobre la cinética de degradacion de NBE en sistemas Fenton,
sugieren que en presencia de formiato el ciclo del hierro practicamente no se ve afectado. Por el
contrario, en presencia de oxalato existe una influencia ya que, ademas del efecto observado en la
intensidad de la absorcion por la formacién del complejo, se ve una modificacion apreciable en la

escala de tiempo.
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2.6 Comparacion con degradacion de otros compuestos aromaticos

mediante técnica tipo Fenton

Se ha estudiado el comportamiento cinético del NBE en presencia de sales de Fe** y H,0,.
Los perfiles auto-cataliticos fueron explicados considerando la formaciéon de intermediarios tipo
quindnico capaces de reducir al Fe**. Con el fin de ampliar el estudio y en la bisqueda de una
interpretacion mas completa del proceso, se realizaron ensayos de degradacion de compuestos
relacionados estructuralmente al NBE. Los compuestos utilizados fueron 1,3 dinitrobenceno, o-
nitrofenol, m-nitrofenol, p-nitrofenol y fenol. También se emplearon 2,4-dinitrofenol, &cido 3,5-
dinitrobenzoico, 2 nitrobenzaldehido y é&cido 4-cloro-3,5-dinitrobenzoico. En las figuras 2.19 se
muestran los perfiles temporales de concentracién y la evolucion de los espectros de absorcion para

algunos casos representativos.
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Figura 2.19: Perfiles cinéticos de distintos compuestos aromaticos tratados mediante un proceso
tipo-Fenton y evolucion temporal de los espectros de absorcion de las correspondientes mezclas de

reaccion

En todos los casos se observa un perfil cinético auto-catalitico mas o menos pronunciado.
Estas diferencias pueden explicarse teniendo en cuenta la estabilidad de los compuestos al ataque
del radical -OH y considerando que las etapas necesarias para obtener productos de hidroxilacién
del tipo quindnico dependen de la estructura particular de cada sustrato. En el proximo capitulo se

presentara un analisis comparativo de las cinéticas obtenidos para estos compuestos.

2.7 Conclusiones

* Para el nitrobenceno la cinética de oxidacion muestra un perfil cinético de tipo autocatalitico . Los
parametros cinéticos empleados para caracterizar los decaimientos (ti, rsow) dependen de las
condiciones iniciales. Un aumento en la [Fe(l11)], implica un incremento en rge, Y una disminucién
de t;. La [NBE]o influye de manera opuesta a la descripta para el Fe(lll). Para el caso de los perfiles
de decaimiento de H,0O,, t;, es siempre mayor que el observado para los perfiles de NBE

correspondiente al mismo experimento.

* Los valores medidos para E*",, a temperaturas menores que la ambiente sugieren que, en estas
condiciones, la etapa que controla la velocidad global de la fase lenta es la [2.2]. Por otro lado el
cambio en las energias de activacion aparentes para las fases lenta y rapida asi como la
dependencia con la temperatura de los perfiles cinéticos observados a diferentes concentraciones
de O, disuelto indican la contribucién de otras etapas en el control de la cinética para temperaturas

superiores a 25 ©C.

46



Capitulo 2. Procesos tipo Fenton con Fe(l11) como catalizador

* Los resultados de los ensayos relacionados con el tipo de atmdésfera empleada y los perfiles de
consumo de oxigeno sugieren que en la fase lenta la contribucion de radicales del tipo peroxo-
organicos no ejerce una influencia apreciable en la cinética y posiblemente tampoco en el

mecanismo de la reaccion.

* Por otra parte el gran consumo de O, durante la fase rapida sugiere una mayor participacion de
radicales peroxo-organicos en las etapas de propagacion de la reaccion. Cabe sefalar que la
fraccion de radicales HO- que ataca al NBE durante esta fase va disminuyendo con el avance de la
reaccion debido a la competencia por parte de otras especies organicas producidas en las distintas
etapas de oxidacién. Al mismo tiempo los radicales organicos producidos por el ataque de HO- a
intermediarios y/o productos de reaccion pueden adicionar O, para formar radicales de tipo peroxo-

organicos contribuyendo al notable incremento del consumo de oxigeno.

* En el analisis de productos de reaccion, se detectaron los productos primarios de hidroxilacion de
NBE, ya sea por ataque ipso del radical al grupo nitro como por adicién al anillo (2-nitrofenol, 3-
nitrofenol, 4-nitrofenol, fenol). Particular importancia reviste la especie producto de la nitracion del
NBE (1,3-DNB), dada su alta toxicidad. También se observo la generacién de dos productos de
hidroxilacién secundarios (benzoquinona y 4 nitrocatecol). Estos resultados son coherentes con los

publicados en literatura para procesos Fenton.

* A partir de los ensayos realizados con scavengers de radical HO- (CH3;OH y NaCl) se observo que
tanto el CH;0OH como el NaCl, en altas concentraciones, afectan apreciablemente las cinéticas de
degradacion. El efecto sobre la cinética de degradacion de NBE es, en ambos casos, la prolongacion
de la fase inicial, la disminucion de la velocidad en la fase rapida y la disminucion en el grado de

conversién del NBE. Esta influencia es mas notoria para el metanol que para NacCl

* Para los aditivos no aromaticos estudiados se ha observado que el formiato no tienen influencia
sobre el estado de oxidacion de las especies de hierro y que enlentece discretamente la cinética.
Por otro lado, el oxalato no solo compleja al Fe(lll), sino que afecta a las escalas de tiempo

observadas.

* Se estudio la degradacién de compuestos quimicos relacionados estructuralmente con el NBE por
procesos tipo Fenton y se observo en todos los casos, perfiles cinéticos de caracter auto catalitico
mas o menos marcado. Este comportamiento indica que la oxidacion de todos los compuestos
estudiados lleva a la formacién de productos quindnicos que aceleran el proceso, pero, debido a las

diferentes estabilidades relativas frente al radical -OH y a las estructuras de los intermediarios

47



Parte I. Degradacion de Nitrobenceno

derivados de los compuestos de partida, las etapas y/o los tiempos necesarios para llegar a la

transicion hacia la fase rapida, varian notablemente de un compuesto a otro.
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Capitulo 3. Andlisis cinético de los perfiles
autocataliticos

“-Una vez que ha examinado un solo hecho con todas sus facetas-comento-,
el razonador ideal deberia deducir a partir de él no sélo toda la cadena de
acontecimientos que condujeron al mismo, sino también todos los resultados
y consecuencias que puedan derivarse de él. Asi como Cuvier describiria
correctamente a un animal entero contemplando uno solo de sus huesos,
también el observador que ha comprendido debidamente en eslab6n en una
serie de eventos deberia poder exponer con precision todos los demas”.

Arthur Conan Doyle (La aventura de las cinco semillas de naranja)

3.1 Introduccion

En el disefio de tecnologias para descontaminacion el desarrollo de modelos capaces de
predecir el comportamiento del sistema y la eficiencia de oxidacion, es un tema de especial
importancia, ya que la comprensiéon del fenébmeno permite ajustar las condiciones operativas a fin
de optimizar la eficiencia y minimizar los costos.

El conjunto de reacciones involucradas en los procesos Fenton (seccién 2.1.2.2.) ha sido
objeto de numerosos estudios *!. La gran cantidad de pasos hace que la descripcion detallada del
mecanismo no sea sencilla. Las reacciones de H,0, con Fe(ll) y Fe(lll) asi como las reacciones
entre HO- y sustratos organicos o H,0O, son particularmente importantes para las condiciones
usualmente utilizadas en sistemas tipo-Fenton. Dada la complejidad cinética de los sistemas
Fe(11)/H,0,, muchas variables, tales como las concentraciones iniciales, las propiedades

fisicoquimicas de los contaminantes organicos (constantes de reaccion, comportamiento acido base,
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etc.) y la temperatura de reaccion pueden influir significativamente en la eficiencia y en la
competitividad econémica de estas técnicas.

En este capitulo se presenta el tratamiento cinético de los resultados mostrados en el
capitulo 2. Sobre la consideracién de un nimero reducido de reacciones, se proponen expresiones
matematicas simples que han resultado muy atiles como herramientas para un analisis

semicuantitativo de los complejos perfiles cinéticos obtenidos.

3.2 Modelo simplificado para la fase lenta en procesos tipo-Fenton

3.2.1. Pardmetros cinéticos para el andlisis de los perfiles autocataliticos

Durante la fase inicial solo el 10% del NBE es consumido, sin embargo mas del 50% del
tiempo requerido para completar la oxidacién del NBE transcurre en esta fase. Por lo tanto, desde
un punto de vista tecnoldgico, es de gran interés realizar un andlisis detallado de las velocidades de
reaccion para la fase lenta.

En el capitulo 2 se realiz6 un andlisis cinético preliminar estudiando cualitativamente la
influencia de las condiciones experimentales sobre los parametros caracteristicos de la cinética
(rsiow, Trast» Krast Y tr para NBE y H,0,). En este capitulo se efectuara un estudio méas profundo vy,
para describir diferentes aspectos de la dindmica del proceso, se empleara un conjunto adicional de

pardmetros definidos mediante las siguientes ecuaciones:

NBE

NBE _ siow
Slow [NBE]O ( q )
HP
rSlow d [H 20 2]
= = Eqg. 3.2
QSIOW Slow NeE { d[NBE] Slow ( | )
HP
rFast d[H 202]
= = Eqg. 3.3
QFast Meast NeE { d[NBE] Fast (& )
FNBE — rFast NeE (E 3 4)
- NBE g. s.
rSlow
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r HZOZ

__ "Fast

= asinoz (Eg. 3.5)
rSlow

FHzoz

de acuerdo con las definiciones dadas (Eq 3.1 a Eq 3.5), zsow - corresponde a la velocidad relativa
de consumo de NBE en la fase inicial, los valores de Q corresponden a los moles de H,0,
consumidos por mol de NBE degradado en cada fase y los valores de F caracterizan la magnitud de
la aceleracion de la fase rapida respecto de la fase lenta.

Los resultados obtenidos en el dominio experimental analizado se presentan en las Tablas
3.1, 3.2 y 3.3, que muestran el efecto de las concentraciones iniciales de Fe(lll), NBE, H,O, sobre
los parametros dinamicos definidos previamente. Asimismo, en la tabla 3.5 (pag 59) se muestra el
efecto combinado de la temperatura y el oxigeno

Los valores de la Tabla 3.1 muestran que, tanto en la fase lenta como en la rapida, las
velocidades consumo de NBE y H,O, se incrementan con el aumento de la concentracion inicial de
Fe(lll). Por otra parte, los tiempos de transicion correspondientes decrecen al aumentar la

concentracion inicial de catalizador.

Tabla 3.1a: Efecto de [Fe(l11)] sobre los parametros cinéticos de la degradacion de NBE. a 20°C.

[M2051/ [NBE)/ [Fe™l/ roow ™/ Zoow ™/ Trast ™/ Krast O/  tBE  FVEE

107 1073 107 10”7 1073 10° 1072

7.75 1.22 7.64 6.00 4.93 2.11 3.21 112 35.2
7.75 1.24 7.88 6.25 5.04 1.81 2.81 110 28.9
7.75 1.23 12.3 10.1 8.24 3.12 5.00 99.5 25.9
7.75 1.24 15.3 12.8 10.3 3.33 4.72 68.5 26.1
7.75 1.22 20.0 12.8 10.5 4.19 6.42 57.5 26.7
7.75 1.24 23.0 15.6 12.5 4.3 6.23 52.0 27.6
7.75 1.21 30.0 18.5 15.3 5.59 6.58 39.5 30.2
7.75 1.18 30.1 17.4 14.7 5.31 6.83 39.0 30.6
7.75 1.24 31.0 18.4 14.8 5.34 6.77 38.5 29.1
7.75 1.20 41.0 28.3 23.6 6.40 9.00 34.0 22.7
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Tabla 3.1b: Efecto de [Fe(lll)] sobre los parametros cinéticos del consumo de H,0,. a 20°C.

[HZOZ]/ [NBE]/ [Fe+3]/ rSIowHZOZ/ rFastHZOZ/ kFastHZOZ/ tteroz Q5|0W QFast FHZOZ

107 1073 107 10° 10° 1072

7.75 1.22 7.64 1.24 6.87 2.09 124 2.07 3.25 55.3
7.75 1.23 12.3 1.90 13.3 5.19 108 1.58 4.24 69.6
7.75 1.22 20.0 2.86 17.6 5.96 62.0 1.83 4.19 61.3
7.75 1.18 30.1 3.73 23.3 7.27 42.0 2.15 4.39 62.5
7.75 1.20 41.0 7.67 28.9 8.01 38.5 2.71 4.51 37.7

Los valores presentados en la Tabla 3.2 indican que el aumento de la concentracion inicial
de NBE produce aumentos moderados en las velocidades de consumo de NBE para ambas fases e

NBE

incrementos importantes en los tiempos de transicion t, - y ty 2°%. Las velocidades de consumo de

H,O, en cada fase presentan dependencias mas complejas con la concentracion inicial de NBE.

Tabla 3.2a.: Efecto de [NBE] sobre los parametros cinéticos de la degradacion de NBE a 20°C.

[H20:]/ [NBE}/ [Fe+3‘;|/ rSIowNBE/ ZSIowNBE/ rFastNBE/ kFastNBE/ ttrNBE FNBE

1073 10° 10° 10° 10 10° 1072

7.75 2.43 3.00 1.39 57.0 3.05 44.3 13.5 22.0
7.75 3.64 3.00 1.43 39.2 3.96 21.3 16.5 27.8
7.75 4.91 3.10 1.45 29.6 3.36 16.2 26.0 23.2
7.75 6.29 3.06 1.64 26.1 3.70 10.6 28.0 22.5
7.75 9.41 3.06 1.61 17.1 4.58 7.31 34.0 28.5
7.75 11.8 3.01 1.74 14.7 5.31 6.83 39.0 30.6
7.75 12.1 3.00 1.85 15.3 5.59 6.58 39.5 30.2
7.75 12.4 3.10 1.84 14.8 5.34 6.77 38.5 29.1
7.75 18.2 3.00 1.77 9.73 7.26 8.13 51.0 41.0
7.75 24.3 3.00 1.73 7.10 7.86 6.30 61.5 45.5
7.75 30.7 3.10 1.82 5.91 7.32 6.61 92.0 40.3
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Tabla 3.2b.: Efecto de [NBE] sobre los parametros cinéticos del consumo de H,0,. a 20°C

[HZOZ]/ [N BE]/ [Fe+3]/ rSIowHZOZ/ rFastHZOZ/ kFastHZSZ/ ttrHZO2 QSIow QFast FHZOZ
1073 10 10 10° 10™ 10°
7.75 4.91 3.10 4.74 1.62 4.87 27.5 3.27 4.82 34.2
7.75 11.8 3.01 4.17 2.33 6.07 42.0 2.40 4.39 55.9
7.75 30.7 3.10 3.24 1.94 5.45 102 1.79 2.65 59.8

El andlisis de los resultados de la Tabla 3.3 muestra que, tanto en la fase lenta como en la

rapida, las velocidades consumo de NBE y H,O; inicialmente crecen con la concentracion de aditivo

pero para concentraciones de H,O, cercanas a 0.05M alcanzan un maximo y luego decrecen

gradualmente. Por otra parte, los tiempos de transicion presentan un comportamiento opuesto ya

gue muestran valores minimos para concentraciones de H,0, cercanas 0.05M.

Tabla 3.3a: Efecto de [H,0,] sobre los parametros cinéticos de la degradacion de NBE t° a 20°C.

[H20:1/ [NBE)/ [Fe™®)/  rsion"°/ Zsiow' o/ Teast o/ Keast ot BE FNBE
107 10 104 107 10 10°® 1072
1.24 2.43 1.54 2.21 9.11 5.99 7.80 88.0 27.0
12.4 2.43 1.54 9.35 38.5 13.1 14.6 31.5 14.0
28.9 2.43 1.56 14.7 60.4 10.8 11.5 29.5 7.38
54.2 2.43 1.56 19.6 79.2 11.9 10.6 18.0 6.16
93.0 2.44 1.55 15.5 63.4 5.98 4.20 22.5 3.86
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Tabla 3.3b: Efecto de [H,0,] sobre los parametros cinéticos en el consumo de H,0,.t° a 20°C.

[HZOZ]/ [N BE]/ [Fe+3]/ rSIowHZGOZ/ rFastHZOZ/ kFastHZOZ/ ttrHZO2 QSIow QFast FHZOZ

107 10 10 10° 10° 1072

1.24 2.43 1.54 1.85 2.28 4.56 98.0 8.35 3.81 12.4
12.4 2.43 1.54 8.18 5.41 7.31 35.0 8.75 4.14 6.61
18.0 2.43 1.54 9.25 8.85 6.44 320 - - 9.56
28.9 2.43 1.56 16.5 10.2 7.74 34.5 11.3 9.45 6.19
36.0 2.43 1.54 19.6 12.2 8.15 250 - e 6.21
54.2 2.43 1.56 25.0 23.3 6.38 22.0 13.0 19.6 9.31
72.6 2.43 1.54 24.0 20.5 7.86 280 = - 8.52
93.0 2.44 1.55 22.3 19.8 6.22 30.0 14.4 33.2 8.92

A continuacion se presenta una discusion detallada de las tendencias observadas para cada

parametro.
NBE
Zslow

B crece con la

El andlisis de los valores de las Tablas 3.1 a 3.3 muestra que Zgow'
concentracion inicial de Fe(lll) y decrece con la concentracion inicial de NBE. La dependencia con la
concentracion de H,O, es mas compleja ya que crece hasta valores de [H,0,] cercanos a 0.05 M y
luego decrece suavemente. Este comportamiento puede explicarse teniendo en cuenta que Zgow -
es una medida de la concentracion de radicales HO- en estado estacionario. En efecto, el aumento
en las concentraciones de Fe(lll) y H,O, produce un incremento en la velocidad de produccion de
radicales HO-,I*" ®lpor otra parte el aumento de las concentraciones de NBE y H,O, causa una

disminucién de la vida media de HO- por efecto de scavenging.’® "

NBE H202.
tTr y tTr -

La observacion detallada de los valores de las Tablas 3.1 a 3.3 muestra que existe una muy

NBE v la inversa de zgo, o-. Esto implica que a medida que aumenta la

buena correlacion entre los tr
velocidad de la fase lenta, los tiempos de transicién hacia la fase répida disminuyen. Si se calculan
los productos entre t;"*t y kgow = para todo el dominio experimental ensayado, los valores
obtenidos no presentan diferencias estadisticamente significativas. El valor constante de 0.07 +

0.01 obtenido para tr"®F X Kgow "

muestra que la extension temporal de la fase lenta esta
gobernada por la fraccion de NBE consumido. En efecto, cuando el grado de avance de la reaccién
supera el 7% la velocidad de degradacion de NBE deja de ser constante y la cinética comienza a

acelerarse.
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NBE H202

Por otra parte la comparacion entre los valores de ty muestra que ambos

y tTr

parametros estan interrelacionados. Para todos los ensayos observados, tr,"2%?

es cerca de un 11%

NBE

mayor a tr, - indicando que los perfiles de H,O, entran en la fase catalitica con un ligero retardo

NBE H202

respecto de los perfiles de NBE (ver Figura 2.6). La correlacion lineal entre ty, - y ty es

excelente y el cociente tr,"2%%/t;,

1.11 + 0.05.

arroja un valor constante dentro del error experimental igual a

Keast

El andlisis de los resultados presentados para Keast o en la Tablas 3.1 a 3.3 muestra que, en
forma similar a lo observado para Zsow o5, la constante aparente de decaimiento de NBE crece con
la concentracion inicial de Fe(lll) y decrece con la concentracion inicial de NBE. La dependencia con
la concentracion de H,O, es mas suave que en el caso de Zoiow oE y en este caso también se observa

Bt es también una

un méximo pero para valores de [H,O,] cercanos a 0.01 M. Dado que Kgast"
medida de [HO-] en la fase rapida, su variacién con las condiciones es un reflejo de los mecanismos
de produccién y consumo de radicales HO-. ElI comportamiento observado muestra que la [HO-]
durante la fase rapida crece en forma apreciable con la concentracion inicial de Fe(lll), decrece
marcadamente con el aumento de concentracién de NBE y presenta una dependencia mas compleja

con la concentracioén inicial de H,0.,.

H202.
kFast -

Los valores de Keast 202

presentados en las Tablas 3.1, 3.2 y 3.3 muestran que la constante
aparente de decaimiento del H,O, practicamente se cuadriplica con el aumento de concentracion
inicial de Fe(lll) pero su dependencia con las concentraciones iniciales de NBE y H,O, es menos
evidente.

El H,O, puede descomponerse tanto por reaccién con Fe(ll) como por ataque de radicales
HO-, por lo tanto la constante de decaimiento de pseudo-primer orden para el peroxido de
hidrégeno durante la fase rapida estd dada por: Keas'°> = Keeqn.[FE(ID]rast + Kup.[HO-Jrast. Se
emplearon los valores de ke o- para calcular la [HO-] durante la fase rapida y estimar la
contribucion de los radicales HO- al valor de keast %%, Los célculos muestran que la contribucién de

los radicales HO- al valor de Kgast'2°2

es siempre menor al 5%, excepto para los ensayos realizados
con concentraciones de H,O, mayores que 0.05 M en donde dicha contribucién alcanza el 10%. Por
lo tanto si se asume que durante la fase rapida la via mayoritaria de consumo de H,0, es la

H202

reaccion con Fe(ll), entonces las variaciones de Kgast en distintas condiciones experimentales

estan relacionadas con las concentraciones estacionarias de Fe(ll).
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Parte I. Degradacion de Nitrobenceno

QSIow y QFast:
La inspeccién de los valores de Q para las fases lenta y rapida muestra que el consumo de

H,O, es siempre mayor que el consumo de NBE (i.e., Q>1). Por otra parte generalmente se observa
que los consumos de H,0, relativos a NBE son mayores en la fase répida que en la fase lenta. Los
valores de Q obtenidos no muestran un dependencia significativa con la concentracién de Fe(lll),
disminuyen alrededor de un 50% con el aumento de NBE y muestran un incremento considerable
con el aumento de concentracion de H,0,. Vale la pena mencionar que las diferencias entre Qgjow Y
Qrast asi como sus variaciones con las concentraciones iniciales de NBE y H,0, reflejan los cambios
en la estequiometria global de reaccién para diferentes condiciones experimentales. Estos
resultados pueden explicarse considerando por un lado, diferencias en el peso relativo de las vias
degradacion del NBE debidas a las diferencias en las condiciones de reaccion'®, y , por otro que los
radicales HO- generados a partir de la descomposicion del H,O, pueden atacar tanto al NBE como a
otras especies presentes en la mezcla de reaccion, entre las que se encuentra el H,O,. Durante la
fase rapida hay un mayor efecto de scavenging de radicales HO- como consecuencia de la

acumulacién de intermediarios de reaccién respecto de la fase lenta.

NBE H202.
F FH202:

y
El andlisis de los valores de F de las Tablas 3.1 y 3.2 muestra una aceleracién promedio de

alrededor de 30 veces para el consumo de NBE y de 60 veces para el consumo de H,0, en la fase
réapida respecto de la fase lenta. Mientras que los valores de F'*¢ y F"?92 de |a Tabla 3.1 no
muestran una dependencia significativa con la concentracion de inicial Fe(lll), en la Tabla 3.2 se
observa que la aceleracion de la fase rapida respecto de la fase lenta crece de forma apreciable con
la carga inicial de sustrato orgéanico ya que los valores de F"® y F"292 practicamente se duplican en
el rango de concentraciones de NBE ensayado. Por otra parte los valores de de la Tabla 3.3
muestran que F'®F decrece considerablemente mientras que F"?° no exhibe una tendencia definida.

F'®t estan asociados a la mayor influencia que ejercen las

Los cambios en los
concentraciones de NBE y H,0, sobre el consumo de NBE en fase lenta respecto de la rapida. Por
otro lado los cambios en F*?°? son comparativamente menores ya que las velocidades de consumo
de H,0, generalmente muestran una menor dependencia respecto de las condiciones
experimentales. Vale la pena mencionar que los mayores valores de F se observan para sistemas

con alta relacion carga organica/reactivo tipo-Fenton.

3.2.2. Anélisis cinético estandar
Con el fin de encontrar una expresion cuantitativa que describa las tendencias observadas
experimentalmente, se ha realizado un andlisis cinético estandar de las velocidades de consumo de

NBE y H,0, para cada fase del proceso, empleando ecuaciones cinéticas globales del tipo™® **]

58



Capitulo 3. Analisis cinético de los perfiles autocataliticos

r =K,,, [NBE]“.[Fe(111)]”.[H,0,]" (M.min™) (Eq. 3.6)

Los ordenes parciales de reaccién y las constantes correspondientes fueron calculados empleando
analisis de regresion no lineal con los valores presentados en las Tablas 3.1 a 3.3. Los resultados

obtenidos se presentan en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4: Ordenes aparentes para NBE, Fe(lll) y H,O, en ambas fases.

r (M.min™) Kapp a B Y
Fsow = | 1.0 x 107 0.13 0.78 0.31
Fow 22 | 2.2 x 10™ -0.70 0.77 0.51
Mrast 3.6 x10™ 0.46 0.75 -0.07
Mrast 20> | 8.2 x 10° 0.19 0.91 0.39

Considerando la complejidad cinética del sistema estudiado, los 6rdenes parciales calculados
son sOlo indicadores del efecto promedio de las concentraciones de cada especie sobre las
velocidades de reaccion. En este sentido, el andlisis que puede hacerse de los valores de la Tabla
3.4 es de caracter cualitativo. La inspeccion de los valores de o indica que el aumento de

concentracion de NBE tiene un efecto positivo sobre re.s -, produce ligeros incrementos en rgon -

Y feast 202 y tiene un notable efecto inhibitorio sobre rsey 202, Los valores de f muestran que, en
todos los casos, un aumento de [Fe(ll1)] produce aumentos en las velocidades de consumo de NBE
y H,O, de cada fase. Finalmente el andlisis de los valores de y muestra que el perdxido de
hidrégeno produce incrementos moderados en las velocidades de reaccion asociadas a la etapa

lenta y también sobre reag 2%

pero practicamente no tiene efecto sobre el consumo de NBE durante
la fase rapida.

En la Figura 3.1 se muestra la concordancia entre las velocidades de reaccion
experimentales y las velocidades de reaccién calculadas empleando la ecuacion 3.6 para NBE y H,0,

en las fases lenta y rapida del proceso.
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Figura 3.1: Andlisis cinético para rsiow ", Fsiow 2 2, Frast " Y Frast 02

Es importante sefialar que pese a que aportan una descripcion acertada del comportamiento
dinamico del sistema en cada una de las fases por separado, los 6rdenes parciales de la Tabla 3.4
no permiten extraer conclusiones categdricas desde un punto de vista mecanistico. En este sentido
el modelo empirico representado por la ecuacién 3.6 tiene s6lo un valor limitado ya puede que
aplicarse Unicamente al sustrato empleado y en el dominio experimental estudiado. Una
comprension racional del comportamiento autocatalitico observado implica necesariamente la
consideracion de las diferentes etapas involucradas en la produccién y el consumo de especies
claves en el proceso de degradacion tales como Fe(ll) y HO-.

Con el objeto de estudiar el efecto combinado de la temperatura y el oxigeno sobre la
dinamica de la oxidacién se han realizado ensayos comparativos de los perfiles cinéticos de NBE
medidos en soluciones saturadas con oxigeno o saturadas con argén a temperaturas de 15, 21y 27

©C. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 3.5.
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Tabla 3.5: Efecto combinado del O, y la temperatura

Temp./°C Gas. [H20:1/  INBE)/  [Fe™’1/  Zsiow' "/ ko, NBE  ¢,NBE  ENBE

1073 10 10 1073
15.0  Oxigeno 2.67 7.5 3.08 1.28 0.037 92.0 16.4
15.0 Argén 2.67 7.5 3.08 1.01 0.034  179.5 12.5
21.0  Oxigeno 2.67 7.5 3.08 3.78 0.087 28.5 11.7
21.0 Argén 2.67 7.5 3.08 2.27 0.079 60.0 12.5
27.0  Oxigeno 2.67 7.5 3.08 6.86 0.120 24.9 7.03
27.0 Argén 2.67 7.5 3.08 6.64 0.112 27.1 7.46

El andlisis de los valores de la Tabla 3.5 revela que las diferencias observadas en presencia y
en ausencia de O, para los valores de t;"®, Zgow o= Y krast o disminuyen con el incremento de la
temperatura. Vale la pena mencionar que a 27°C practicamente no se observan diferencias entre

los perfiles cinéticos obtenidos en presencia y ausencia de O,

1.0 A —e— Oxigeno
=— Argon

0.8 A

0.6 -

[NBE] / [NBE],

0.4 -

0.2 A

0.0 1 : : -
0 20 40 60
Tiempo/min

Figura 3.2: Perfiles cinéticos para diferentes [O,] a 27°C

Asimismo se observa que a, todas las temperaturas, el porcentaje de degradacion de NBE
(i.e. el grado de avance de la oxidacién) es menor en ausencia de O, que en presencia del mismo.

NBE
F

En estos experimentos también se observa una disminucion de los valores de con el aumento

de temperatura. tAr/tO,: 1.95 (15°C), 2.10 (21°C), 1.0 (27°C)
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3.2.3. Modelo cinético asociado a la fase lenta

Si bien el proceso Fenton involucra un mecanismo de reaccion muy complejo, el siguiente

[11-14]

esquema simplificado representa las reacciones mas relevantes en las condiciones

experimentales estudiadas:

Fe(lll) + Hy0; —  Fe(ll) + HO,- + HY K, [3.1]
Fe(ll) + H,0, —  Fe(lll) + HO- + HO Ky [3.2]
HO- + NBE —  HArOH ——— QLH,/ QLH*/ QL + Prod knee  [3.3]
HO- + H,0, —  HO,- + H,O Knzoz [3.4]
Fe(l11) + QLH, > Fe(ll) + QLH" + H* [3.5a]
Fe(lll) + QLH" — Fe (1) + QL +H" [3.5b]
HO- + QLH,/ QLH*/ QL — Prod [3.6]

El consumo del sustrato NBE y de sus productos intermedios de degradacion esta mediado
por la produccion de radicales HO- a través de la reaccion de Fenton [3.2]. Por lo tanto en un
sistema tipo-Fenton, la velocidad de oxidacion de la materia organica estd controlada por la
velocidad de reduccion de Fe(l11) a Fe(ll). Dado que el Fe(l1l) puede presentar diferentes vias de
reduccion, el comportamiento cinético del sistema es complejo y depende fuertemente de las
condiciones de reaccion.

El proceso autocatalitico observado puede explicarse considerando que en los primeros
estadios de la reaccion la etapa limitante del proceso es la formacién de Fe(ll) a través de [3.1]. En
este sentido cabe sefialar que el valor de 27.2 Kcal/mol observado para la energia de activacion
aparente de la oxidacion de NBE durante la fase lenta, a temperaturas menores o iguales a 25 °C,
es muy similar al valor de 30Kcal/mol reportado por Walling para la reaccion [3.1]. A medida que la
reaccion avanza, se generan intermediarios aromaticos tales como la hidroquinona (HQ),
semiquinona (SQ-) y benzoquinona (BQ) que participan del ciclo catalitico [3.5] y proporcionan una
via alternativa para la reduccion del Fe(lll), aumentando asi la concentracion estacionaria Fe(ll) y
provocando la aceleracion global del proceso.

El aumento de la velocidad inicial de degradacion de NBE (Zsiow o

) observado cuando se
aumentan las concentraciones de H,O, y Fe(lll) se debe a un incremento en la produccién de
radicales OH- por las reacciones [3.1] y [3.2]. Por otro lado un aumento de concentracién de NBE
disminuye la concentracion estacionaria de OH- por efecto de scavenging y retarda las reacciones
de formacién de productos de tipo quinonico, justamente aquellas que proporcionan una via

alternativa para la generacion de Fe(ll).
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Si se consideran las primeras etapas del proceso, las concentraciones de intermediarios y
productos organicos pueden despreciarse en el analisis cinético. Por lo tanto las reacciones [3.1],
[3.2], [3.3] y [3.4] pueden considerarse como las etapas clave del mecanismo asociado a la fase
lenta. Cabe destacar que en estas condiciones la concentraciéon de Fe(ll) es tan baja que la
contribucién del Fe(ll) al decaimiento del radical -OH (reacciéon [2.7]) puede ser despreciada, a
diferencia de lo que ocurre en los sistemas Fenton y en la fase rapida de los procesos tipo-Fenton.
En este contexto los balances de materia para NBE, H,0,, Fe(ll) y HO- validos para la fase lenta

resultan:

d[NBE
rsl;loE\;/\I/E == [dt ] = K yge-[HO-].[NBE] (Eq 3.7)

mo, __ d[H,0,]

Isiow ™ = dt =k,.[Fe(lIN].[H,0,]+k,.[Fe(IN].[H,0,] +k, o,.[HO-].[H,0,]  (Eq3.8)
d[th(”)] = k,.[Fe(11)}[H,0,]-k,.[Fe(1N][H,0,] (Eq 3.9)
d[l;to-] = k,.[Fe(1N]{H,0,1- Kyge .[HO-1.INBE]- Ky, o, .[HO-1.[H,0,] (Eq 3.10)

Asumiendo estado estacionario para las especies Fe(ll) y HO- se obtiene:

[Fe(1)]yy, = :zl.[Fe(III)]; Ilzl.[Fe(III)]O (Eq 3.11)

2 2

12 KalFeDLHO,]
0o = e INBEL k0, [1,0,] (9342
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El analisis de los valores relativos de k; y k; indica, de acuerdo con la ecuacién 3.11, que
durante la fase lenta la concentracion estacionaria de Fe(ll) representa una fraccion despreciable
del Fe total y por lo tanto [Fe(I11)]siow = [Fe(111)]ini. Asimismo vale la pena destacar que, tal como se
expresa en el capitulo 2, estudios previos realizados sobre sistemas tipo-Fenton mostraron que la
reaccion R; no corresponde a una etapa elemental y que su constante aparente de velocidad se
modifica para altas concentraciones de H,O,, por lo tanto el presente modelo no puede emplearse
en esas condiciones.

Combinando las ecuaciones 3.11 y 3.12 con las expresiones 3.7 y 3.8 se obtienen las

ecuaciones que describen las velocidades iniciales de consumo de NBE y H,0;:

NBE _ kNBE'[NBE] -
siow _kl-[Fe(III)]-[Hzoz]{kNBE[NBE]+kHZOZ[Hzoz]} (M.min™) (Eq. 3.13)
H.,O kHZOZ'[HZOZ] .1
Faqe” = Ko [Fe(ID}[H,0,]412+ K [NBE]+ K. . [H,0,] (M.min™) (Eq.3.14)
NBE H,0, L' T2~2

Las expresiones 3.13 y 3.14 muestran que las velocidades iniciales de consumo de NBE y
H,O, estdn gobernadas por un lado por la velocidad de la reaccion [3.1] (i.e. paso lento del
mecanismo) y por otro lado por las fracciones de “scavenging” de NBE y H,0O, para radicales HO-.
Estas tendencias concuerdan con los resultados de las Tablas 3.1 a 3.3 discutidos anteriormente.

De acuerdo con la ecuacion 3.13, deberian esperarse dependencias lineales para: zgow """ Vs.
[Fe(11D]o, 1/Zsion ™ vs. [NBE.Jo Y [H202]/Zsiow F vs. [H20]o. Las Figuras 3.3, 3.4 y 3.5, confirman
estas predicciones. Por otra parte, segun la ecuacion 3.14, deberian esperarse dependencias
lineales para: reow %% vs. [Fe(IlD]o Y 1/rgon 2°? vs. [NBE]o. Ademas, excepto para altas
concentraciones de H,O, el segundo término entre corchetes de la ecuacién 3.14 es pequefio
comparado con la unidad y por lo tanto también deberia esperarse una dependencia lineal entre

H202

I'siow y. [H202]o. Las tendencias observadas coinciden con las predicciones de la Eq 3.14 , tal

como se muestra en las Figuras 3.6, 3.7 y 3.8, respectivamente.
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Como puede apreciarse, las ecuaciones permiten representar en forma adecuada el
comportamiento cinético observado durante las etapas iniciales de la oxidacion en todo el dominio
experimental estudiado. NoOtese que el modelo propuesto para la fase lenta no considera la
participacion del O, en el mecanismo. Esta hipétesis es apoyada por el bajo valor para el orden
parcial de reaccién respecto del O, calculado a partir de los experimentos de la Figura 2.13. Por otro
lado cabe sefialar que si bien en los experimentos de las Tablas 3.1 a 3.3 no se control6 la fase
gaseosa en contacto con las soluciones, los resultados de la Figura 2.13 muestran que durante la
fase lenta la concentracién de oxigeno disuelto es practicamente constante.

Considerando que el modelo propuesto es capaz de describir las dependencias de zgow o" Y

Fsow 202 con las concentraciones iniciales de Fe(lll), NBE y H,0,, se ha empleado el andlisis de

regresion con los valores experimentales de rgon C Y Fsiow 207

para realizar estimaciones del valor de
k; con las ecuaciones 3.13 y 3.14, respectivamente. Los valores de k; que mejor representan las
velocidades de consumo de NBE y H,0, en el dominio experimental analizado son 1,3 x 102 M's™y
2,3 x102 M's™, respectivamente. Estos valores son de orden de magnitud similar a los publicados
por otros autores™.

Con el objeto de poner a prueba la utilidad desde un punto de vista practico-tecnol6gico de

las ecuaciones deducidas se ha empleado la correlacion entre zgo, o0 y tr o0, discutida en secciones

NBE BE

anteriores, para estimar los tiempos de transicion (t;;"°°) a partir de los valores de Zgow'

predichos por las ecuaciones 3.1 y 3.13. Las comparaciones entre valores experimentales y

NBE

calculados para zgew °" Y tr°F se muestran en las Figuras 3.9a y 3.9b, respectivamente.
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Vale la pena destacar la simplicidad del modelo propuesto ya que, a pesar de la complejidad
del mecanismo de reaccién, se obtiene una muy buena descripcion de las caracteristicas principales
del comportamiento cinético asociado a la fase lenta del proceso. Asimismo la posibilidad de realizar

NBE

estimaciones de los valores de ty, - representa una valiosa herramienta desde un punto de vista

practico-tecnolégico ya que puede emplearse para el disefio racional de procesos eficientes.

3.3 Analisis semi-cuantitativo de los perfiles auto cataliticos

Varios autores han reportado el comportamiento autocatalitico en la cinética de degradacion

de distintos compuestos aromaticos utilizando sistemas tipo-Fenton!*®%!]

. Debido a la complejidad
de este tipo de procesos, los perfiles no pueden describirse en base a ecuaciones cinéticas sencillas.
Por lo tanto, para su andlisis generalmente se han postulado modelos cinéticos complejos con
varios pasos de reaccion. En estos casos los sistemas de ecuaciones diferenciales acopladas
asociados al mecanismo deben ser resueltos por técnicas numéricas y las simulaciones sélo pueden

explicar cualitativamente las tendencias observadas I 3 22

. En consecuencia, disponer de un
modelo sencillo que permita caracterizar cuantitativamente la cinética de estos sistemas utilizando
un numero reducido de parametros representa una herramienta poderosa desde el punto de vista
del disefio de procesos eficientes.

La descripcion cuantitativa de las trazas cinéticas con forma de “S” invertida” es complicada
y, hasta donde sabemos, no se han propuesto modelos para perfiles de concentracion de este tipo,
frecuentemente encontrados en estudios de degradacion de relevancia ambiental. Como una
herramienta para examinar las curvas cinéticas hemos propuesto® la modificacion de la “logistic
curve” del programa OriginLab 7.5 (OriginLab Corporation, Northhampton, MA 01060, USA) para

ajustar los perfiles de decaimiento normalizados'®. La ecuacion propuesta tiene la siguiente forma

(1-a><t-d)+

f=
1+(t/b)

(Eq. 3.15)
En esta ecuacion, los parametros a, b, ¢ y d, pueden ser empleados para caracterizar distintos
rasgos de la cinética:

a) Este parametro esta asociado a la velocidad de oxidacion promedio durante la fase lenta
(velocidad inicial normalizada). Mientras mayor sea el valor de “a”, mas elevado es el valor de la
pendiente a la curva en la fase lenta. Para compuestos de degradacion lenta el decaimiento hasta
un 10% del consumo del sustrato parece ser una cinética de orden cero.

b) Representa el tiempo necesario para alcanzar la mitad de la concentracion inicial (vida

media aparente). Este pardmetro esta relacionado con la duracion de la cinética ya que, si la curva
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autocatalitica es mas o menos simétrica, el parametro “b” no se encuentra muy alejado del tiempo
medio.

c) Es la Pendiente promedio durante la fase rapida. Este pardmetro da una idea de la
velocidad de degradacién en la fase catalitica, la cual esta asociada a la concentracion estacionaria
de Fe(ll) en ese estadio de la cinética y, por lo tanto, se relaciona con velocidad de produccion de
intermediarios quindnicos con actividad reductora.

d) Corresponde al valor residual final. EI parametro “d” da cuenta de la fraccion de sustrato
qgue queda sin degradar en los estadios finales del proceso

Esta ecuacion tiene una importante ventaja desde el punto de vista practico: requiere sélo
unos pocos puntos experimentales para graficar curvas con forma de S que describen fielmente los
perfiles autocataliticos complejos frecuentemente observados en sistemas tipo-Fenton. Cabe
destacar, sin embargo, que esta expresion no tiene significado cinético preciso. Existe cierto
acoplamiento entre los parametros “b” y “c” que dificulta la asignacion de significado fisico.
Ademas, dado que las unidades de “a” (que caracteriza la velocidad en la fase lenta) son diferentes
a las de “c” (que caracteriza la velocidad en la fase rapida), no puede hacerse una comparacion
directa entre estos dos parametros.

En la Figura 3.10, se muestran los perfiles cinéticos presentados en el capitulo 2, ajustados
con la ecuacion 3.15. En la tabla 3.6 se muestran los valores de los parametros a, b, c y d para las

cinéticas ilustradas en estas figuras.
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Figura 3.10: Perfiles cinéticos de distintos compuestos aromaticos tratados mediante un proceso

Fenton- like y ajuste mediante la ecuacion 3.15

Tabla 3.6. Valores de los parametros a, b, c y d para las cinéticas presentadas en las figuras 3.10

Compuesto a B c d
Ac.3,5 DNB <10® 62.8 2.32 0.590
2 NBenz 9.96 x 10™ 40.8 6.0913 7.63x 10
2,4 DNPh 8.91 x 10° 33.9 2.25 1.79 x 107

Como puede observarse, el ajuste obtenido para los distintos compuestos bajo condiciones
experimentales diferentes es muy bueno. Mas alla del hecho de que los pardmetros no posean un

significado fisico preciso, la ecuacion 3.15 demuestra ser una herramienta de gran utilidad ya que
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representa fielmente los puntos experimentales y refleja el comportamiento de los perfiles cinéticos.
El valor de “b” decrece al bajar en la tabla, lo que se correlaciona con las escalas temporales
observadas en la figura 3.10. Los valores de “d” dan una idea del valor residual en la concentracion
del producto de partida al final de la cinética. Puede verse que para los dos Ultimos compuestos
(2NBenz y 2,4 DNPh) este valor es practicamente igual a cero indicando una degradaciéon completa
de los sustratos. Por otro lado, al acido 3,5 dinitrobenzoico presenta un valor de “d” de 0.59, que es

comparable a la fraccion del compuesto que queda en solucién en los estadios finales del proceso.

3.4 Conclusiones

* La cinética de oxidaciébn muestra un comportamiento auto-catalitico debido al aumento de la
velocidad de produccion de Fe(ll), asociada a la formacién de productos de tipo quindnico. Durante
la fase lenta la reaccion [3.1] controla la velocidad de produccién de Fe(ll), mientras que los
procesos representados por [3.5] son responsables de la reduccion del Fe(lll) durante la en la fase

rapida.

* Las ecuaciones derivadas para el proceso lento permiten representar en forma adecuada el
comportamiento cinético del sistema en todo el dominio experimental estudiado. En la deduccion de
las ecuaciones propuestas para describir el comportamiento del sistema en esta primera fase de la
cinética, no se considerd la participacion del O, o de radicales organicos en las etapas de
propagacion de la cadena. Esto estd de acuerdo con los resultados de los ensayos relacionados con
tipo de atmosfera empleada presentados en el capitulo 2. La calidad de las predicciones realizadas

apoya las hipétesis simplificadoras asumidas al plantear el modelo.

* Se obtuvo una ecuacion para la descripcion de perfiles autocataliticos que tiene gran utilidad
desde el punto de vista practico ya que representa fielmente el trazo de los puntos experimentales
y, a pesar de que los parametros calculados no tienen una interpretacion cinética directa, permite la

comparacion cuantitativa de este tipo de perfiles.
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Capitulo 4. Procesos tipo Fenton con Cu (1) como

catalizador

“...pero en aquellos tiempos antiguos preferian trabajar el
hierro y el cobre antes que la plata y el oro”.
J.R.R. Tolkien (El Silmarillion).

4.1 Introducciéon

4.1.1 Cobre (I1) como catalizador

El Cobre es un elemento traza esencial que esta ampliamente distribuido en aguas dulces y
mares. La mayor parte del cobre presente en el ambiente estad complejado con sustancias organicas
de origen biolégico.

Los compuestos de cobre disuelto son importantes en reacciones de transformacion de
materia organica en medio acuoso, ya que reaccionan mucho mas rapidamente con radicales
hidroperoxido (HO;-) y superoxido (O,-7) que otras especies en solucion. Los niveles de cobre en
aguas no contaminadas generalmente se encuentran en el rango de 0.5 a 1.0 ug/L aumentando a
valores >2 nug/L en zonas urbanas ', sin embargo el cédigo alimentario argentino tolera en agua
potable concentraciones de hasta 1,00 mg/I¥. La especiacion del Cu(ll) controla su
biodisponibilidad y su toxicidad. Generalmente sélo una pequefa fraccion de cobre se encuentra en
la forma inorganica como Cu(ll) libre en solucion y la especiacion depende de varios factores tales

como la materia organica, el pH, potencial redox, etc. En bafios de agua el cobre se encuentra
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generalmente como acuo complejos de Cu(ll). Las principales especies inorganicas de cobre
presentes en sistemas con agua limpia varian con el pH. Cu**, Cu(OH)*, Cu(OH),, y Cu(COs), *
constituyen el 98% del cobre inorganico disuelto, el 2% restante esta coordinado principalmente
con cloruros y fosfatos. En el agua de mar, sin embargo, los complejos de cobre con ligandos
organicos naturales son predominantes. Los complejos organicos de cobre incluyen aquellos con
aminoacidos, acidos carboxilicos y acidos humicos. La complejacién de cobre puede ocurrir incluso
con contenidos bajos de materia organica. Mas aun, la capacidad de complejacion del cobre
aumenta con la disminucion del pH y el incremento de la salinidad. Los perfiles de Cu(l) en las
capas superiores del Océano Atlantico son consistentes con una fotorreduccion de Cu(ll) a Cu(l).
Esta reduccion junto con la oxidacion del Cu(l) contribuyen a un ciclo redox dinamico.

Uno de los constituyentes de los rios urbanos en niveles variables es el Cu(l). Los
compuestos de Cu(l) son moderadamente solubles®® y, en ambientes aireados, son facilmente
oxidables a especies de Cu(ll). En aguas marinas, la reduccién de Cu(ll) estd aumentada por las
concentraciones de cloruro y estd probablemente controlada por quelantes orgénicos!™. La
proporcion de Cu(l) relativa a Cu(ll) aumenta con un incremento en la concentracion de
bicarbonato y del pH. No obstante, Cu(l) no sobrepasa el 0.5% del Cu(ll). El cloruro puede unirse
fuertemente al Cu(l) y esto explica la presencia de Cu(l) en aguas marinas™ °.

La quimica del ciclo Cu(l)-Cu(ll) ha sido muy estudiada en sistemas biolégicos y hay
evidencia de que reacciones similares ocurren en aguas naturales. Se ha demostrado ™ que la
oxidacion del Cu(l) y Fe(ll) por H,O, son por lo menos tan importantes como la fotdlisis de nitrito
como fuente de radical oxhidrilo en el océano.

Muchos organismos tienen sistemas enzimaticos encargados de desproporcionar el radical
superoxido generado como intermediario o producto de reduccion incompleta de oxigeno a agua.
En condiciones fisiologicas y en ausencia de estos sistemas, el radical puede reaccionar con trazas

de metales, como Cu(ll) y Fe(ll1) presentes en la célula '®.. EI mecanismo aceptado es
M™ + 0y — MV + 0, [4.1]
MO + H,0, — M™ + HO™ + HO- [4.2]

en el que el i6n reducido generado en la primera etapa puede reaccionar con peroxido de hidrégeno
originando un anioén oxhidrilo y el radical.

El hierro y el cobre son elementos abundantes en el ambiente y coexisten en aguas
naturales™. Ambos poseen un comportamiento foto redox similar, altamente dependiente de las

condiciones del medio. Debido a la complejidad y labilidad de los ciclos en los que se ven
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involucrados, es de esperar que exista una influencia de la presencia de especies de Cu en los
equilibrios en los que participa el Fe y viceversa.

Teniendo en cuenta el papel que tiene el cobre en muchos procesos bioldgicos que se dan a
valores de pH cercanos a la neutralidad, en este capitulo se estudiara su aplicacibn como
catalizador en la degradacion de NBE mediante procesos tipo Fenton, buscando eficiencias

comparables a las que ofrece el Fe(lll) pero con un rango de pH de trabajo mas amplio.

4.2 Materiales y métodos

4.2.1. Reactivos

Los compuestos empleados en los experimentos fueron nitrobenceno (NBE) (99.5%, Fluka),
FeCl,.4H,0 (99%, Fluka), FeCl; (>97%, Sigma), peréxido de hidrégeno (30%, Merck), CuSO,4-5H,0
(99%, Merck), H,SO, (98%, Merck), 1,3 dinitrobenceno (99%,Merck), o-nitrofenol (99%, Riedel de
Haén), m-nitrofenol (99%, Riedel de Haén), p-nitrofenol (97%, Aldrich). En todos los casos los
compuestos fueron usados sin previa purificacién y las soluciones fueron preparadas en el dia,
utilizandose agua de calidad milli-Q.

Para la preparacion de las distintas fases moviles utilizadas en las corridas cromatograficas
se empled Acetonitrilo CH;CN Merck Calidad HPLC, Trietilamina (TEA) (CzHs)sN J.T. Baker 100% y
H3PO, (85% en H,0, Aldrich).

4.2.2. Determinaciones Analiticas
Se utilizaron como técnicas espectrofotometria UV/Vis y HPLC. Las medidas de absorbancia,
cromatogréaficas asi como la determinacion de pH, se realizaron con la metodologia y el

equipamiento detallado en el capitulo 2

4.3 Estudios cinéticos. Analisis comparativo con Fe(lll)

4.3.1. Condiciones experimentales
Se realizaron experimentos tipo batch en un reactor de 200 ml termostatizado (+ 0.2 ©C) en
oscuridad y con agitacion continua. El pH de las soluciones se ajusté a un valor de 3.0 o 5.0
empleando H,SO,. Las temperaturas de trabajo estuvieron comprendidas entre 5 y 45 ©C
(Termostato MGW Lauda). Las concentraciones de Fe(lll), Cu(ll), H,O, y NBE se variaron los
rangos 3.2x10°—-4.1x10, 1x10™*-1x107?, 1.2x107°-9.3x10? y 2.4x10*-2.4x10°% M respectivamente. A
tiempos preestablecidos se tomaron alicuotas de la mezcla de reaccion para realizar las

determinaciones analiticas correspondientes.
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4.3.2. Resultados

4.3.2.1. Efecto del Cu(ll) sobre la cinética catalizada por Fe(lll)

Dado que algunos autores propusieron efectos sinérgicos entre el hierro y el cobre en la
degradacion de contaminantes utilizando procesos electrofenton [ &, se llevd a cabo un conjunto
de ensayos con el fin de evaluar la contribucién de este fendbmeno en procesos tipo-Fenton y
determinar si su naturaleza es de tipo térmica. Para ello se realizdé un set de ensayos con [Fe(l11)]
constante y [Cu(ll)] variables en los que se analiz6 el efecto del Cu(ll) sobre la velocidad de
degradacion de NBE. En la figura 4.1 se muestra la evolucion de los espectros de las mezclas de
reaccion en estos ensayos. Las condiciones iniciales utilizadas fueron [NBE]=2.4 x 103, [Fe(Ill)]=
3.1 x 10" My [H,0,]=8.0 x 10 M [Cu(Il)] variable a 20°C. En la figura 4.2 se presenta la influencia
del Cu(ll) en las cinéticas catalizadas por Fe(lll). Se observa que a concentraciones constantes de

Fe(lll) el t; aumenta con la concentracién de Cu(ll), sugiriendo algun tipo de inhibicion.

25 25
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Figura 4.1: Efecto de la concentracién de Cu en la cinética de degradacion de NBE en sistemas tipo

Fenton, empleando [Fe(ll11)] constante y [Cu(ll)] variable.
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Figura 4.2: Perfiles cinéticos a diferentes [Cu(ll)] a 20°C

El analisis de la figura 4.2, indica que la sinergia reportada por otros autores no es de
naturaleza térmica, y probablemente se deba al aporte de procesos fotoquimica o

electroquimicamente inducidos.

4.3.2.2. Comparacion entre perfiles cinéticos utilizando Fe(l1l) y Cu(ll)

Con el fin de comparar el efecto de ambos catalizadores en los procesos tipo Fenton se llevo
a cabo una serie de ensayos oxidando el NBE en presencia de exceso de H,0, y cantidades
cataliticas de Fe y/o Cu. En estos estudios hemos analizado la influencia de cada catalizador sobre
la cinéticas de degradacibn de NBE a distintas condiciones de reaccién (temperatura y
[catalizador]o). Los perfiles temporales de NBE se obtuvieron por HPLC y mediante el andlisis de los
espectros de absorcion UV/Vis en funcién del tiempo.

En la figura 4.3, se muestra la evolucion de los espectros de absorcion a distintos tiempos
para dos soluciones de NBE de concentracion 1.2x10°>M tratadas con Fe(111)/H,0, (Fig 4.3.a) y con
Cu(Il)/ H,0O, (Fig 4.3.b). Las condiciones iniciales utilizadas para el caso de la figura 4.3.a fueron
[H,0,]=7.8 x10M, [Fe(111)]=3 x10“M y 20°C. El ensayo correspondiente a la figura 4.3.b se
realiz6 en las siguientes condiciones: [H,0,]=5.3 x10M, [Cu(11)]=5 x10°M y 35°C.
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Figura 4.3.Evolucion temporal de los espectros de soluciones de NBE tratadas mediante procesos

tipo Fenton utilizando distinto catalizador. a) Fe(l1l) b) Cu(ll)

En ambos casos se observa una marcada disminucion de la absorbancia en la zona del
maximo de absorcién del NBE, indicando una efectiva degradacion del compuesto en los procesos
mediados por los dos catalizadores. El tiempo necesario para llegar a un valor de la absorbancia
igual a la mitad del valor inicial, es aproximadamente el doble para el Cu(ll) que para el Fe(lll).
Asimismo, cuando se emplea cobre como catalizador se necesitan condiciones mas severas (mayor
temperatura y concentraciones de catalizador y oxidante).

La comparacién entre los resultados obtenidos con Fe(lll) y Cu(ll) muestra que en
presencia de Cu(ll) los valores finales de absorbancia a 265 nm son considerablemente menores,
esto sugiere un mayor grado de mineralizacion de la materia organica. Esta diferencia de
comportamiento podria explicarse teniendo en cuenta las propiedades de los complejos que forma
cada uno de los iones en soluciéon acuosa. Es sabido que, como productos de degradacion de
compuestos organicos en sistemas Fenton y tipo-Fenton, se obtienen acidos de bajo peso
molecular. En particular, el oxalato, forma complejos muy estables con el Fe(111)P *, impidiendo la
mineralizacién total. EI Fe(lll) en solucion acuosa tiende a formar complejos octaédricos y, en
presencia de oxalato (un ligando bidentado), se genera la especie [Fe(C,0.)s]*, en la cual las seis
posiciones de la esfera de coordinacion del metal estan ocupadas. La simetria del complejo, y la
gran afinidad del Fe(l11) por el ligando ™ implican un secuestro del catién, haciéndolo inaccesible
para el H,O, y, por lo tanto, bloqueando la reaccion [2.2], paso determinante para los procesos
tipo-Fenton. En el caso del Cu(ll), su configuracion electrénica hace que, cuando esta
hexacoordinado, tienda a formar complejos octaédricos severamente distorsionados, con dos

enlaces elongados y cuatro cortos ubicados en un plano. Esto hace que los enlaces entre el metal y
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los ligandos ubicados en la quinta y la sexta posicion sean débiles, facilitando el desplazamiento de
estos grupos™. Esta labilidad, implicaria la posibilidad de acceso del H,O, al metal, por lo que el
proceso no seria bloqueado.

En la figura 4.4 se comparan las trazas de absorbancia a 265nm en funcion del tiempo para

los experimentos presentados en la figura 4.3
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Figura 4.4. Evolucion temporal de la absorbancia a 265 nm en soluciones de NBE tratadas mediante

procesos tipo Fenton utilizando distinto catalizador. a) Fe(l11) b) Cu(ll)

En ambos casos el perfil de degradacién de NBE presenta un comportamiento autocatalitico.
En el experimento realizado utilizando Fe(ll1) la transicion entre la fase lenta inicial y la fase rapida
es mas evidente que cuando se usa Cu(ll). El valor de t, es notablemente menor para el proceso
catalizado con hierro. Las dos trazas normalizadas son fielmente representadas por la ecuacion
3.15. En la oxidacion de NBE con Fe(lll) la cinética alcanza una fase final muy lenta como
consecuencia de la formacion de complejos estables entre los productos de oxidacién y el
catalizador. Esta tendencia no es tan evidente en los ensayos realizados con Cu(ll), llegandose en
estos casos a valores finales de absorbancia cercanos 0.2, lo que sugiere una mayor degradacion de
la materia organica, como fue comentado anteriormente.

Estos resultados indican que, si bien el tratamiento con Fe(lll) puede resultar mas
conveniente desde el punto de vista del tiempo y de las condiciones requeridos, la utilizacion de

Cu(ll) como catalizador posee la ventaja de mejorar notablemente el grado de mineralizacion.
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4.3.2.3. Efecto del pH sobre la cinética de degradacion de NBE

Se sabe que el pH Optimo para los procesos tipo-Fenton que emplean Fe(lll) como
catalizador, es de alrededor de 3 4. A pHs mayores el Fe(lll) precipita como hidréxidos férricos™!
y el proceso pierde efectividad. Con el Cu(ll) no sucede lo mismo, ya que, dependiendo de las
condiciones, los sistemas catalizados por cobre, pueden usarse a pHs mayores que 4 e incluso
alcalinos™™ !, Con el fin de determinar el pH 6ptimo de degradacién de NBE, utilizando Cu(ll)
acuoso como catalizador de la descomposicion de H,0,, se realizd un conjunto de experimentos
utilizando concentraciones constantes del compuesto organico, el oxidante y el catalizador a pH
variable. Es importante mencionar que, dentro del rango de pH utilizado y en las condiciones de
concentracion empleadas, las soluciones no mostraron turbidez ni sélido indicativo de la
precipitacion de oxidos de Cu(ll).
En la figura 4.5 se representa la fase inicial de las cinéticas de degradacién de NBE obtenidas en
estos ensayos. Las condiciones iniciales empleadas fueron [NBE]= 1.02 x 10 M, [H,0,] = 0.1 M ,
[Cu(IN] =5 x 10 M y to=20°C.

1.00

0.95 A

Abs 265 Norm

0.90 -

0.85

0 30 60 90 120 150 180 210
tiempo / min

Figura 4.5. Fase inicial de la cinética de degradacion NBE utilizando Cu(ll) como catalizador a

distintos valores de pH.

Las pendientes a tiempo tendiendo a cero, estan relacionadas con las velocidades iniciales
de degradacion del NBE. La figura 4.6 ilustra las velocidades iniciales en funcion del pH para los

experimentos representados en la figura 4.5.
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Figura 4.6. Dependencia de las velocidades iniciales en la degradacion de NBE con el pH

El analisis de la figura 4.6 revela que el Cu(ll), a diferencia de Fe(lll), es activo en un
amplio rango que abarca aproximadamente desde pH 3 hasta pH 8, alcanzando la méxima
efectividad a valores de pH cercanos a la neutralidad (alrededor de 6.5). Este es un resultado
interesante, dado que muchos de los efluentes industriales, dependiendo de la naturaleza de los
desechos eliminados y los procesos de los que provienen, presentan valores de pH cercanos a la
neutralidad, precisamente donde el Cu(ll) muestra su maximo de actividad. Un tratamiento de
estos efluentes con Fe(lll) como catalizador, implicaria un paso previo de acidificacion, para llegar
al pH optimo de la reaccion con el ion férrico, y uno posterior de neutralizacion, para evitar volcar al
medio ambiente aguas con alto contenido de &cido. Este aumento en el nUmero de pasos en el
procedimiento esta asociado indudablemente a un incremento en los costos operativos.

En base a estos resultados se realizé la seleccién del pH para posteriores experimentos
utilizando Cu (I1). Con el fin de efectuar estudios comparativos se buscaron las condiciones mas
semejantes a las empleadas con Fe(lll). Con este criterio se eligi6 como pH de trabajo un valor
cercano a 5.0, ya que se trata del mas cercano al empleado con Fe(lll) en el que se observa una

velocidad apreciable.

4.3.2.4. Efecto de la temperatura inicial sobre la cinética de degradaciéon de NBE.
Comparacion con Fe(lll)

Con el fin de realizar un estudio de la influencia de la temperatura en la velocidad de
reaccion del proceso para sistemas tipo Fenton utilizando Cu(ll), analogo al efectuado para el
Fe(lll) en la seccion 2.3.2.5 del capitulo 2, se realizaron ensayos de degradacion de NBE

empleando H,O, y Cu(ll) como catalizador a distintas temperaturas. Las condiciones empleadas
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fueron [NBE]= 1.22 x 102 M, [H,0,] = 0.05 M, [Cu(I)] = 5 x 10° M, pH = 5.0. Los perfiles de

concentracion obtenidos se muestran en la figura.4.7 a
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Figura 4.7a. Perfiles cinéticos de degradacion de NBE a distintas temperaturas empleando Cu(ll)

como catalizador.

Con fines comparativos se presentan en la figura 4.7 b los perfiles cinéticos de los
experimentos presentados en la seccién 2.3.2.5. en los cuales soluciones de NBE fueron tratados
con Fe(lll) y H,O, a distintas temperaturas Las condiciones iniciales empleadas en estos casos
fueron [NBE]= 1.22x10° M, [H20,] = 7.75x10° M , [Fe(lI11)] = 4x10™* M, pH = 3.0
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Figura 4.7 b. Perfiles cinéticos de degradacion de NBE a distintas temperaturas empleando Fe(l11)

como catalizador.
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En ambos casos puede apreciarse que, al aumentar la temperatura, disminuye el tiempo de
transicion hacia la fase autocatalitica. Para una misma temperatura, t; es siempre menor con
Fe(lll) que con Cu(ll), pero a medida que aumenta la temperatura, la disminucién de t; es mas
marcada para el caso del Cu(ll), lo que sugiere una energia de activacion mayor para la reaccion
catalizada por este ion. Las pendientes calculadas para la fase lenta muestran una dependencia mas
marcada con la temperatura en los sistemas catalizados con Cu(ll) que los catalizados con Fe(lll).
A partir de estos resultados se eligi6 30°C como temperatura de trabajo para los experimentos en
presencia de Cu (I1).

B en el sistema

La figura 4.8. muestra graficos de tipo Arrhenius para rgow = Y [Feast:
catalizado con Cu(ll). Puede apreciarse un cambio en las energias de activacion aparentes del
proceso global, asociado al cambio de pendiente que se verifica tanto para la fase lenta como para
la fase rapida. De modo similar a los sistemas catalizados con Fe(lll), este comportamiento sugiere
un mecanismo que involucra varias etapas cuya contribucién relativa a la energia de activacion
aparente depende del rango de temperaturas considerado. Sin embargo, a diferencia de lo que
sucede en los sistemas catalizados con hierro, la energia de activacién aparente por encima de
30°C es considerablemente mayor que la Ea aparente del proceso para temperaturas menores a
30°C. Esta diferencia de comportamiento implica que para valores de temperatura superiores a
30°C los sistemas con cobre comienzan rapidamente a aumentar su efectividad, de modo que,
probablemente, alrededor de los 45°C-50°C la reaccion catalizada con cobre muestre velocidades
comparables a las que se observan con Fe(lll) como catalizador. Las energias de activacion
aparentes observadas para el proceso catalizado con cobre por debajo de la temperatura ambiente
expresadas en kcal/mol valen: Eagoy, = 10.0 y Eare = 6.49. Por otra parte las energias de
activacion aparentes por encima de la temperatura ambiente expresadas en kcal/mol valen: Eagjow =
24.9 y Earast = 24.6. Las energias de activacion son mayores a temperaturas mas altas, sugiriendo

un proceso fuertemente dependiente de la temperatura cuando se trabaja por encima de 30°C.
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Figura 4.8: Gréaficos de Arrhenius para las fases lenta y rapida.

4.3.2.5. Efecto de las concentraciones de reactivos sobre los perfiles cinéticos

Con el objetivo de elucidar la influencia de las condiciones iniciales sobre la cinética de
degradacion de NBE, se efectuaron ensayos a pH 5 y t° 30°C, variando alternativamente las
concentraciones iniciales de los reactivos. Teniendo en cuenta los valores éptimos de pH y
temperatura derivados de los resultados de las secciones 4.3.2.3 y 4.3.2.4, un posible juego de
condiciones a utilizar hubiera sido pH=6.0 y t° = 45°C. Sin embargo, la eleccion de la temperatura
de trabajo se efectud utilizando el mismo criterio que se aplicé para elegir el pH. Con fines
comparativos se buscé realizar los ensayos en condiciones lo mas similares posible a aquellas
empleadas con Fe(lll). Por esta razon se seleccion6 la menor temperatura a la cual el proceso no
utiliza una escala temporal mayor a 10 horas.

La figura 4.9 presenta los resultados obtenidos en el estudio de la influencia de las
concentraciones iniciales sobre la cinética. Los puntos corresponden a los valores experimentales y
las lineas continuas corresponden a las curvas obtenidas aplicando la ecuacion 3.15. En todos los

casos se ve un ajuste muy bueno de las medidas.
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Figura 4.9 a) Efecto de la variacion de la concentracion de Cu(ll) en la cinética de degradacion de

NBE en un proceso tipo-Fenton catalizado por Cu(ll)
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Figura 4.9 b) Efecto de la variacion de la concentracion de NBE en la cinética de degradacion de

NBE en un proceso tipo-Fenton catalizado por Cu(ll)
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Figura 4.9 c) Efecto de la variacion la concentracion de H,0, en la cinética de degradacion de NBE

en un proceso tipo-Fenton catalizado por Cu(ll)

Los resultados presentados indican que, dentro del dominio experimental analizado, el
tiempo de transicion hacia la fase répida disminuye con el aumento de la concentracion de Cu(ll) y
H,O,, mientras que aumenta con la concentracion inicial de NBE. Las velocidades iniciales de
degradacion de NBE presentan un comportamiento opuesto al de t; (aumenta al incrementar las
concentraciones iniciales de Cu(ll) y H,O,, mientras que disminuye con la concentracién iniciales de
NBE).

A modo comparativo, en la Figura 4.10 se representan las cinéticas de degradacion de NBE
en procesos catalizados con Fe(l1l) modificando las condiciones en la misma medida en la que se
varié para los experimentos en los que se us6 Cu(ll). Esto es: para H,0, variable, en un ensayo se
utilizé6 10 veces mas del oxidante que para el otro; para NBE variable, en un ensayo se empled el
doble de compuesto organico que en el otro y para catalizador variable, en un ensayo se utiliz6 5
veces mas del cation que en el otro. Como criterio de comparacion se empled la variacién del
parametro b en el ajuste de los puntos experimentales a partir de la ecuacion 3.15 en respuesta a

la perturbacion de las distintas concentraciones iniciales.
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Figura 4.10 a) Efecto de la variacion de la concentracion de Fe(lll) en la cinética de degradacion de

NBE en un proceso tipo-Fenton catalizado por Fe(lll)
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Figura 4.10 b) Efecto de la variaciéon de la concentracion de NBE en la cinética de degradacion de

NBE en un proceso tipo-Fenton catalizado por Fe(lll)
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Figura 4.10 c) Efecto de la variacion de la concentracion de H,0, en la cinética de degradacion de

NBE en un proceso tipo-Fenton catalizado por Fe(lll)

Cabe destacar que las herramientas de andlisis presentadas en el capitulo 3, si bien fueron
deducidas a partir de ecuaciones asociadas a reacciones con hierro, son también aplicables a los
sistemas con cobre. Esta observacion es confirmada tanto por las dependencias de los parametros
cinéticos como por la fidelidad en la representacion de las trazas experimentales obtenidas a partir
de la ecuacion 3.15 para las cinéticas presentadas en las figuras 4.9.

Los valores de los parametros calculados con la ecuacion 3.15 para las cinéticas observadas

en las figuras 4.9 y 4.10 se muestran en la tabla 4.1.
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Tabla 4.1. Parametros cinéticos de los perfiles presentados en las figuras 4.9 y 4.10. Efecto de la

variacion en las concentraciones iniciales sobre “b”

_ Fe(11D]/ | [Cu(1D]/ | [H20.1/ NBE]/ a/ b/

| [ (M )17 | [ fvl)] [ M] [ M] “ > . " b/
1 - 5x10° 0.052 1.22x10° | 2.08x10° | 190.1 | 3.45 0.127

2 - 1x10® 0.052 1.22x10° | 6.42x10* | 285.7 | 5.21 0.067 | by/b;=1.5
3 - 5x107° 0.052 2.44x10° | 4.05x10™* | 534.3 | 2.99 | 2.6x10™° | bs/b;=2.8
4 - 5x107° 0.010 1.22x10° | 1.58x10™ | 1727 3.12 0.119 | ba/b;=9.1
5 4.1x10* - 7.75x10° | 1.22x10° | 5.58x10™* | 42.6 8.66 0.363

6 7.6x10° - 7.75x10° | 1.22x10° | 4.00x10* | 138.3 | 11.23 0.380 Po/0s=3.2
7 3.0x10™ - 7.75x10° | 1.22x10° | 3.80x10° | 17.3 | 10.29 0.431

8 3.0x10™ - 7.75x10° | 2.44x10° | 4.27x10* | 77.3 9.67 0.502 Po/r=4.5
9 1.5x10* - 1.24x10% | 2.43x10* | 1.90x10° | 40.3 | 10.71 0.319

10 1.5x10™ - 1.24x10% | 2.43x10* | 4.23x10™* | 107.6 | 12.33 0.406 Puofbo=2.7

a=adimensional

La dltima columna de la tabla presenta el cociente bi/b; que da cuenta de la proporcién en
que varia el coeficiente b, asociado a la duracion del proceso, entre dos cinéticas realizadas con el
mismo catalizador y manteniendo todas las condiciones constantes excepto una. Dicho de otro
modo, bi/b; representa, en forma semicuantiva, el efecto que produce la variacion de la
concentracion de un reactivo en particular sobre la escala temporal de la cinética. Con color se ha
indicado la condicion que se cambia: en naranja la concentracion de catalizador, en amarillo la
concentracion de NBE y en verde la concentracion de H,O,. Las proporciones en las que se varian
las concentraciones de cada reactivo son las mismas para ambos catalizadores (por ejemplo, las
celdas amarillas, representan la comparacion de dos experimentos, uno con el doble de NBE que en
el otro). Por este motivo, pueden compararse los cocientes bi/b; entre las celdas del mismo color
para los dos catalizadores.

Analizando los resultados obtenidos se ve que en los sistemas catalizados por Fe(lll) un
aumento en la concentracion del catalizador provoca una disminuciébn mas marcada en “b” (en un
factor =3) que para el caso del Cu(II) (en un factor = 1.5) (Gltima columna, celdas naranjas).

Con el incremento de la concentracién inicial de NBE, “b” aumenta cerca de 4.5 veces para
el proceso catalizado por Fe(lll), mientras que, en presencia de Cu(ll), la misma variacion del
sustrato provoca que el parametro “b” de la cinética sea alrededor de 3 veces mayor (Ultima
columna, celdas amarillas).

La disminucion del H,O,, origina un aumento de “b” en un factor =3 para los sistemas

catalizados por Fe(lll), mientras que para el caso de Cu(ll), el pardmetro se incrementa en nueve
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veces. En este ultimo caso, puede apreciarse un efecto tan importante que el perfil no alcanza
nunca la fase rapida en los rangos de tiempo estudiados.

Cabe mencionar que, en los sistemas en los que se utiliza Fe(lll), la forma de “S” invertida
tipica de la autocatalisis es siempre bien definida en los perfiles (fig 4.10), mientras que en cuando
se emplea Cu(ll) un aumento en “b” implica perfiles con menor caracter autocatalitico (fig 4.9). A
partir de los resultados presentados en la tabla 4.1 se observa que, para todos los casos, el valor
asociado a la concentracién residual final de sustrato (representado por el parametro “d”) es
siempre mayor cuando se utiliza Fe(lll) como catalizador. Mas aln, en presencia de Cu(ll),el
pardmetro alcanza valores cercanos a cero. Este resultado también es apreciable en los valores de
absorbancia alcanzados en los estadios finales de las cinéticas presentadas en las figuras 4.9 y 4.10.

El andlisis de los resultados obtenidos, muestra que en los sistemas Cu-tipo-Fenton las
tendencias observadas como respuesta a la variacién de las condiciones, son similares que las
observadas para sistemas Fe-tipo-Fenton, aunque con diferencias en la magnitud. En el rango
experimental estudiado, el parametro asociado a la escala temporal disminuye con el aumento de la
concentracion inicial del catalizador y H,0,, mientras que aumenta con la concentracion inicial de
NBE. El parametro asociado a las velocidades iniciales del proceso presenta un comportamiento

inverso.

4.4 Intermediarios y productos

En el capitulo 2 se discutié la formacién de productos de reaccion mas toxicos que el
compuesto de partida en el tratamiento de contaminantes organicos con PAOs. Particularmente, en
el caso del NBE, la formacién de 1,3-DNB representa un aumento en la toxicidad de la solucién. En
presencia de Fe(lll), uno de los productos de reaccion en la oxidacién de NBE es, precisamente, el
1,3-DNB. Se ha reportado que la concentracion de oxigeno disuelto es un factor que influye de
manera significativa en la distribucion de productos durante la degradacién de NBE en sistemas
Fenton®®. Con el fin de realizar un estudio comparativo, se realizaron ensayos para elucidar la
influencia de cada catalizador en la distribucién de productos en presencia y en ausencia de O,.
Para la determinacién de productos se utilizd cromatografia liquida en fase reversa. En la tabla 4.2,
se comparan las concentraciones maximas de los intermediarios para los ensayos con Fe(lll) y
Cu(ll), en ausencia y en presencia de O,. Las condiciones iniciales utilizadas para los ensayos
representados en la tabla 4.2 fueron las siguientes: en los sistemas catalizados con Fe(lll):
[NBE]=7.5x10* M, [Fe(lI)]= 3.1 x10™*M, [H,0,]=2.67 x10° M, pH=3.0 y 21°C. En los sistemas
catalizados por Cu(ll) se emplearon las condiciones: [NBE]=1.21 x10° M, [Cu(l1)]=5.08 x10° M
,[H202]=0.053M, pH=5.0 y 35°C.
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Tabla 4.2. Concentraciones maximas de intermediarios. Comparacion entre ambos catalizadores

Producto Fe(111)/0, Fe(l11) /N, Cu(l1)/0, Cu(l1)/N>
o-nitrofenol 6.55x10™° M 4.97 x10° M 7.50 x10™° M 8.66 x10™° M
m-nitrofenol 3.36 x10° M 6.40 x10° M 4.73 x10°M 5.11 x10™ M
p-nitrofenol 2.83 x10° M 2.23 x10° M 5.71 x10™° M 6.23 x10° M

4-nitrocatecol 5.48 x10™° M 3.17 x10° M 6.94 x10™° M 8.36 x10™° M
1,3-dinitrobenceno 1.94 x10™> M 2.64 x10™° M 0 0

Error en medidas de concentracion <15%

El andlisis de los resultados muestra que en los ensayos con Cu(ll), a diferencia de lo que
sucede en presencia de Fe(lll), no se producen cantidades detectables de 1,3-dinitrobenceno
(DNB), esto tiene gran relevancia desde el punto de vista ambiental, ya que el DNB es 50 veces
mas toxico que el NBE!"!. Se sabe que el NO, proveniente de la descomposicién del NBE genera, al
ser atacado por el OH-, radical -NO, como agente nitrante. En efecto, se ha demostrado que, en
presencia del radical -NO,, el fenol genera nitrofenol'*® sin embargo en el anillo de NBE esta
desactivado y no reacciona con el -NO,. Esta desactivacion no es suficiente para impedir el ataque
del radical -OH, que reacciona con el NBE generando el radical nitrohidroxiciclohexadienilo. Esto
esta de acuerdo con la literatura especializada, en la que se ha reportado que la primera etapa de
la oxidacion de los compuestos aromaticos es la adicién del radical -OH al anillo, formando el radical
hidroxiciclohexadienilo™®2%. El radical nitrohidroxiciclohexadienilo puede tener el grupo HO en
posicion “orto”, “meta” o “para” respecto del grupo nitro, dependiendo de la direccion del ataque
inicial. El anillo también puede sufrir ataque en posicién ipso respecto del NO,, pero esta direccion
resulta mucho menos favorecida que las otras tres ?? . Para la formacion del 1,3 DNB a partir del
NBE en presencia de Fe(lll), hemos postulado que el radical nitrohidroxiciclohexadienilo sustituido
en posicion “orto” es estabilizado por el Fe(lll) al formar un complejo tal como se muestra en el

esquema 4.1

. Esta configuracion proporciona una estabilizacion que no se da con los radicales
“para” y “meta” sustituidos. La especie formada es ahora rica en electrones y por lo tanto
susceptible a ser atacada por el -NO, que se adicionara en posicion meta, donde esta el electrén
desapareado. Con pérdida de H,O y recuperacion de la aromaticidad se forma el 1,3-DNB (esquema

4.1)
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, 43
0y /O —Fg*

SN / NO

2

oL /.0
Sy “/Fe
| oH [ OH
©<H +-NO, =———d ©<H — + HP
ENO2 NO,
(esquema 4.1)

Es probable que el Cu(ll) no forme este tipo de complejos, de modo que no habria estabilizacion
selectiva de ninguna especie. De esta manera se explicaria porqué se forma DNB en presencia de
Fe(111), mientras que no se produce cuando se utiliza como catalizador una sal de Cu(ll).

A partir de los resultados presentados en la tabla 4.2, se desprende que el rendimiento
relativo de m-nitrofenol depende fuertemente de la concentracion de O, en los experimentos con
Fe(lll), mientras que no presenta variaciones significativas con la concentracion de O, en presencia
de Cu(ll). Estos resultados pueden explicarse teniendo en cuenta que el NBE es atacado por el
radical OH- para generar el radical nitrohidroxiciclohexadienilo con el grupo OH en las posiciones 2
(radical A), 3 (radical B) y 4 (radical C). Es sabido que estos isomeros responden a los equilibrios

del esquema 4.2,

NO, ,
@ + Ho'-< @OH (B)

Q OoH (esquema 4.2)

Se ha postulado que, en presencia de O,, una de las vias que siguen estos radicales
involucra la adicién de la molécula de O, en la posicion donde el e se encuentra desapareado®¥.
Este equilibrio estd muy desplazado hacia la izquierda, por lo que la fraccion de radicales peroxilo es
muy pequefia (esquema 4.3). Luego, por pérdida de un radical hidroperéxido, se forma el nitrofenol
correspondiente. En el esquema se presenta para el radical sustituido en meta, pero se da

igualmente para los tres isbmeros.
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NO, NO, NO,

oL . .
2 — 0 + HO,
OH H OH

En esta via no hay formacién preferencial de ningan isémero, lo que explica que el rendimiento de

(esquema 4.3)

los tres nitrofenoles sea similar a concentraciones apreciables de O, disuelto. Por otro lado, en
ausencia de O,, las vias 4.3 se encuentran inhibidas. El radical nitrohidroxiciclohexadienilo, en
presencia de un oxidante apropiado como el Cu(ll) y hexaciano ferrato, puede ser oxidado rapida y
directamente al nitrofenol correspondiente *>?", Este comportamiento permite explicar el hecho de
que no se forme ningun isdmero preferencialmente al usar Cu(ll) como catalizador (esquema 4.4).
El Fe(llDag, no es un oxidante capaz de llevar a cabo esta reaccion. En ausencia de Cu(ll),
aumenta la vida media del radical nitrohidroxiciclohexadienilo, esta condicion incrementa la
probabilidad de encuentro entre dos radicales y la produccién de nitrofenol y NBE, de acuerdo con
la desproporcionacion, previamente reportada por otros autorest?* 2* %1, En |a reaccién dada entre
un radical (A) o (C) y un radical (B), éste ultimo tiende a actuar como oxidante. La especie a oxidar
sufre una ruptura homolitica en el enlace del hidrogeno ubicado en posicion “ipso” al OH
adicionado. El radical H- que se genera en esta ruptura ataca a la otra especie en la posicion en la
gue se encuentra el e desapareado, formandose NBE por posterior deshidratacion (esquema 4.4).
Se produce entonces “orto” o “para” nitrofenol por un lado y NBE a expensas del radical “meta”

sustituido por otro.

NO, NO,
Oxidante
—
Cu*2/Fe(CN)¢2
OH OH
NO, NO, NO, NO, NO,
H H
+ — + H — + HO
OH OH
H OH H OH H

(esquema 4.4)

Este mecanismo permite explicar porqué en ausencia de O, la reaccién catalizada por Fe(lll), tiene

mayores rendimientos de 2-nitrofenol y 4-nitrofenol respecto al 3-nitrofenol.
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4.5 Conclusiones

*Cuando se utilizan simultaneamente Fe(lll) y Cu(ll), este ultimo interfiere en la reaccién

retardando la transicion hacia la fase autocatalitica.

*Tanto el Cu(ll) como el Fe(lll) son efectivos como catalizadores de la degradacion del NBE

mediante un proceso tipo Fenton .

*Para ambos catalizadores, el perfil cinético de degradacion de NBE presenta un comportamiento
autocatalitico. En el caso del Fe(lll) la transicion entre la fase lenta inicial y la fase rapida es méas
evidente que para el Cu(ll). En todos los casos, los valores experimentales se ajustan fielmente con

la ecuacion 3.15.

*En la oxidacion de NBE con Fe(lll) se llega a un punto en el que la cinética se hace muy lenta
como consecuencia de la formacion de complejos estables entre los productos de oxidacion y el
catalizador, refractarios a la accion del OH-. En cambio, los experimentos con Cu(ll) muestran una
mayor degradacion de la materia organica. Esto puede explicarse a partir de las caracteristicas
geométricas de los complejos que forman ambos catalizadores con los productos finales de

degradacion (especificamente el oxalato) y a las diferencias de estabilidad resultantes.

*Para ambos catalizadores, un incremento en la temperatura implica una disminucion en el tiempo
de transicion hacia la etapa catalitica. En las condiciones estudiadas, las transiciones se dan a
tiempos mucho mayores cuando se emplea Cu(ll). Las cinéticas catalizadas por Cu(ll) exhiben
mayor dependencia con la temperatura por encima de 30°C, como lo muestra la comparacién de las
energias de activacion aparentes calculadas para ambas fases en los procesos catalizados por los

dos cationes.

*Analizando la variacion en “b” con las condiciones iniciales de reaccion, se observa que una
disminucién en la concentracion inicial de catalizador implica un incremento en el parametro, siendo
éste menos notorio en los experimentos en los que se empled Cu(ll) respecto a aquellos en los que
se utilizé Fe(lll). Un aumento en [NBE], provoca una disminucién en el valor de “b”, también
menos notoria para los ensayos catalizados con Cu(ll) que en los realizados en presencia de
Fe(lll). Finalmente, un incremento en la concentracion inicial de H,O,, implica una disminucion en
el parametro “b”, pero, en este caso, mas importante para los procesos tipo-Fenton con Cu(ll). Con
el aumento de la velocidad global, el caracter autocatalitico de los perfiles pierde nitidez en los
experimentos catalizados con Cu(ll), a diferencia de aquellos en los que se emplea Fe(lll), en lo

cuales la forma de “S” caracteristica es siempre bien marcada.

95



Parte I. Degradacion de Nitrobenceno

* El andlisis de las distribuciones de productos obtenidas en diferentes condiciones muestra que, a
diferencia de los ensayos realizados en presencia de Fe(lll), en los experimentos con Cu(ll) no se
produce DNB, siendo este un resultado de relevancia ambiental. Por otra parte, la formacion de 3-
nitrofenol en presencia de Cu(ll) es independiente de la concentracion de O,, mientras que
presenta diferencias considerables entre los experimentos Fe(ll11)/0, y Fe(lll)/N,. Estos resultados
sugieren que el Fe(lll) y el Cu(ll), ademas de catalizar la descomposicion de H,O, intervienen en el

mecanismo de degradacion del NBE, y lo hacen de manera diferente.
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Capitulo 5. Procesos electroquimicos

“..con enorme interés le pregunté a mi padre acerca del origen y
naturaleza de los truenos y los relampagos.

Es la electricidad me contestd, a la vez que me describia los diversos
efectos de esa energia. Construyé una pequefia maquina eléctrica y
realiz6 algunos experimentos”

Mary Shelley (Frankenstein)

5.1 Introduccion

Los procesos tipo-Fenton, han demostrado ser efectivos para el tratamiento de compuestos
organicos, sin embargo para alcanzar niveles aceptables de detoxificacion pueden ser necesarios
largos tiempos de reaccion y cantidades importantes de reactivos. Como una alternativa para
mejorar la performance de estas técnicas se presentan las PAOs con aporte externo de energia. Un
ejemplo de estos procesos son los métodos electroquimicos, los cuales pueden conducir a una
destruccién efectiva de compuestos refractarios a tratamientos convencionales ™. Entre ellos, la
electro-oxidacién indirecta basada en la generacién catédica de peréxido de hidrogeno ® ©, los
procesos electro-Fenton 'y los procesos foto-electro-Fenton ! se han aplicado para la destruccion
de contaminantes en aguas de desecho acidas. Estos métodos electroquimicos son ambientalmente
limpios y han sido aplicados utilizando distintos disefios experimentales que van desde simples

celdas sin compartamentalizacion ° * hasta dispositivos mas sofisticados con sistemas de flujo y/o
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membrana ¥ & . En la generacién catddica de peréxido de hidrégeno, el H,0, es continuamente
producido en la soluciébn contaminada por la reduccion bielectrénica de O, (reaccion [5.1]) en
catodos de pool de mercurio ", de carbono vitreo reticulado [, felpa de carbén!® 9, fibra de
carbon activado!®® o de carbono teflonado (carbon-polytetrafluoroethylene-PTFE-) con difusién de
0,. [14]

02 + 2H+ + 2e'— H202 [51]

Los métodos electro-Fenton involucran la adicion de pequefias cantidades de Fe(ll) como
catalizador a la solucion &cida para aumentar la actividad oxidante del H,O, a partir de la
produccion del agente oxidante 'OH mediante la reaccion de Fenton ([2.3]). A partir de distintos
procesos reductivos, tales como la reaccion de Fe(lll) con H,0, ([2.2]) y la reduccién catddica
directa de Fe(lll) ([5.2]), el Fe(ll) consumido en la reaccién [2.3] puede regenerarse permitiendo la

propagacion de la reaccién de Fenton.
Fe(1l) + e — Fe(ll) [5.2]

De este modo, se aporta una via de reciclaje de Fe (Il) alternativa a la propuesta para los sistemas
tipo- Fenton, por lo que la reduccién de Fe(lll) ya no esta limitada por la reaccion [2.2] en los
estadios tempranos del proceso. Esta contribucion, implica una mayor cantidad de Fe(ll) disponible
para reaccionar con el peroxido de hidrogeno, que resulta en un aumento de la concentraciéon de
radicales -OH vy, por lo tanto, influye positivamente en el proceso de degradacion. La regeneracion
de Fe(ll) reviste, por lo tanto, especial importancia en los procesos de oxidacion de compuestos
organicos. Se han estudiado distintos sistemas en los que se regenera electroquimicamente este ion
a partir de la reduccién de Fe(I11) *3],

Entre los métodos mencionados se encuentran los denominados EF-H,O,-FeRe y EF-FeRe El
método EF-H,0O,-FeRe, consiste en una electro oxidacion indirecta, basada en la generacion
catdédica de H,O, y Fe(ll) por reduccién continua de oxigeno y Fe(lll) (reacciones [5.1] y [5.2]). Los
métodos EF-FeRe se basan en la reduccion electroquimica de cationes de un metal de transicion
con el fin de incrementar la descomposicion catalitica del peréxido de hidrogeno que, a diferencia
de los sistemas EF-H,0,-FeRe, es agregado al sistema. Los métodos EF-FeRe tienen, por lo tanto,
varios rasgos en comun con los procesos tipo-Fenton, en los cuales trazas de sales de metales de
transicion (Fe?*/Fe®*; Cu*/Cu®*) se utilizan para catalizar la descomposicién térmica de H,O,. En
ambos casos los -OH son producidos a partir reacciones del tipo [4.2] (capitulo 4, seccion 4.1), en
las cuales M™? representa a Cu™ o Fe?*, segin sea el catién utilizado.

Dado que, estas reacciones son muy rapidas en exceso de H,0,, las etapas limitantes de

todo el proceso de oxidacién son las que conducen a la regeneraciéon de Fe(l1)/Cu(l) por reduccion
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de Fe(ll)/Cu(ll). Por lo tanto, en los métodos EF-FeRe, los procesos cataliticos son acelerados a

través de la reduccién catddica de los iones cupricos y férricos (reacciones [5.2] y [5.3])
Cu(ll) +e - Cu(l) [5.3]

Este capitulo se enfoca en la degradacién de NBE utilizando métodos de electro oxidacion
indirecta en solucion acuosa con el fin de determinar la factibilidad de los procesos
electroestimulados para reducir los tiempos de tratamiento y minimizar el agregado de aditivos. Se
evaluard tanto el ahorro de reactivos mediante el analisis de la eficiencia de produccion de H,0; in
situ como la optimizacion de los tiempos de tratamiento mediante la modificacién de la cinética de

degradacion.

5.2 Materiales y métodos

El estudio realizado se centr6 en dos enfoques. (a) Produccién electroquimica de H,O, por
reduccion de O, usando dos electrodos de carbono diferentes. (b) Degradacion de NBE en procesos
Electro-Fenton utilizando catodo de Pt en soluciones con exceso de perdxido de hidrégeno y

concentraciones cataliticas de Fe(ll1) o Cu(ll).

5.2.1. Reactivos

Los experimentos realizados mediante la técnica EF-H,O,- FeRe se llevaron a cabo
utilizando: solucién Na,SO, 0.1 M (Anedra, 99%), y burbujeo de O, (AGA, 5.1). El agua destilada
empleada fue procesada por un sistema Millipore MilliQ system, y el pH de las soluciones ajustado a
un valor de 3,0 con H,SO4 (98%, Merck). Para los ensayos realizados por el método EF- FeRe, se
empled Na,SO, (99%, Anedra), Nitrobenceno (99.5%, Fluka), H,O, (Perhydrol 30%, Merck), FeClz
(anhidro 99%, Sigma), CuSQ,4'5H,0 (99%, Merck). En los experimentos realizados con Fe(lll), el
pH inicial se ajusté a 3,0 con H,SO, (98%, Merck), mientras que en aquellos en los que se empled
Cu(ll) como catalizador, no se realizé ajuste de pH, quedando las soluciones a valores iniciales de
pH 5.0.

5.2.2. Determinaciones analiticas

5.2.2.1 Equipamiento y sistema electrolitico

En ambos casos se utilizd un celda electrolitica con tres electrodos y un potenciostato (LyP
Electrénica). Como electrodo de referencia se empled un electrodo de calomel saturado (SCE). En
los experimentos EF-H,O,-FeRe se ensayaron dos electrodos de carbono como electrodos de
trabajo: (El): Grafito comercial, (EIl): Barra de carbono SAO3 CDELG. Como contra electrodo se

empled una hoja de platino de 0.5 cm x 1 cm de &rea. En los experimentos EF-FeRe se utiliz6 como
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electrodo de trabajo una hoja de Pt de 0.5 x 1 cm de &rea. En estos ensayos se emple6 como
contra electrodo un alambre de Pt. En las figura 5.1 se presentan esquemas de los dispositivos
experimentales utilizados. En la figura 5.2 se muestra una imagen del potenciostato empleado en

los ensayos.

Figura 5.1a. Dispositivo experimental utilizado en los experimentos EF-H,0,-FeRe

Figura 5.1b. Dispositivo experimental utilizado en los experimentos EF-FeRe y EF-CuRe
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Figura 5.2. Potenciostato utilizado en los experimentos electroquimicos

5.2.2.2. Espectrofotometria UV/Vis y métodos colorimétricos
Las mediciones espectrofotométricas se realizaron con el equipo descripto en el capitulo 2.
Las determinaciones de H,O, fueron efectuadas colorimétricamente de acuerdo con la técnica

descripta en la seccién 2.2.2.4 del capitulo 2.

5.3 Condiciones experimentales

Los experimentos se realizaron en una celda cilindrica de 400 mL con agitacion continua. En
los sistemas EF-H,0,-FeRe, se comenzo el burbujeo de las soluciones con O, 10 minutos antes del
inicio de la electrélisis. Las muestras fueron tomadas a distintos tiempos y analizadas
espectrofotométricamente. Los ensayos EF-FeRe se llevaron a cabo electrolizando las soluciones a
potencial constante:-0.75V vs SCE. Las determinaciones se realizaron del mismo modo que en el
anterior grupo de experimentos. Las concentraciones de reactivos y electrolito soporte utilizadas
seran detalladas en cada seccién. A modo comparativo se realizaron ensayos térmicos con las

mismas condiciones iniciales que los electroquimicos, pero sin aplicar potencial.
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54 Resultados

5.4.1. Estudios de electrogeneracion de H,0, por métodos electroquimicos

5.4.1.1. Efecto del tipo de electrodo, electrolito soporte y suministro de O, en la corriente
generada

La eficiencia de produccion de H,0, en el catodo esta relacionada con el flujo de electrones
generado al aplicar un potencial. Mientras mayor sea la corriente, mas cantidad de perdxido se
espera que se produzca en la superficie del electrodo. Esta afirmacion es valida dentro de ciertas
condiciones, si el potencial disminuye por debajo de cierto valor, comienza a cobrar importancia la
reduccion de O, a H,O. Con el fin de comparar las eficiencias en la produccion de H,O, de los
electrodos utilizados se midié la corriente generada como respuesta a la variacion de potencial
aplicado (curvas polarogréaficas) empleando el sistema electrolitico montado ilustrado en la figura
5.1a. También se evalué la influencia de la concentracién de electrolito soporte y la alimentacion de

O,. Las curvas de polarizacion bajo distintas condiciones se muestran en la Figura 5.3.

i/ mA

-10 4

a)
b)
5] 7

e)

-20

-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
V/ Volts

Figura 5.3.Curvas de polarizacion: (a) Na,SO4 0.1M,catodo El alimentado O,, (b) Na,SO,
0.1M,catodo EIll alimentado O,, (c) Na,SO4 0.05M, catodo Ell alimentado con O,, (d) Na,SO,
0.01M, céatodo EIll alimentado con O,, (e) Na,SO, 0.1M, catodo Ell en ausencia de O,.

La comparacion entre las curvas obtenidas en soluciones oxigenadas con ambos electrodos
(curvas a y b) muestra que el electrodo EI es menos eficiente que el electrodo Ell. Puede
observarse que, por ejemplo, a -0.75 V la corriente obtenida usando El es un orden de magnitud
menor que la observada para Ell (i.e., 0.94 mA vs 9.4 mA). Por esto, el electrodo Ell fue elegido
para analizar los efectos del electrolito soporte y la concentracién de oxigeno disuelto. La influencia

de la concentracion de electrolito se presenta en las curvas b, ¢ y d de la figura 5.3. Puede
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observarse que el aumento en la conductividad de la solucién incrementa la corriente catddica. La

curva e muestra que para soluciones libres de oxigeno practicamente no existe pasaje de corriente

ni siquiera para sobrepotenciales muy negativos. En base a estos resultados las soluciones de

reaccion para los ensayos a realizar se prepararon con una concentraciéon de Na,SO, = 0.1 M, con

alimentacion continua de O,.

5.4.1.2. Efecto del potencial aplicado en la velocidad inicial de electrogeneracién de H,O,

Con el fin de identificar el valor 6ptimo de potencial para la reaccion [5.1], se estudi6 la

evolucion temporal de H,0, a distintos potenciales. La figura 5.4 muestra los espectros de absorcién

obtenidos para las determinaciones de perédxido de hidrégeno, a distintos tiempos para los

siguientes valores de potencial: -0.5V, -0.75Vy -0.9 V.

Absorbancia

1.0+

0.8 1

0.6 -

0.4 1

0.2 4

—— t=0min
— t=20 min
t =40 min
t =60 min
—— t =80 min
—— t=102 min
t =120 min
t =140 min
—— t=160 min
—— t=181 min

Absorbancia

500 550 600

lambda/nm

105

1.0 4

0.8 A

0.6 -

0.4 1

0.2

—— t=0min
—— t=30min
t=51min
t=70min
—— t =90 min
—— t=110 min
t =130 min
t =150 min
—— t =153 min
—— t =170 min
—— t=171 min

0.0

400 450

b)

T T

500 550
lambda/nm

600



Parte I. Degradacion de Nitrobenceno
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Fig 5.4. Espectros de absorcion en la determinacion de H,O,. Electrodo de trabajo: Ell,
contraelectrodo de Pt, electrodo de referencia SCE, [Na,SO,]= 0.1M, con burbujeo continuo de

0,.Potencial aplicado:a)-0.5 V, b)-0.75V ¢)-0.9 V

A partir de los espectros presentados en la figura 5.4 se pueden obtener los perfiles de
concentracion de H,0O; a diferentes valores de sobrepotencial. Los resultados se ilustran en la Figura

5.5.

[ ) -0.5v //
2.0e-3 - -0.75v

1.5e-3 o

[HO,]

1.0e-3

5.0e-4 -

0 50 100 150 200 250
tiempo / min

Figura 5.5. Perfiles de produccion de peréxido de hidrégeno obtenidos a diferentes valores de

potencial en las condiciones detalladas en la figura 5.4.

La figura 5.5 muestra que la velocidad de produccion de perdxido de hidrégeno aumenta
hasta -0.75V (vs ECS). Valores de potencial menores a -0.75 V no aumentan significativamente la

produccion de H,O,, sugiriendo que reacciones paralelas contribuyen a la corriente total. Se ha
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propuesto que, a potenciales muy negativos, la reaccion [5.4] empieza a competir con la formacion
de H0,."

0, +4H" + 4e” — 2H,0 [5.4]

5.4.1.3. Efecto de la concentracion de electrolito soporte en la velocidad de degradacion de
NBE en procesos EF-H,O,-FeRe

La aplicabilidad de los métodos EF-H,0,-FeRe en la degradacion de NBE fue estudiada
utilizando dos concentraciones diferentes de electrolito soporte. El electrodo de trabajo (Ell) fue
fijado a un potencial de -0.75V, i.e. condicion de maxima velocidad de produccién de H,O,. La
mezcla de reaccién se prepar6 con NBE y Fe(lll) en concentraciones 1.2 x 10 *M y 3.0 x 10 M,
respectivamente. En estos ensayos, la concentracién de H,O, se mantuvo siempre debajo del limite
de deteccion del método. Esto no implica ausencia de electrogeneracion del perdxido de hidrégeno,
ya que, debido a la presencia de hierro en la solucioén, el H,O, se descompone rapidamente. En
efecto, dado que la generacion de H,0, se realiza in situ, el oxidante se encuentra en defecto con
respecto al hierro total. El per6xido de hidrégeno, una vez formado, esta disponible para reaccionar
con el Fe(lll) presente en solucidon a partir de la reacciéon [2.2] o con el Fe(ll), generado en el
catodo por reduccion directa del Fe(lll) soluble, mediante la reaccion de Fenton. Es de esperar, por
lo tanto, que el perdxido generado electroquimicamente reaccione de inmediato, sin poder
detectarse directamente. El Fe(ll) reacciona con H,0, para generar -OH, mientras que la reaccién
entre H,O, y Fe(lll) da como producto Fe(ll) que rapidamente ataca al peréxido formado en el
catodo generando HO- adicionales. Por lo tanto, en ultima instancia, la velocidad de
electrogeneracion de H,O, esta directamente relacionada con la velocidad de produccién de -OH. En
presencia de sustancias organicas, el radical hidroxilo reacciona rapidamente, de modo que en estos
sistemas la velocidad de degradacion de las moléculas organicas puede considerarse una medida
indirecta de la velocidad de formacién de peroxido de hidrégeno sobre el catodo.

En la figura 5.6 se muestra la evolucion temporal de NBE en los experimentos realizados en
presencia de Fe(ll) y dos concentraciones diferentes de electrolito soporte. La condiciones iniciales
utilizadas fueron [NBE]= 1,2 x 10°M, [Fe(l1)]= 3 x 10-4M, potencial aplicado = -0,75 V vs SCE.
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Figura 5.6 . Degradacion de NBE utilizando diferentes concentraciones de Na,SO,. NBE 1.2eM

El analisis de los perfiles cinéticos presentados en la figura 5.6 sugiere, para ambos
experimentos, una ley cinética de orden cero para la oxidacion de NBE. Este comportamiento es
previsible ya que, para las condiciones ensayadas, las velocidades globales de reaccion estan
controladas por la reduccién electroquimica de oxigeno. Los resultados muestran que la
concentracion de electrolito soporte no influye significativamente en el rango experimental

estudiado.

5.4.1.4. Efecto de la concentraciéon de O, en la velocidad inicial de electrogeneracion de H,0,
El objetivo de esta seccion es evaluar la importancia del suministro de O, a la solucién para
la generacién electroquimica de H,0,. Para esto, se prepararon soluciones acuosas con
concentracion de NaSO, 0.1M y se estudid la evolucion temporal de la concentracién de H,O,
durante la electrdlisis con burbujeo continuo de oxigeno o de argdn. Los ensayos se realizaron a
dos potenciales diferentes, -0.75V y -0.9V. En la figura 5.7 se comparan los resultados obtenidos en

estos experimentos.
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2e-3 1

—e— (Ar) -0.75V
—e— (Ar)-0.9V
—m (0, -0.75V
—m— (0,) -0.9V

(I) 5I0 ltl)O léO 2(I)0 2;0
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Figura 5.7. Perfiles de produccion de peréxido de hidrogeno obtenidos a diferentes valores de
potencial en presencia y en ausencia de O,. Electrodo de trabajo: Ell, contraelectrodo de Pt,

electrodo de referencia SCE, [Na,SO4]= 0.1M

La figura 5.7 muestra que, independientemente del potencial aplicado, la produccion de
H,O, en las soluciones sin oxigeno es practicamente despreciable. Este resultado es coherente con
el obtenido en la figura 5.3, el cual indica que, en ausencia de O,, la corriente generada es

practicamente nula en el rango de potenciales estudiados.

5.4.2. Procesos electrofenton (EF-FeRe y EF-CuRe)

5.4.2.1 Degradacién de NBE por procesos electro Fenton usando Fe(l1l) como catalizador

En esta seccion se presenta el estudio de la degradacion de NBE con agregado externo de
H,O, en presencia de catalizador (Fe(l11) o Cu(ll)) y se comparan los procesos electroquimicamente
estimulados con los respectivos procesos térmicos (sistemas tipo-Fenton). En la figura 5.8 se
muestran los perfiles cinéticos de NBE y H,0, obtenidos en la oxidacién del sustrato mediante dos
procesos diferentes, tipo-Fenton y electro-Fenton y bajo las siguientes condiciones experimentales
iniciales: [NBE]=9,3 x 10™M, [Fe(11D]=3,1 x 10*M [H,0,]=9,0 x 10°M, t°=20°C, potencial
aplicado= -0.75 V.
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Figura 5.8 Comparacién entre tratamiento EF-FeRe (a) Consumo de H,0,. (b) Disminucion de

nitrobenceno.

La figura 5.8.a muestra que en la degradacion de NBE catalizada por Fe(lll), tanto para los
procesos térmicos como para los electroquimicos, los perfiles de consumo de H,O, presentan la
forma de “S” invertida caracteristica de las cinéticas autocataliticas. El proceso estimulado
electroquimicamente muestra una fase lenta mucho més corta con un tiempo de transicion hacia la
fase rapida sustancialmente menor. Los perfiles de concentracién de NBE (figura 5.8.b) exhiben un
comportamiento similar. La disminucion en la extension de la fase lenta es coherente con
contribucién a la reduccién de Fe(lll) de procesos electroquimicos. En estos sistemas, debido a la
mayor produccion de Fe(ll), la formacion de radicales -OH se ve también incrementada, lo que
implica un aumento en la concentracién de las especies que atacan al compuesto organico. Esta
situacion permite alcanzar la concentracion de intermediarios quindnicos necesaria para la
aceleracion del proceso a tiempos mas cortos. En este aspecto, el método electroquimico resulta
favorable, ya que acorta los tiempos globales de reaccion utilizando las mismas cantidades iniciales
de reactivo.

Si bien el proceso electroquimico resulta mas conveniente respecto al térmico debido a que
acorta el tiempo necesario para la transicion a la fase rapida, la actividad anddica podria
representar una desventaja ya que puede proporcionar una alternativa para la oxidacion del H,0,,

segun las reacciones [5.5] y [5.6]
H202 — H02 + H+ + e [55]

HOy-— O+ H' + € [5.6]
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Esta descomposicion, puede disminuir la cantidad de oxidante efectiva para las reacciones
degradativas e influir en los costos operativos. Con el fin de comparar la eficiencia en la utilizacién
de peroxido de hidrégeno, se analiz6 la dependencia de la concentracion de H,0, con la
concentracion de NBE para los procesos térmico y electroquimico presentados en la figura 5.8. Los

resultados se muestran en la figura 5.9.
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Figura. 5.9 Dependencia de [H,0,] con [NBE] para las reacciones térmica y electroquimica. Las

rectas representan las pendientes para los estadios inicial y final (d[H.O,]/d[NBE]).

La figura 5.9 claramente muestra que la fraccion de perdxido de hidrogeno consumido por
via electroquimica es despreciable, ya que ambas curvas coinciden dentro del error experimental. El
analisis de las pendientes iniciales (d[H.0,]/d[NBE], recta roja) muestra que, para ambos procesos,
4 moles de H,0, se consumen por mol de NBE oxidado durante estadios tempranos de la reaccion.
Por otra parte, las pendientes calculadas a tiempos finales de la reaccion (recta verde) muestran
una relacion de consumo H,O,/NBE mucho mayor (~ 18) indicando que los intermediarios de
reaccion contribuyen al consumo de H,O, por vias de oxidacion paralelas.

Cabe destacar que las pendientes de la curva ilustrada en la figura 5.9, coinciden con la
definicion de los parametros Qsow Y Qrast presentados en el capitulo 3. EI comportamiento de las
pendientes discutido en el parrafo anterior concuerda con las tendencias observadas en las tablas
3.1.by 3.2.b (paginas 52 y 53), en las cuales los valores de Q0w SON Siempre menores que los de

Qrast, para un mismo experimento.

5.4.2.1.i. Efecto de las condiciones iniciales ([Fe(ll11)], [H202] , [NBE], [O2])
Con el objetivo de elucidar la influencia de las concentraciones iniciales sobre la cinética de

degradacion de NBE en sistemas electroquimicos se efectuaron ensayos, con la disposicion
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experimental ilustrada en la figura 5.2, a potencial constante de -0.75V y variando alternativamente
las concentraciones iniciales de los reactivos. Los resultados se muestran en las Figuras 5.10. Los
puntos corresponden a los valores experimentales y las lineas continuas a las curvas obtenidas

aplicando la ecuacion 3.15. En todos los casos se ve un ajuste muy bueno de las medidas.

1.0 S -3
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® [NBE]=1.2 x10°M
0.8 - < [NBE]= 0.6 x10°M
£
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Fig 5.10 a) Efecto de la concentracion inicial de NBE en la cinética de degradacion de NBE

electroquimicamente estimulada [Fe(111)]=3x10"*M, [H,0,]=7.5x107, E=-0.75V, burbujeo con O,

Los resultados presentados en la figura 5.10.a indican que un aumento de la concentracion
de NBE conduce a un incremento en el tiempo de transicion hacia la fase rapida, resultado que es
esperado debido al efecto secuestrante de la materia organica (existe mas sustrato para la misma
velocidad de produccion de radicales -OH, por lo que para alcanzar la concentraciéon critica de
intermediarios quindénicos necesaria para entrar en la fase rapida, se requiere mas tiempo). En
estos procesos se observa, al incrementar la concentracion de NBE de 1.2 x 10°M a 2.4 x 10°M, un
aumento en el valor de b de 1.7 veces. En los sistemas tipo-Fenton la misma variacién en la
concentracion de NBE, produce un incremento en b en un factor de 4.5 veces. Este resultado indica
claramente que, los procesos electroquimicos son menos sensibles al incremento de la carga
organica, y pueden resultar apropiados para tratar grandes concentraciones de contaminante en
tiempos relativamente cortos. Esto reviste particular importancia para los efluentes con altas
concentraciones de materia organica en los que la estimulacién de los procesos por via fotoquimica
es muy ineficiente debido a los efectos de filtro interno.

El efecto de la concentracién de perdxido de hidrégeno se ilustra en la figura 5.10 b.
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Fig 5.10 b) Efecto de la concentracion inicial de [H,0,] en la cinética de degradacion de NBE

electroquimicamente estimulada [NBE]=1.2x10°M, [Fe(111)]=3.0x10*, E=-0.75V, burbujeo con aire,

El analisis de la figura 5.10 b. indica que, dentro del rango experimental utilizado ([H.O0,]
entre 7.5x 107y 2.5 x107° M), la variacién de la concentracion inicial de H,0, tiene, sobre la cinética
de degradacién de NBE en los tratamientos electrofenton, un efecto opuesto al que presenta
[NBE]o, esto es una disminucion en el tiempo de transicion con el aumento de [H,0:]o.

La influencia de la concentracion de Fe(lll) se ilustra en la figura 5.10.c.

1.0 = [Fe(ll)]=0.3mM
v [Fe(ll)]=0.09mM
0.8 A
£
2 0.6
N
E
2
2 04
<
0.2 A
0.0 A
0 20 40 60 80 100

tiempo /nm
Fig 5.10 c) Efecto de la concentracion inicial de Fe(lll) en la cinética de degradacion de NBE

electroquimicamente estimulada [NBE]=1.2x10>M, [H,0,]=7.5x10"3, E=-0.75V, burbujeo con O,

En el caso de los experimentos representados por la figura 5.10.c la disminucién en la
concentracion de Fe(ll1) implica un aumento en el tiempo requerido para llegar a la fase rapida,

tendencia inversa a la observada para la variacion en la concentracion de NBE.
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Finalmente se estudié la influencia de la naturaleza y cantidad del gas disuelto en la cinética
de degradacion. Las condiciones iniciales empleadas fueron: [NBE] = 1.2x10°*M, [Fe(111)]=3x10"M,

[H,0,]=7.5x10° M, Potencial aplicado=-0.75V. Los resultados se presentan en la figura 5.10.d
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Fig 5.10 d) Efecto del gas disuelto en solucién sobre la cinética de degradacién de NBE
electroquimicamente estimulada

El andlisis de la figura 5.10.d indica que la alimentacién de O, al catodo proporcionada por el
burbujeo con aire sintético, es casi tan efectiva como la obtenida al utilizar O, puro, ya que los
perfiles de degradacion de NBE en las dos condiciones son muy similares, siendo apenas mas rapido
para el segundo caso. Esto es una clara indicacion de que con saturaciones de O, del 100% o del
21% el suministro es suficiente y en esas concentraciones el oxigeno no es el limitante. El
experimento realizado en ausencia de burbujeo presenta una cinética muy similar a la observada en
los ensayos con burbujeo de Ar. En ambos casos los tiempos de transicion hacia la fase rapida son
mayores que los observados al utilizar O, o aire. Estos resultados sugieren que el oxigeno disuelto
en las cercanias del electrodo se reduce rapidamente y, si no hay un suministro externo, la
velocidad de disolucion y difusion no alcanzan para compensar el consumo local de O,. Esto
provoca una disminucion drastica en la concentracion de O, en las inmediaciones del catodo

asemejando la situacion obtenida en toda la solucion cuando se satura con Ar.

5.4.2.2 Degradacion de NBE por procesos electro Fenton usando Cu(ll) como catalizador

Como se vio en el capitulo 4, la utilizacién de Cu(ll) como catalizador podria presentar
ciertas ventajas respecto al uso de Fe(lll). Empleando cobre, se llega a un grado de mineralizacion
mayor y no se genera como producto final de la reaccion 1,3-dinitrobenceno, especie altamente

toxica. Ademas de la mayor toxicidad del cobre respecto del hierro, una desventaja evidente de los
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sistemas tipo-Fenton con Cu(ll) es la duracibn mucho mas prolongada del proceso respecto a
aquellos en los que el catalizador es Fe(lll). Para disminuir los tiempos de reaccion, una estrategia
posible seria aumentar la temperatura de la mezcla de reaccion. Sin embargo esto puede resultar
poco aplicable en tratamientos de grandes volumenes de agua. En este sentido, debido a que los
métodos electroquimicos aportan una via extra de reduccion del catalizador, es de esperar que los
tiempos de reaccion se vean disminuidos en estos procesos. Esta estimulacion electroquimica
permitiria minimizar una de las desventajas principales de los sistemas con cobre, haciéndolos
interesantes para la aplicacion. La figura 5.11 compara los perfiles cinéticos de NBE utilizando
Cu(ll) como catalizador en los procesos térmicos tanto como electroquimicos. Las condiciones
iniciales empleadas en ambos casos fueron: [NBE]=1.2x10° M, [Cu(l1)]=4.9x10° M,
[H,0,]=5.2x10 M, t°=20°C.

® Proceso electroquimicamente estimulado
v  Proceso térmico

1.00

0.95 A

0.90 -

[NBEJ/[NBE],

0.85 A

0.80 -

0.75

0 100 200 300 400 500
tiempo / min

Figura 5.11 . Comparacién de la disminucion en la concentracién de NBE durante el tratamiento

electroquimico (-0.75 V vs SCE) y el proceso térmico usando Cu(ll) como catalizador.

Para grados de conversion de hasta un 20% (es decir la totalidad de la fase lenta) el
decaimiento de NBE sigue leyes de velocidad de orden cero, siendo la tasa de degradacion en el
tratamiento electroquimico mayor en un factor 4. Observando los resultados presentados en el
capitulo 4, cabe destacar la importante reduccion en los tiempos de reaccion que aporta el proceso

electroquimico, lo que permite aplicar el método en tiempos razonables y a temperatura ambiente.

5.3.2.2.i Efecto de la temperatura
Los resultados del capitulo 4, mostraron la gran influencia que tiene la temperatura sobre las
cinéticas catalizadas con cobre en procesos tipo-Fenton. El aumento en la temperatura implica una

disminucién notoria en los tiempos globales del procesos, siendo este efecto mas marcado para los
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sistemas con Cu(ll) que con Fe(lll). En la seccion anterior, se mostraron los beneficios de utilizar
métodos electroquimicos para las técnicas con Cu(ll) a temperatura ambiente. En esta seccion se
evalla la ventaja de emplear estos métodos a temperaturas mayores. Para esto se llevaron a cabo
dos ensayos (uno térmico y otro electroquimico) bajo las mismas condiciones iniciales que los
presentados en la figura 5.11, pero a una temperatura de 43°C. Los resultados se ilustran en la
figura 5.12.

1.2

—e— Proceso electroquimicamente estimulado
1.0 A —w— Proceso térmico
0.8 1
[=]
B
E. 0.6 1
=
o
m 0.4 4
£
0.2 4
0.0 1
(] 20 40 60 80

tiempo / min

Figura 5.12. Comparacion de la disminucion en la concentracion de NBE durante el tratamiento

electroquimico (-0.75 V vs SCE) y el proceso térmico usando Cu(ll) como catalizador.

Los resultados muestran una reduccion en el tiempo global del proceso en el sistema
electroquimico respecto del térmico a 43°C. Sin embargo, esta reduccion no es tan notoria como la
que se verifica a temperatura ambiente, y las ventajas de los procesos electroquimicos a

temperaturas superiores a 40°C ya no son tan evidentes.

5.5 Conclusiones

(a) Sistemas EF-H,0,-FeRe:
* El método probado es efectivo para la produccion electroquimica de H,O, en los casos en los que
se utiliza el electrodo Ell, mientras que el proceso en presencia del electrodo El no es eficiente.
Este resultado indica que la naturaleza del catodo es crucial en la electro generacion de peroxido de

hidrégeno.

* La corriente catddica observada a potenciales negativos se debe principalmente a la reduccion del

oxigeno disuelto. La i aumenta con el incremento de la concentracion del electrolito soporte y
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depende fuertemente de la concentracibn de O, siendo practicamente nula en ausencia de
oxigeno). Estos resultados son coherentes con los obtenidos en las curvas de corriente vs potencial

presentadas en la figura 5.3.

*La velocidad de produccion de H,O, aumenta con el potencial hasta un valor de -0.75V. Mas alla
de este potencial cobran importancia reacciones paralelas que compiten con la electrogeneracion de
HZOZ.

* La degradacion de NBE en los sistemas EF-H,O,-FeRe presenta una cinética de orden cero
respecto del NBE. Esto es esperable ya que, en las condiciones estudiadas, las velocidades globales

del proceso estan controladas por la reduccion de O, en el catodo para generar H,0,.

(b) Sistemas EF-FeRe / EF-CuRe:

* Para ambos metales de transicion las velocidades de degradacion de NBE son mayores en los
tratamientos electroquimicos que en los procesos térmicos. Este comportamiento esta relacionado
con la contribucién de la reduccién directa de Cu(ll) y Fe(lll) en el catodo. En ambos sistemas la
fase lenta se acorta notoriamente. El efecto del proceso electroquimico sobre la fase rapida no es
tan evidente, comportamiento que estd directamente relacionado con las altas eficiencias de

reduccion asociadas a los productos quinénicos formados durante la degradacién del NBE.

* La comparacion entre los perfiles de concentracion de los procesos térmicos y electroquimicos
sugiere que el consumo de H,0, esta principalmente asociado a la produccion de HO- a partir de la
reaccion del peroxido con Cu(l) o Fe(ll) ya que la descomposicion electroquimica de H,O, en los

electrodos es despreciable.

* El estudio de la influencia de las concentraciones iniciales en la cinética de degradacion de NBE en
los procesos EF-FeRe indica que, un aumento en la [NBE]o, produce un incremento en el tiempo de
transicion hacia la fase rapida (menos marcado que para los procesos térmicos). La variacién en la
concentracion inicial de H,O, y [Fe(lll)]o presenta un efecto opuesto al descripto para el NBE.. La
degradacion de NBE se ve favorecida por el aporte de O,. El burbujeo con aire es suficiente para
garantizar la difusion de O, hacia las inmediaciones del electrodo. En ausencia de procesos
convectivos derivados del burbujeo el consumo del O, en las inmediaciones del electrodo es tal que
la velocidad de disolucion del O, atmosférico y los procesos difusivos no bastan para reponer el

oxigeno consumido durante la oxidacion de materia orgéanica.

* El empleo de estos métodos en los sistemas en los que se utiliza Cu(ll) como catalizador, resulta

ventajoso ya que disminuye sustancialmente el tiempo global del proceso, permitiendo trabajar a

117



Parte I. Degradacion de Nitrobenceno

temperatura ambiente en tiempos aceptables. A temperaturas mayores, la ventaja de los métodos

electroquimicos sobre los térmicos ya no es tan evidente.
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Capitulo 6. Caracterizacion de los derivados del acido

benzoico y sus complejos con Fe(lll)

..”en ese momento estaba mas interesado en averiguar cudl era el
contenido de esos recipientes. Abri6é varios de los mismos elegidos al
azar, con diferentes resultados. En todos habia una pequefia cantidad
de una sola clase de sustancia, un polvo muy fino, de levisimo peso y
de un color neutro, aunque con distintos matices. “

H.P. Lovecraft (El caso de Charles Dexter Ward)

6.1 Introduccidn

6.1.1. Acido benzoico y compuestos derivados

El &cido benzoico es un acido carboxilico aromético. En condiciones normales se presenta
como un soélido incoloro con un ligero olor caracteristico. Es poco soluble en agua fria (solubilidad:
2,9 g/l a 20°C.) pero tiene buena solubilidad en agua caliente o disolventes organicos. Es un
conservante utilizado tanto como acido como en forma de sus sales de sodio, de potasio o de
calcio. El acido benzoico y sus derivados se pueden utilizar para conservar alimentos con un pH
acido. Protege sobre todo contra el moho (también las variantes que producen las aflatoxinas). Se
trata de una sustancia peligrosa para mascotas, ya en pequefias dosis puede resultar letal para los
gatos. Actualmente se intenta sustituir el acido benzoico y sus derivados por conservantes menos

peligrosos. En el humano causa irritaciones por inhalacion, contacto con piel, contacto ocular o
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ingestién, aunque no se descartan otras consecuencias. Para ratas la dosis letal 50 (LDsp) por via
oral es de 1700mg/kg™, mientras que para el humano la dosis mas baja que causa muerte (LD..)
es 500 mg™.

Entre los compuestos relacionados estructuralmente con el acido benzoico reviste particular
importancia el acido salicilico. El &cido salicilico o &acido 2-hidroxibenzoico, se presenta como
cristales aciculares incoloros o como polvo cristalino blanco. Se encuentra naturalmente en algunas
plantas y es un aditivo muy utilizado en distintos articulos cosméticos para el cuidado de la piel y
para el tratamiento de distintas afecciones dérmicas, como las verrugas. Asimismo, se emplea
comunmente en la industria de colorantes para dar tonalidades naranjas o amarillas. Los efectos
toxicos del &cido salicilico y los salicilatos son complejos y estan asociados fundamentalmente a
irritaciones, que pueden ser severas en caso de ingestion oral, y alergias.

Como consecuencia de la gran actividad de las industrias farmacéutica y médica, se liberan
al ambiente grandes cantidades de esta sustancia. Tanto la produccién de cosméticos y
medicamentos, como la limpieza del equipamiento empleado para esta manufactura implican la
generacion de efluentes con grandes cantidades de acido salicilico y derivados que pueden afectar
el medio. Esta gran variedad de fuentes de contaminacion con salicilatos requiere tecnologias de
purificacion de aguas innovadoras y eficientes, siendo los PAOs métodos viables para solucionar
esta problematica. Una caracteristica interesante de algunos derivados del acido benzoico es la
capacidad de formar complejos coloreados con Fe(lll). Esto puede ser de importancia para la
eficiencia de las técnicas tipo Fenton y foto Fenton, ya que la formacién de complejos puede afectar
la reactividad frente a radical -OH respecto del sustrato libre y/o influir en la absorcion de fotones
en los sistemas foto Fenton, afectando los procesos intervinientes.

En este capitulo se presenta la caracterizacion de un grupo de hidroxi e hidroxinitro
derivados del acido benzoico: &cido 2-hidroxi-benzoico, o salicilico, (2H-BA), acido 2,4-
dihidroxibenzoico (24DH-BA), &cido 2-hidroxi-5-nitrobenzoico (2H5N-BA), &cido 2-hidroxi-4-
nitrobenzoico (2H4N-BA) y &cido 4-hidroxi-3-nitrobenzoico (4H3N-BA). Se estudid la formacion de
complejos con Fe(lll), las propiedades acido base, tanto de los compuestos libres como de los
complejos, y la reactividad relativa frente a radical -OH; ya que estas caracteristicas pueden influir
sobre el comportamiento cinético en la degradacion de los sustratos. Los compuestos fueron
elegidos debido a que, al estar estrechamente relacionados estructuralmente, permiten realizar un
analisis comparativo de los efectos de la naturaleza y la posicion de los sustituyentes. Asimismo,
los compuestos seleccionados revisten interés desde el punto de vista ambiental. Los orto-hidroxi

y
los compuestos nitroaromaticos son de gran relevancia debido a su alta toxicidad y baja

derivados del &cido benzoico son contaminantes presentes en muchos efluentes industriales® *

biodegradabilidad'®. En la tabla 6.1, se ilustran las estructuras de los compuestos estudiados.
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Tabla 6.1. Estructuras de los compuestos estudiados

2H-BA 24DH-BA 2H5N-BA 2H4N-BA 4H3N-BA

COOH COOH COOH
COOH COOH

OH OH
OH OH
NO
O,N
OH NO, OH

6.2 Materiales y métodos

6.2.1. Reactivos

Los compuestos empleados en los experimentos fueron 24DH-BA (=98%, Fluka), 2H5N-BA
(98%, Aldrich), 4H3N-BA (98%, Aldrich), 2H4N-BA (97%, Aldrich), H,O, (perhydrol 30%, Merck),
H,SO, (98%, Merck), HCIO, (71%, Merck), NaOH (99%, Merck), FeCl; (anhidro 99%, Sigma),
Fe(ClO,),-H,0 (98%, Aldrich) y Fe(ClOy4)s -H,O (cloruro <0.01%, Aldrich). Para las determinaciones
cromatogréaficas se utilizé acetonitrilo grado HPLC-ACN-(Merck), trietilamina (TEA) (C;Hs)sN J.T.
Baker 100% y H;PO, (85% en H,O, Aldrich). El aire analitico fue suministrado por AGA. Las
soluciones se prepararon utilizando agua purificada Milli-Q (Millipore). Las soluciones de Fe(lll)
fueron utilizadas inmediatamente con el fin de evitar la precipitacién de éxidos de Fe(lll). El pH de
las soluciones usadas en los experimentos de complejacion fue ajustado a 3.0 con HCIO, (0.5 M)
mientras que en los estudios realizados para caracterizar los equilibrios acido-base se utilizaron
HCIO, (0.1 M) y NaOH (0.1 M).

6.2.2. Determinaciones Analiticas
6.2.2.1 Espectrofotometria UV/Vis
Las mediciones espectrofotométricas se realizaron empleando un espectrofotémetro UV-Vis
de simple haz HP 8452 con arreglo de diodos y ancho de rendija de 2 nm. También se utilizo el
espectrofotdbmetro UV-Vis de doble haz Cary 3 (Varian, Australia) descripto en el capitulo 2. Para

las determinaciones se usaron celdas de cuarzo de 0,2 cmy 1,0 cm de camino 6ptico.
6.2.2.2 HPLC

La cuantificacion de los sustratos en las mezclas de reaccion se realiz6 por HPLC utilizando

un instrumento Shimadzu (mddulo distribuidor de solventes LC-20AT, degasificador on line DGU-
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20A5, detector con arreglo de diodos SPD M20A, horno para columna CTO-10 A5 VP, autosampler
SIL-20AAT) equipado con una columna Alltech Prevail Organic Acid 5 (RP-C18 150mm long x 4.6
mm d.i.). La temperatura de la columna se mantuvo a 25 ©C. La fase modvil fue preparada
mezclando diferentes proporciones de ACN con un buffer acuoso a pH 2 (44mM H3PO,4 y 13 mM de
trietilamina). Se utiliz6 una fase movil compuesta por 20/80 ACN/buffer acuoso. La velocidad de

flujo fue 1 mL min™. En la figura 6.1 se muestra una imagen del equipo utilizado.

Figura 6.1. Equipo utilizado en las determinaciones cromatograficas.

6.2.2.3 Fuente de radiacién y reactor fotoquimico

Los ensayos de competencia UV/H,0O,, que seran descriptos en la proxima seccion, se
realizaron en un fotoreactor anular DEMA (Mangels, Bornheim-Roisdorf, Germany), que posee una
capacidad de 750 ml y esta construido en cuarzo. En este reactor anular la fuente de radiacion se
encuentra colocada en el eje central del reactor dentro de un encamisado de cuarzo, por el que
circula agua de refrigeracion para asegurar la disipacién del calor producido por la lampara. En la
parte inferior del fotorreactor se encuentra colocada una placa porosa por la cual se inyecta en el
sistema el gas deseado. Esto permite realizar experimentos en presencia de distintos gases y
también favorece el mezclado de la solucién dentro del reactor. La extracciébn de muestras del
reactor se efectud a través de una de las dos puertos para muestreo ubicados en la parte superior

del reactor. En la figura 6.2 se muestran imagenes del reactor y la camisa de cuarzo utilizados.
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Figura 6.2. Reactor fotoquimico y camisa de cuarzo utlilizados en los ensayos

Como fuente de radiacion se emple6 una ldmpara de Hg de media presion (Philips HPK 125)
Este tipo de lamparas presenta una serie de lineas en la region UV/Visible cuyos anchos e
intensidades relativas dependen de la temperatura y presién de trabajo. Estas lamparas constan
generalmente de un tubo de cuarzo que contiene en su interior los electrodos, una precisa cantidad
de mercurio y a veces argén, como gas de arranque. Las lamparas de arco de mercurio no
obedecen la ley de Ohm, sino que la caida de potencial a través de los electrodos es menor a
mayores corrientes de operacion. Para su operacion, es necesario limitar la corriente del arco, esto
se logra con fuentes de poder que entregan potencia constante en lugar de alimentar a la lampara
con una diferencia de potencial constante. En nuestro caso particular, se ha podido estimar un
periodo de alrededor de 1,5 minutos para que se alcance del estado estacionario en la HPK 125. En

la figura 6.3 se muestra el dispositivo fotoquimico completo montado y en funcionamiento.

Figura 6.3. Dispositivo fotoquimico en funcionamiento
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6.2.2.4 Tratamiento numérico de los datos.

Dada la complejidad de los espectros de absorcion obtenidos, para realizar el anélisis de
estas medidas, se recurrio al software KINESIM presentado en el capitulo 2. Para los casos en los
que se desconoce el nimero de componentes que contribuyen a la absorbancia de una serie de
mezclas de diferente composicion, como es el que se da en los ensayos realizados en este capitulo,
el programa estima el nimero de componentes (N) como el nidmero de vectores linealmente
independientes en la matriz experimental de absorbancia aplicando sobre ella dos metodologias de
analisis matricial (“Factor Analysis” y “Singular Value Decomposition”).

Una vez obtenido N, mediante el empleo de otras dos técnicas (“Evolving Factor Analysis” y
“Ortogonal Projection Aproach”), se llega a una primera estimacion de los perfiles de concentracion
normalizados. Posteriormente, se aplica uno de los algoritmos mas utilizados para la resolucion
multivariada de curvas, “Alternating Least Squares” (ALS), que puede ayudar a estimar de forma
simultanea los perfiles de concentracion y los perfiles espectrales. 1 ALS extrae informacién util a
partir de la matriz de datos experimentales A(rxw) por la aplicaciéon iterativa de la siguiente

ecuacion matricial:
A=CS"+E

donde C(rxN) es la matriz de los perfiles de concentracion; ST(Nxw) es la matriz que contiene los
perfiles espectrales y E(rxw) representa la matriz error. Los numeros r, N y w indican las muestras,
minimo numero de factores que contribuyen a la absorbancia y longitudes de onda registradas,
respectivamente. La resolucién de la matriz A no es tarea facil !, dado que por un lado N
generalmente es desconocida y por el otro lado los métodos de resolucion multivariada no pueden
entregar una Unica solucién a causa de las ambigledades rotacionales y de escala. Con el fin de
reducir las ambigledades rotacionales y de escala utilizamos algunas restricciones quimicamente
relevantes ® y el programa va mejorando paulatinamente los perfiles de concentracién y los
espectros, hasta obtener valores razonables con sentido fisico (por ejemplo, concentraciones y
coeficientes de extincibn mayores que cero). En definitiva, la utilizacion del programa permite, a
partir de la matriz de absorbancias (A), obtener dos matrices, E y C, que multiplicadas reproducen
los elementos de A. La matriz C corresponde a las concentraciones normalizadas, de modo que
multiplicando los valores por C, (la concentracion inicial) se obtienen los valores absolutos de
concentracion para cada especie. Posteriormente, aplicando una vez mas regresion lineal, se

pueden calcular los coeficientes de extincion absolutos.
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6.3 Estudios preliminares

6.3.1. Condiciones experimentales

Con el objeto de caracterizar las propiedades de los sustratos, se realizaron medidas
espectrofotométricas a temperatura ambiente. Se estudiaron los equilibrios acido/base, la formacién
de complejos con Fe(lll) y las propiedades é&cido/base de los complejos correspondientes. Los
experimentos en ausencia de Fe(lll) fueron realizados empleando concentraciones de sustratos
0.65 mM y en el rango de valores de pH comprendido entre 1.5 y 11.5. La formacién de complejos
con Fe(lll) se estudid utilizando concentraciones de acidos de 0 a 3,0 mM y de Fe(lll) de 0 a 3.5
mM en solucién acuosa a pH=3 (condicién cercana a la 6ptima para los sistemas Fenton y tipo
Fenton® ). Finalmente las propiedades &cido/base de los complejos férricos se estudiaron entre
pH 2.0 y 4.0 empleando concentraciones de complejos 0.2 mM y sin control en la fuerza iénica del
medio.

Para caracterizar las reactividades relativas de los sustratos y sus complejos frente a los
radicales -OH se hicieron ensayos de competencia. Las cinéticas de competencia se utilizan
rutinariamente para comparar las reactividades de solutos presentes en las mismas soluciones. El
hecho de que los compuestos estén disueltos en el mismo medio, garantiza que las condiciones
sean estrictamente idénticas **. De este modo, el anélisis de los perfiles de concentracién de los
distintos compuestos dentro del mismo entorno es una manera de evaluar su reactividad relativa
(21 Con el fin de comparar las reactividades relativas de los compuestos y el efecto del hierro sobre
ellas se realizaron los experimentos empleando dos sistemas para la generacion de radicales; uno
en ausencia de hierro (UV/H,0,) y el otro en presencia del cation (Fe(ll11)/H,0;). Como referencia
interna en las mezclas de reaccion para los ensayos de competencia se utilizd el sustrato 4H3N-BA,
ya que no forma complejo en las condiciones estudiadas (las cuales se detallan mas adelante).
Debido a la cantidad de compuestos a caracterizar, para el estudio comparativo de las reactividades
se emplearon dos mezclas diferentes. Ambas mezclas se prepararon con el compuesto referencia,
para poder comparar los resultados de las dos soluciones, con un sustrato hidroxilado y con uno
nitrado. El disefio experimental se realiz6 de este modo para tener en cada soluciébn un compuesto
de cada tipo. La composicion y concentracién de cada solucién se describen a continuaciéon: Mezcla
1 (M1) 2H-BA, 2H4N-BA y 4H3N-BA 0.67 mM; Mezcla 3 (M3) 24DHBA, 2H5N-BA y 4H3N-BA 0.67
mM. La elecciéon de los constituyentes de cada mezcla permiti6 también, una buena separacion
tanto de los compuestos como de sus productos de degradacion, en las determinaciones
cromatograéficas.

Sistemas UV/H,0,: se emplearon dos grupos de condiciones diferentes:

i) [acido]o=0.67mM y [H.0,]o0=145 mM. En estos ensayos, para ambas mezclas, se observaron

velocidades muy grandes de reaccion. Se realizd6 el mismo tipo de experimento, bajando la
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concentracion de H,O,, pero manteniendo la relacién [acidos]/[H.O,] para corroborar las tendencias
en la reactividad bajo condiciones diferentes.

i) [acido]o=0.22mM para todos los acidos y [H202]o0=49 mM.

En ambos casos, debido al gran exceso de H,0, relativa a la concentracion de sustratos organicos,
la radiacion es casi exclusivamente absorbida por H,O,, por lo que se pueden descartar procesos

fotoliticos que involucren a los sustratos.

Sistemas Fe(l11)/ H,0,: en este juego de ensayos, también se utilizaron dos grupos de
condiciones
i) [acido]o=0.5mM, [Fe(l111)]=2.0 mM y H,0, se agreg6 un volumen total de 100 uL de una solucion
stock 11,0 M. Dadas las elevadas concentraciones de hierro y peroxido utilizadas, el proceso fue
muy rapido. Por este motivo, la adicién de H,0, se realiz6 en dos fracciones de 50 uL cada una, la
primera a tiempo cero, y la segunda a los 8 minutos de iniciada la reaccion.
i) [acido]o=0.5mM, [Fe(ll1)]=2,3 mM y H,O, se agregd un volumen total de 160 uL de la solucion
11,0 M. En este caso la adicion se realizé en cuatro fracciones de 40 uL cada una. La primera
fraccion se agregd a tiempo cero, la segunda a los tres minutos, la tercera a los siete minutos y la
cuarta a los 18 minutos.
Para ambos sistemas en todas las condiciones estudiadas, se determinaron los perfiles de

concentracion de cada sustrato por HPLC.

6.3.2. Resultados y discusion
6.3.2.1 Equilibrios acido base
El estudio de los espectros de los diferentes derivados del acido benzoico en el rango de pH
comprendido entre 1.5 y 5.5 muestra un efecto importante de los sustituyentes en las constantes
de disociacion del grupo carboxilo (pKal). En la figura 6.4 se muestra la evolucion espectral en

funcion del pH para los acidos estudiados
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Figura 6.4 Evolucion de los espectros con el pH a) 2H5N-BA, b) 2H4N-BA, ¢) 4H3N-BA, d)2,4DH-BA,
e)2H-BA.

El andlisis de los perfiles de absorbancia en funcién del pH a diferentes longitudes de onda
muestra que, a pH 3 y en ausencia de Fe(lll), dependiendo del sustrato hay diferencias

significativas en las fracciones relativas de acido y de anion en equilibrio (a0 y o4, respectivamente)
LH, — LH  + H [6.1]
Donde LH, es usado como notacion general para los sustratos investigados. En la figura 6.5 se

muestra la evolucion de la absorbancia a longitudes de onda seleccionadas alrededor del maximo

de absorcion de las especies protonadas (LH,) en funcién del pH para los distintos acidos
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Figura 6.5. Evolucion de la absorbancia a longitudes de onda seleccionadas a) 2H5N-BA, b) 2H4N-
BA, ¢) 4H3N-BA, d) 2,4DH-BA, e) 2H-BA.
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Si se considera un compuesto que cumple con el equilibrio acido base descripto por la
reaccion [6.1], conociendo los valores de la absorbancia a distintos pHs, podemos calcular el valor
de pKa. Suponiendo que ambas especies, protonada y deprotonada, absorben dentro del mismo
rango de longitudes de onda, pero sus espectros presentan el maximo de absorcion a lambdas
diferentes, se puede plantear la siguiente deduccion. En una soluciéon con un compuesto de estas
caracteristicas se pueden dar tres situaciones

a) El pH de la solucion es lo suficientemente acido como para que toda la sustancia se
encuentre bajo su forma protonada. En este caso, el espectro de la soluciéon correspondera a la
especie protonada y la absorbancia en cualquier longitud de onda sera resultado del aporte de esta
Unica especie. Esta absorbancia tendra el maximo valor que pueda alcanzar la especie, ya que
corresponde a la condicién en la que la concentracion de LH,, y por lo tanto su absorbancia, es
méaxima. La figura 6.6 muestra un ejemplo hipotético del espectro de un compuesto que se
encuentra completamente indicando el maximo valor que puede alcanzar la absorbancia en la

longitud de onda correspondiente a su maximo.

Figura 6.6. Espectro de un compuesto hipotético en su forma protonada.

b) El pH de la solucién es lo suficientemente alcalino como para que toda la sustancia se
encuentre bajo su forma deprotonada. En este caso, es la especie ionizada la responsable de la
absorbancia de la solucion y el espectro medido. Al igual que en el caso anterior, la absorbancia
debida a esta especie alcanzard el valor correspondiente a la especie deprotonada, ya que
corresponde a la condicion en la que la concentracién de LH es maxima e igual a la concentracion
analitica de la sustancia que exhibe el equilibrio &cido base. La figura 6.7 muestra el espectro de la
sustancia hipotética en su forma deprotonada, indicando el valor que puede alcanzar la absorbancia

de la forma deprotonadaen la longitud de onda correspondiente al maximo de la especie protonada.
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Figura 6.7. Espectro de un compuesto hipotético en su forma totalmente ionizada.

c) El pH de la solucion es tal, que coexisten las dos formas, protonada y deprotonada, en
proporciones regidas por el pH y la constante acida de equilibrio. En este caso la absorbancia total
sera el resultado de la suma de los aportes de cada especie.

En la figura 6.8, se muestra el espectro de la soluciéon total como suma de los espectros
individuales, y el valor de las absorbancias (total y de cada especie) en la longitud de onda

correspondiente al maximo de absorcion para la especie protonada.

Figura 6.8. Espectro de la solucion del compuesto hipotético en condiciones en que coexisten las

dos formas acido-base y espectros individuales de las dos especies en esta situacion.

En estas condiciones, la absorbancia de la especie protonada no sera la maxima, sino que sera una
fraccion de este valor, que esta relacionada directamente con la fraccién de la concentracién total

de la sustancia se encuentra en la forma protonada. La misma situacion se da con la especie
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deprotonada. Sabiendo que ao=[LH.]l/([LH,]+[LHT]), a.=[LHT1/([LH:]+[LHT]) ¥ 1= 0o + o4, Se puede

describir la absorbancia total de la solucion de la siguente forma:
Abs total= Absp + Absp = o X Absp + oy X Absp = oo X Absp+ (1- 0p) X Absp
Si se llama f a Abs total y se reordena, se llega a la ecuacién (6.1)

f = 0,x(Abs, — Abs, ) + Abs, (Eq. 6.1)

La constante de equilibrio acido base que describe la reaccion [6.1] obedece la siguiente expresion

LH™||H”
ca L l] 0. 6.2
[LH,]
Reordenando y aplicando logaritmo decimal se llega a la expresion
pKa — pH=log [LH,] (Eq 6.3)
LH™

Aplicando la inversa del logaritmo a y reordenando, llegamos a la expresion de [LH] en funcién de
[LH:]

(Eq 6.4)

Reemplazando en la ecuacion que define a,, obtenemos para la fraccion de la forma protonada una
expresion, donde o, esta dado por 10™%/(107® + 10™"). Si se aplica esta expresion a la ecuacion
6.1, se puede calcular el pKa a partir de curvas de Absorbancia total de la solucién en funcién del
pH, como las presentadas en la figura 6.5.

Los valores estimados de pKa; y las fracciones de la forma deprotonada para cada
compuesto se presentan en la Tabla 6.1. Se postula que la forma deprotonada se genera por
pérdida de un hidrégeno del grupo carboxilo y no del sustituyente OH, ya que el valor del pK, para
todos los compuestos se encuentra es mas cercano al del acido benzoico (pKa=4.19)1**! que al del
fenol (pKa= 10,0 a 25°C)™* . Asimismo, la estructura de los compuestos, a excepcién de 4H3N-BA,

sugiere que la pérdida de un proton en el grupo carboxilo, se veria favorecida por la formacion de
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un puente hidrégeno intramolecular hidroxilo-carboxilato con gran estabilidad, como el que ha sido
reportado para el 2H-BA™ 1. Los valores de pKa calculados son similares a los valores de literatura
[17-20] | os resultados que se presentan en la tabla 6.1 muestran que, salvo por el 4H3N-BA, las

formas carboxilato deprotonadas prevalecen a pH 3.

Tabla 6.1. Valores de pK experimentales y bibliograficos

Compuesto pKal pKal literatura al pH3
2H5N-BA 2.1+0.1 1.96-2.31171 1,951 0.89
2HAN-BA 1.8 +0.1 2.31 120 0.94

2H-BA (SA) 29+0.1 2.57-3.10171 2,98 9] 0.56
24DH-BA 2.6 +0.2 2.62 18 0.72
4H3N-BA 3.6 0.1 - 0.20

Cabe destacar que la fuerza idnica de las soluciones no fue ajustada y, por lo tanto, los
valores de pKa obtenidos so6lo son estimaciones de los verdaderos valores termodinamicos

Los valores de pKa;, presentados en la tabla 6.1, son de utilidad para caracterizar la especie
predominante en el medio bajo las condiciones de los procesos de degradacion tipo Fenton. A pesar
de que, segun este criterio, el pH de interés es el comprendido entre valores de 2.0 y 4.0, el estudio
se realizd hasta valores mayores con el fin de analizar el efecto de la estructura de cada compuesto
en las propiedades acido base en un rango de condiciones mas amplio. Las matrices de espectros
obtenidos a diferentes valores de pH fueron analizadas empleando el software KINESIM. En la

figura 6.9 se presentan los diagramas de especiacion de las especies acido base involucradas para

cada compuesto.

Conc / C,
Conc / C,
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Figura 6.9. Diagrama de especiacion de los distintos compuestos a) 2H5N-BA, b) 2H4N-BA, c¢)
4H3N-BA, d) 24DH-BA, e) 2H-BA (el valor reportado para pKa2 corresponde a la cita®™)

Los resultados presentados en la figura 6.9 sugieren un efecto importante tanto de la
naturaleza como de la posicién de los sustituyentes en las constantes de disociacién. Todos los
compuestos que tienen un OH en posicibn “orto” respecto del carboxilo, son mas acidos que
aquellos que no presentan esta configuracién. Este resultado puede explicarse aludiendo a la
estabilidad que confiere el puente hidrégeno intramolecular establecido entre el hidroxilo y el
carboxilato. Entre los compuestos con grupos salicilato, la presencia de un grupo nitro favorece la
pérdida del H*, lo que se traduce en la disminucion del pKa respecto al &cido salicilico, mientras que
un OH adicional provoca el efecto opuesto aunque en menor medida. Estos comportamientos estan
de acuerdo con la naturaleza de los sustituyentes NO, y OH que son atractores y donores de

electrones, respectivamente. En el caso de los nitroderivados, al extraer densidad electronica del
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anillo, la carga generada por la pérdida del protéon se encuentra mas estabilizada, lo que justifica
que la ionizacion se dé a valores de pH menores. Comparando los dos compuestos nitrados se
observa que es mas acido aquel que tiene el NO, en posicion “para” respecto al COOH que aquel
que tiene el NO, en posicion “meta”. Esto puede explicarse teniendo en cuenta efectos de
resonancia. El grupo nitro afecta mayormente las densidades de carga que se encuentran en
posicion orto y para. Cuando el COOH esta ubicado en posicion “para” respecto del NO,, hay una

mayor estabilizacion de la forma deprotonada.

6.3.2.2. Estudios de complejacién

El tratamiento de los compuestos estudiados en este capitulo por procesos tipo-Fenton y
derivados implica la preparacién de soluciones de los sustratos con Fe(lll). Al realizar estas mezclas
se observan, en la mayoria de los casos, cambios de coloracion muy importantes. En la figura 6.10

se muestran las soluciones de los distintos acidos antes y después del agregado de Fe(llI).

a) b)
Figura 6.10: Soluciones de los acidos estudiados. 1) 4H3N-BA, 2) 2H5N-BA, 3) 2H4N-BA, 4) 24DH-
BA, 5) 2H-BA. a) En ausencia de Fe(l11). b) En presencia de Fe(lll).

La figura 6.10 muestra que, a excepcion de 4H3N-BA, se forman complejos coloreados. Los
acidos nitrados presentan coloracion rojiza, mientras que los no nitrados generan complejos de
color violaceo.

Para definir la estequiometria de los complejos que forman los acidos estudiados con Fe(lll),
se hizo un andlisis de los espectros obtenidos para cada sustrato, manteniendo la concentracion de
Fe(lll) constante y variando la concentracion de acido y/o manteniendo la [sustrato] constante y

variando la [Fe(l11)]. Los resultados obtenidos se ilustran en la figura 6.11.
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Figura 6.11.a) Andlisis espectral en mezclas de 2H5N-BA y Fe(ll). i) [Fe(l11)] constante=1.19mM,
[Acido] variable. ii) [Fe(l11)] variable, [Acido] constante=1.19mM.
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Figura 6.11.b) Andlisis espectral en mezclas de 2H4N-BA y Fe(lll). i) [Fe(l11)] constante=1.182mM,
[Acido] variable. ii) [Fe(111)] variable, [Acido] constante= 1.2mM.
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Figura 6.11.d) Analisis espectral en mezclas de 24DH-BA y Fe(l11). i) [Fe(111)] variable, [Acido]

constante= 1.2 mM ii).Aumento de la escala en el gréafico i)de la zona de absorcién del complejo
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Figura 6.11.e) Andlisis espectral en mezclas de 2H-BA y Fe(l11). i) [Fe(I11)] variable, [Acido]

constante= 1.2mM ii).Aumento de la escala en el grafico i)de la zona de absorcion del complejo

El andlisis de los espectros UV/Vis obtenidos en los estudios de complejacion entre los
sustratos y Fe(lll) mostré que, excepto para el caso del 4H3NBA, a pH 3, los sustratos forman
complejos con Fe(lll) de estequiometria 1:1 con altas constantes de estabilidad (mayores a 5x10%)

de acuerdo con la ecuacion

LH™ +Fe(lll) — [Fe(11D)L]* +H* [6.2]

La estequiometria de los complejos se determiné por el método de la relacion molar
propuesto por Yoe y Jones ?2. Este método permite poner de manifiesto la formacién escalonada
de dos 0 méas complejos cuando se dan cambios sucesivos de pendiente, para lo que es preciso que
los complejos tengan diferentes absortividades molares y que las constantes de formacion sean lo
suficientemente distintas entre si.**]

El método se basa en preparar una serie de disoluciones en las que la concentracion
analitica de un reactivo se mantiene constante, mientras que se hace variar la del otro. Se hace
luego una representaciéon de la absorbancia de las distintas disoluciones frente a la relacién molar
de los reactivos. Si la constante de formacion es razonablemente favorable se obtienen dos lineas
rectas de diferente pendiente que se cortan en la relacion molar correspondiente a la relacion en
gue estan combinados en el complejo. Las constantes de formacion se pueden evaluar a partir de
los datos en la porcion de la curva de las representaciones de la relacion molar. Si se forma solo
complejo 1:1, la pendiente después del punto de equivalencia es igual a cero. Si también se forma

complejo de estequiometria 1:2 que absorbe a la misma longitud de onda que el 1:1, la pendiente

139



Parte Il.Degradacion de derivados del acido Benzoico

después del punto de equivalencia sera diferente a cero. En este caso se estaria cumpliendo un

equilibrio posterior al representado por la reaccién [6.2], que es descripto por la reaccion [6.3].

LH™ +[Fe(lIDL]"  — [Fe(11D)L,] +H* [6.3]

En la Figura 6.12 se muestra el comportamiento de la absorbancia, para las longitudes de
onda de los maximos de absorcién correspondientes a las bandas tipicas de transferencia de carga
ligando metal para cada complejo (486 nm para 2H5NBA y 2H4NBA, 526 para 2H-BA y 514 nm para
24DH-BA), en funcion de la relacion [sustrato]/[Fe(l11)].
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Fig. 6.12. Absorbancia Normalizada del maximo de banda de LMCT vs la relacion
[sustrato]/[Fe(111)].(A) 2H-BA, [Fe(111)] = 1x10™ M. (B) 24DH-BA, [Fe(l11)] = 2.6x10° M. (C) 2H5N-
BA, [Fe(I1)] = 1.2x10° M. (D) 2H4N-BA, [Fe(l11)] = 1.2 x107 M.
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También se estudiaron las estequiometrias de los complejos manteniendo las

concentraciones de Acido constante y variando las de Fe(lll), los resultados se muestran en la Fig

6.13.
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Fig 6.13.Evolucion de los maximos de absorbancia para los complejos formados en funcion de la
[Fe(11D]o, [Ac.] = 1.2 mM (A) 2H-BA (B) 24DH-BA (C) 2H5N-BA (D) 2H4N-BA

Los valores de las constantes de formacion para los complejos 1:1 fueron obtenidos

mediante el ajuste de la ecuacion (6.2), que puede deducirse facilmente a partir de la expresion de

Ky de la ley de Lambert-Beer, por regresion no lineal

(Kx(Mg +Ly)+1) = /(K x (Mg + Lo)+1) —4x K2 x Mg x L,

Eq. 6.2
2K (Eq. 6.2)

f=a,+Asxbx

Donde a, es la absorbancia de la solucién inicial que contiene ligando libre, My y Lo son las

concentraciones iniciales de metal y ligando respectivamente, b es el camino Optico Ae es la
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diferencia de coeficientes de absorcidon entre el complejo y el ligando, y K es la constante de
formacion del complejo 1:1. Las constantes de equilibrio de formacion de los complejos 2:1,
también fueron calculadas mediante un programa desarrollado para tal fin que utiliza métodos no
lineales.

La comparacién de las estructuras quimicas de las sustancias modelo indica que la formacion
de complejos estables requiere la presencia de grupos hidroxilo en posicion orto respecto del
carboxilo, participando ambos en la complejacion.

Asimismo, los resultados muestran que, dependiendo de las condiciones, los acidos 2H5NBA
y 2H4NBA también pueden formar complejos con estequiometria 2:1, esto se pone en evidencia por
el aumento de absorcion que se registra en las figuras 6.12 Cy 6.12 D luego de alcanzar la relacién
1:1 para estos acidos mientras que para los acidos no nitrados se observa un valor de absorbancia
constante. A partir del tratamiento de los datos con el programa KINESIM se obtuvieron los perfiles
de concentracion para los distintos complejos formados entre cada sustrato y Fe(lll). Los resultados

se muestran en la figura 6.14.
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14 14

Conc / mM
Conc / mM

[Fe(ll)], [Fe(ln],
c) d)
Figura 6.14. Perfiles de concentracion obtenidos para los ligandos y para sus complejos con Fe(ll1)

en funcién de [Fe(l11)]o.Utilizando KINESIM a)2H5N-BA, b)2H4N-BA, c)24DH-BA, d)2H-BA

A partir del analisis de estos perfiles se calcularon las constantes de formacion para los
complejos con el programa no lineal previamente mencionado. En la tabla 6.2 se muestran los

esquemas de los complejos con sus respectivas constantes de formacion y longitudes de onda de
los maximos de absorcién de las bandas LMCT.
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Tabla 6.2. Complejos formados entre los compuestos y Fe(lll)

Complejo Esquema del complejo formado Constante A Max
2H5N-BA 1:1 ):&) Kc= 8,6 x 10* 496 nm
(&
2H5N-BA 2:1 . Ke= 5,7 x 10° 482 nm
L
[+
2H4N-BA 1:1 ;? Kc= 9,7 x 10* 486 nm
2HAN-BA 2:1 M Ke=85x10° 480 nm
@
24DH-BA kw Kc= 8,3 x 10* 522 nm
2H-BA “& Kc= 6,8 x 10* 526 nm
¢
¢

La comparaciéon de la longitud de onda de los maximos de absorcion de cada complejo,
muestran un efecto de los sustituyentes en la energia de la banda de transferencia de carga L-M. Si
se toma como referencia el complejo formado por el 2H-BA, se observa que el grupo nitro y, en
menor medida, el hidroxilo, corren la banda hacia energias mayores, lo que puede explicarse por
efectos inductivos ya que a medida que la densidad electrénica sobre el anillo disminuye, se
requiere mayor energia para la transferencia de carga.

Por otro lado, el analisis espectral de los complejos “férricos” de los 2-HO derivados del
acido benzoico a diferentes valores de pH no muestra cambios significativos en el rango
comprendido entre 2 y 4. Este comportamiento indica que los complejos férricos no experimentan
reacciones acido/base en esa region de pH.

Debe tenerse en cuenta que, debido a la formacién de complejos férricos y al equilibrio

acido base asociado a los ligandos sin complejar, puede encontrarse mas de una especie derivada
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de los compuestos modelos. En las condiciones iniciales estudiadas para la degradacién de los
compuestos por procesos tipo Fenton ([Fe(ll1)]o=1 X 10™“M, [sustrato]o=1 x 10°M y pH=3), se
puede suponer que se forma un solo tipo de complejo (1:1 para los acidos hidroxilados y 2:1 para
los nitrados). Las posibles especies en solucién son: el complejo férrico, ([Fe(l11)L]" para éacidos
hidroxilados, [Fe(lll)L;]) para los é&cidos nitrados), la forma protonada libre (LH,) y la forma
deprotonada libre (LH™), cuyas proporciones relativas dependen del pH y la concentraciones
iniciales de Fe(lll) y sustrato. Teniendo en cuenta los equilibrios acido base y de complejacion,
representados por las ecuaciones [6.1-6.3] y utilizando los valores de pKa; y Kc presentados en las
tablas 6.1 y 6.2, respectivamente, se han calculado las fracciones de cada una de las especies
presentes en el medio de reaccion para las condiciones iniciales. En la tabla 6.3 se muestra la

especiacion de los compuestos modelo en las condiciones de pH y concentracién estudiadas.

Tabla 6.3 Especiacién de los compuestos modelo

Sustrato Forma complejada Forma deprotonada libre Forma protonada libre
2H5N-BA 1.99 x 10™ 7.13x 10™ 0.88 x 10™
2H4N-BA 2.00 x 10™ 7.52 x 10 0.48 x 10™
2H-BA (SA) 0.98 x 10™ 5.05 x 10™ 3.97 x 10™
24DH-BA 0.99 x 10™ 6.49 x 10™ 2.52 x 10™
4H3N-BA 0.00 x 10™ 2.00 x 10™ 8.00 x 10™

Con estos resultados se observa claramente que los radicales -OH generados en los procesos
Fenton pueden atacar diferentes especies derivadas de los sustratos. Dado que no existen reportes
en literatura sobre la reactividad de los complejos, se encararon ensayos para comparar la

reactividad de los sustratos libres y complejados.

6.3.2.3 Estudios de reactividad frente al radical -OH

Para comparar la reactividad frente a radicales HO- se realizaron ensayos de competencia,
en ausencia y en presencia de hierro, empleando dos mezclas de sustratos (M1= 2H-BA+2H4NBA+
4H3N-BA; M3= 24DH-BA+2H5N-BA+4H3N-BA). El 4H3N-BA no forma complejos con Fe(lll) y por
este motivo se ha tomado como referencia interna del grupo de sustratos estudiados para el
analisis de las reactividades relativas en sistemas UV/H,0, y tipo-Fenton. Las reactividades relativas
fueron calculadas de acuerdo con la metodologia detallada previamente 2. Una breve descripcién

se presenta a continuacion.
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El andlisis de los perfiles de degradacion de los distintos compuestos que se encuentren
presentes en la misma solucién es un medio para evaluar su reactividad relativa. Asumiendo que los
acidos benzoicos sustituidos (SBA) son oxidados por los radicales hidroxilo, las siguientes reacciones

muestran la competencia por la especie oxidante

HO + S -> Productos ki (A)

HO + Sy -> Productos Kret (B)

—d[s;] . din[S;] ,

—g = KHOIS ] s -« [HOI [6.3]
- d[Sref] . . d In[Sref] _ X

T - kref [HO ] [Sref ] = dt - ref [HO ] [64]

Si no se hace ninguna suposicion sobre la dependencia temporal de los perfiles de concentracion

para los radicales hidroxilo, de la integracion de las expresiones [6.3] y [6.4] resulta

[Si]; ‘
—In—L=k. |[HO]dt 6.5
s - j [HO] [6.5]
[Sit It t
_inPede e [HOdt 6.6
n[Sref]O * .(’).[ ] [ ]

La reactividad relativa p se ha definido como ki/k.r.™ Si se conoce el valor de ki y el valor de f se
mide experimentalmente, la constnte de velocidad absoluta para S; puede ser calculada mediante la

expresion ki = B . k. Combinando las ecuaciones [6.5] y [6.6] se obtiene la siguiente expresion

para B.

NEN!

[Silo
p=—o—"" [6.7]
In [Sref ]t

[Sref ]0

Por lo tanto, las contantes de velocidad relativas deseadas pueden obtenerse graficando In[Si]

versus IN[Sre].

146



Capitulo 6. Caracterizacion de los derivados del acido benzoico y sus complejos con Fe(l11)

Los resultados de los ensayos de competencia se analizaron empleando la ecuacion [6.7] En
las figuras 6.14 se muestran las dependencias obtenidas para la muestra 3 a modo de ejemplo. Se

observa que los datos obedecen a la ecuacion [6.7].

0.0 0.0
B
.05 4 -0.5 1 /!//
ve
)
1.0 A -1.0 4 /,/Y
S ) P
Q Q 15 J v °
\(__)/—l 5 8 1.5 /'/ °
c = g
2.0 -2.0 4 v °
2.5 ® 24DH-BA, relacion = 1.18 2.5 1 ® 24DH-BA, relacion = 1.59
v 2HS5N-BA, relacién = 1.48 v 2H5N-BA, relacion = 1.20
3.0 . . : -3.0 T T T T
2.0 -15 -1.0 0.5 0.0 -16 12 0.8 0.4 0.0
In (C/Co), 4H3N-BA In (C/Co), 4H3N-BA
a) b)

Figura 6.14. Dependencia de In[Sj] con In[Sif] para 24DH-BA y 2H5N-BA. a) sistema UV/H,0,. b)

sistema Fenton-like

Los valores B y las constantes absolutas calculadas por este método para todos los sustratos

estudiados se muestran en la Tabla 6.4.

Tabla 6.4. Reactividades relativas y constantes aparentes de velocidad a pH 3.0 para la reaccion de

los sustratos modelo con -OH (datos obtenidos a partir de experimentos de competicion).

Mezcla Compuesto UV/H,0, tipo Fenton Diferencia relativa kyyspo, M~ s 2P Krenton M™1 s72€

- 4H3N-BA? 1.00 1.00 0 por def 1.8x10% 1.8x10%
M1 2H-BA  1.25+0.13 1.62+0.01 +25.8% 2.2x10% 2.8x10%
M3 24DH-BA  1.23+0.08 1.63+011 +28.0% 2.2x10% 2.9%10%
M1 2HAN-BA  1.74%+0.02 1.53+0.02 -12.8% 3.1x10% 2.7x10%
M3 2H5N-BA  1.50+0.02 1.22+0.06 -20.6% 2.6x10% 2.1x10%

a Como el 4H3N-BA no forma complejos con Fe(ll1), se considera que su constante de velocidad de reaccion con HOe es
independiente de la presencia de hierro. Por lo tanto las constantes de velocidad absolutas en presencia de Fe(ll1) de los
complejos de los demas é&cidos fueron obtenidas usando 4H3N-BA como referencia.
b Las constante de velocidad absolutas en ausencia de Fe(l11) para los sistemas UV/H,0, se obtuvieron usando 2.2x10'°
M~ 57! para el 4cido salicilico (2H-BA).

Las diferencias relativas fueron calculadas usando valores promedio como referencia (i.e., 2x{kFenton —kUV/H,0,}
1/{kFenton + kUV/H,0,}).
c Las constantes de velocidad aparente en los sistemas UV/H,0, corresponden a k(UV/H,0,) =aok(LH,) + (1— a0)k(LH™)
(donde a0 es la fraccion molar de la forma protonada), mientras que las constantes de velocidad en presencia de hierro
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corresponden a las especies complejadas [Fe(111)L™%]* ya que hay solo una forma &cido base del complejo a pH 3.0 y los
complejos 1:1 se forman en exceso de Fe(lll)

Es evidente que, en ningun caso, la formacion de complejos en presencia de Fe(lll) modifica
la reactividad de los sustratos mas de un 30%. Por lo tanto, la evidencia revela que la reactividad
de los complejos frente a HO- no difiere mayormente de la reactividad de los acidos no
complejados.

La interaccién con Fe(lll) parece activar los sustratos no nitrados (2H-BA y 24DH-BA), ya
que sus complejos férricos son ligeramente mas reactivos frente al radical -OH que los acidos libres
correspondientes. Este resultado contrasta con la sugerencia de que los radicales atacan
mayormente a las moléculas de sustrato sin complejar . Por otro lado, para los compuestos
nitrados, la formacion de complejos de Fe(lll) disminuye su reactividad. Vale mencionar que, dado
el disefio experimental de los ensayos de competencia, cada mezcla (M1 y M3) contenia, ademas de
la referencia, un compuesto nitrado y uno no nitrado, no obstante, los resultados de reactividad
estan agrupados en sustratos nitrados y no nitrados. Los valores presentados en la tabla muestran
que los 6rdenes de reactividad de los sustratos frente al radical -OH a pH 3 para sus formas sin

complejar y para los complejos férricos siguen la tendencia

2H4AN-BA > 2H5N-BA > 2H-BA = 24DH-BA > 4H3N-BA (libres)

24DH-BA = 2H-BA > 2H4N-BA > 2H5N-BA > 4H3N-BA (complejos 1 :1)

Los resultados presentados en la tabla 6.4, muestran diferencias entre los valores medidos para las
constantes de reaccidon entre los distintos compuestos y el radical -OH. Estas diferencias, no
obstante, no son mayores al 40% entre los sustratos mas reactivos y menos reactivos. En todos los
casos los valores de las constantes muestran que la reaccidon se encuentra bajo un control muy
cercano al difusional, es decir, la velocidad la reaccion estd practicamente limitada por la rapidez

con la se encuentran los reactivos.

6.4 Conclusiones

* Los estudios de equilibrio acido base realizados para los compuestos en ausencia de hierro
muestran que, en el rango de pH utilizado en los procesos tipo-Fenton, las formas libres de los

acidos presentan dos especies predominantes, la totalmente protonada y la resultante de la pérdida
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de un protén en el grupo carboxilo. En estas condiciones, a excepcion de 4H3N-BA, la mayor parte

se encuentra bajo la forma ionizada.

*Existe una marcada influencia de la naturaleza y la posicién de los sustituyentes en los valores de
pKa. La ubicacion de un grupo OH adyacente a un COOH, favorece la deprotonacién por formacion
de un puente hidrégeno intramolecular, lo que se traduce en una disminucion del pKa. El grupo
nitro actla sustractor de electrones, esto estabiliza la carga negativa producto de la pérdida del
protdén y por lo tanto, se observe un pKa menor en los acidos que poseen estos grupos que en

aquél que no los tiene (2H-BA),.

* A excepcion de 4H3N-BA, los sustratos estudiados forman complejos coloreados con Fe(lll). Los
acidos nitrados forman complejos con coloracion rojiza, mientras que los no nitrados generan

complejos de color violaceo.

* La comparacién de las estructuras quimicas de las sustancias modelo indica que la formacion de
complejos estables requiere la presencia de grupos hidroxilo en posicién orto respecto del carboxilo,
participando ambos en la complejacion. Los sustituyentes que no forman parte del la unién al
Fe(lll), tienen un efecto inductivo que influye en la energia de la banda de absorcion de
transferencia de carga. Comparando con el 2H-BA, el OH y el NO; corren la banda hacia el UV. Este

efecto es mas notorio para el grupo nitro.

*Dependiendo de las condiciones, los acidos 2H5NBA y 2H4NBA pueden formar complejos, con
estequiometria 1:1 o 2:1, esto se pone evidencia por el aumento de absorcion que se registra luego
de alcanzar la relacién 1:1 para estos acidos mientras que para los acidos no nitrados se observa un

valor de absorbancia constante.

* El estudio espectral de soluciones férricas de los 2-HO derivados del &cido benzoico no muestra
cambios significativos en el rango de pH comprendido entre 2 y 4, sugiriendo que los complejos

férricos no experimentan reacciones 4cido base en ese rango de pH.

*Si bien hay diferencias en las constantes medidas, entre los sustratos mas reactivos y menos
reactivos estas diferencias no son mayores al 40%. Los valores de las constantes indican que las

reacciones de todos los compuestos con el radical -OH son controladas difusionalmente.
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Capitulo 7. Tratamiento de los derivados del acido

benzoico por procesos tipo Fenton

“...Avicena recomendaba un método infalible, que ya Galeno habia propuesto...”

Umberto Eco (El nombre de la rosa)

7.1 Introduccidn

Los derivados del acido benzoico tienen una persistencia variable en el medio ambiente. Su
toxicidad también es variable dependiendo del compuesto del que se trate, pero su amplio uso y
gran variedad aplicaciones los hacen compuestos presentes extensamente en efluentes urbanos e
industriales. Por ello es necesario plantear una estrategia de purificacion efectiva para aguas
contaminadas con estas sustancias. El estudio de sistemas tipo Fenton, con concentraciones
cataliticas de hierro es de interés debido a que el uso de concentraciones de sales férricas bastante
bajas (alrededor de 100 veces menores que [H.0.]), reduce de manera importante el volumen de
barros producidos.

En este capitulo se estudiara la degradacién de los compuestos presentados en el capitulo 6
utilizando Fe(l11) y H,O,, sin aporte de energia externo. Asimismo, se presenta un analisis de los
intermediarios de degradacion de cada sustrato con el objeto de identificar las especies asociadas a

los fendmenos autocataliticos.
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7.2 Materiales y métodos

7.2.1. Reactivos

Los compuestos empleados en los experimentos fueron los &cidos 2,4-dihidroxibenzoico -
24DH-BA- (298%, Fluka), 2-hidroxi-5-nitrobenzoico -2H5N-BA- (98%, Aldrich), 4-hidroxi-3-
nitrobenzoico -4H3N-BA- (98%, Aldrich), 2-hidroxi-4-nitrobenzoico -2H4N-BA- (97%, Aldrich), 4-
nitrocatecol (97%, Sigma-Aldrich), H,O, (perhydrol 30%, Merck), H,SO, (98%, Merck), HCIO,
(71%, Merck), NaOH (99%, Merck), FeCI3 (anhidro 99%, Sigma), Fe(ClO,), -H,O (98%, Aldrich) y
Fe(ClO,)s -H,O (cloruro <0.01%, Aldrich). Acetonitrilo grado HPLC-ACN-(Merck). En los ensayos
realizados para evaluar el caracter reductor de Fe(lll) se utilizaron los acidos 2,3,4-
trihidroxibenzoico (97%, Aldrich), Acido 2,4,5-trihidroxibenzoico (Discovery®™®, Aldrich), Acido 2,4,6-
trihidroxibenzoico monohidratado (>90%, ALdrich), Acido 2,3-dihidroxibenzoico (99%, Aldrich),
Acido 2,5-dihidroxibenzoico (>98%, Fluka), Acido 2,6-dihidroxibenzoico (98%, Aldrich), Acido 3,4-
dihidroxibenzoico (Discovery®™®, Aldrich). También se evalu6 el poder reductor de los compuestos
Hidroguinona (>99%, Aldrich), Catecol (299% powder, Sigma-Aldrich), 4-nitrocatecol (97%,
Aldrich).

Las distintas fases moviles utilizadas en las corridas cromatogréficas se prepararon
empleando Acetonitrilo (ACN) CHs;CN (Calidad HPLC, Merck), Trietilamina (TEA) (C,Hs)sN (1009%o,
J.T.Baker) y HsPO, (85% en H,0, Aldrich)

El aire analitico fue suministrado por AGA. Las soluciones se prepararon utilizando agua
purificada Milli-Q (Millipore). Las soluciones de Fe(lll) fueron utilizadas inmediatamente después de

ser preparadas con el fin de evitar la precipitacion de Fe(llI).

7.2.2. Determinaciones Analiticas

7.2.2.1. Espectrofotometria UV/Vis y métodos colorimétricos

Las mediciones espectrofotométricas se realizaron empleando el equipo descripto en el
capitulo 2. También se utiliz6 un espectrofotometro UV/Vis de simple haz HP 8452 con arreglo de
diodos y ancho de rendija de 2 nm. La figura 7.1 muestra una imagen del equipo simple haz

empleado.
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Figura 7.1. Equipo de simple haz utilizado para medidas espectrofotométricas

Las determinaciones de H,O, y de Fe(ll) se realizaron colorimétricamente como se detalla en

el capitulo 2.

7.2.2.2 HPLC

La cuantificacion de los sustratos en las mezclas de reaccion se realiz6 por HPLC utilizando
un instrumento Shimadzu (mddulo distribuidor de solventes LC-20AT, degasificador on line DGU-
20A5, detector con arreglo de diodos SPD M20A, horno para columna CTO-10 A5 VP, autosampler
SIL-20AAT) equipado con una columna Alltech Prevail Organic Acid 5 (RP-C18 150mm long x 4.6
mm d.i.). La temperatura de la columna se mantuvo a 25 ©C. Las fases mdviles fueron preparadas
mezclando diferentes proporciones de ACN con un buffer acuoso. Inicialmente se realizaron las
corridas cromatogréficas empleando la fase movil utilizada en los ensayos de degradacion de NBE:
40/60 v/v acetonitrilo/buffer acuoso a pH 3 (11mM H:PO, y 6.4 mM de trietilamina). Estas
condiciones no resultaron adecuadas para los compuestos estudiados en este capitulo, los picos
observados para los distintos acidos resultaron muy anchos y presentaron un efecto de coleo mas o
menos notorio segun el compuesto analizado y sus tiempos de retencion fueron muy bajos. Con el
fin de paliar estos inconvenientes, por un lado, se emple6 una columna cromatografica especial
para la separacion de acidos organicos (Alltech Prevail Organic Acid), y por otro se cambi6 la fase
movil. Esta modificacion en la fase movil se realizé con el objetivo de disminuir el pH y aumentar la
proporcion de TEA. La variacion del valor de pH permite ajustar la selectividad de la columna. La
disminucion del pH suprime progresivamente la ionizacion de los grupos carboxilos haciendo al

analito mas hidrofébico, lo que da la posibilidad de eluir el compuesto a tiempos de retencion
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mayores y cambiar la posicion respecto de otros picos, lo que mejora la resolucion. El aumento en
la proporcién de TEA esté relacionado a la interaccion con la fase estacionaria, la que esta formada
por particulas de silice modificadas con hidrocarburos saturados. Una columna C-18, es aquella en
que la resina empleada posee una cadena de 18 carbonos (|SiO,|-(CH,)17-CH3). Las moléculas de
analito se retienen en virtud de las interacciones que se establecen con la silice modificada (la
particula y la cadena hidrocarbonada). En el caso de los acidos estudiados, debido a que presentan
un anillo altamente hidrofébico y grupos hidrofilicos (carboxilo e hidroxilo), el reparto puede darse
por dos tipos de interacciones diferentes. El aumento en la proporcion de TEA, compuesto de muy
baja polaridad, provoca un tapizado de la fase estacionaria en las zonas de mayor hidrofobicidad.
Este efecto limita la interaccion de la molécula con la matriz de la fase estacionaria a un solo tipo de
proceso, mejorando la selectividad y aumentando la resolucién de la medida, hecho que se ve
reflejado en la minimizacion del coleo de picos en el cromatograma. Con estos fundamentos se
prepar6 la fase mévil empleando distintas proporciones de ACN y buffer acuoso a pH 2 (44mM
HsPO, y 13 mM de trietilamina). Dependiendo de la composicién de la mezcla a analizar, se
ajustaron las condiciones de corrida debido a las diferencias en el comportamiento cromatografico
de los sustratos. Se utilizaron dos fases moviles compuestas por 10/90 y 25/75 (v/v) ACN/ buffer

acuoso. La velocidad de flujo fue 1 mL min™.

7.2.2.3 Determinacion de Carbono organico total (TOC)
La evolucién del TOC determinada con el equipamiento descripto en la seccién 2.2.2.5. del

capitulo 2.

7.2.2.4. HPLC-MS

Los analisis de LC-MS se llevaron a cabo con un cromatégrafo ThermoFinnigan Surveyor
MSQ, equipado con una interfaz de ionizacion por electro spray (ESI), un analizador cuadrupolar y
un detector de arreglo de diodos. Se utiliz6 una columna Brige shield RP 18 de fase reversa C18 (4
mm d.i. x 12.5 mm longitud). Los analisis fueron realizados usando la interfaz ESI en modo
negativo, un voltaje de 2.5 kV en el spray y 60 V en el fragmentador (cono). La temperatura en el
capilar del spray fue 550°C. Se us6 N, como gas nebulizador. Como fase moévil se empleé una
mezcla 20/80 v/v de acetonitrilo/acido formico (0.1% p/v) a un flujo de 0.5 mL min™. El volumen de
inyeccion fue 10 pL. El rango de masa analizado por el espectrémetro de masas fue de 50 a 400
uma. El rango de longitud de onda de los espectros UV-Vis registrados por el detector de arreglo de
diodos fue de 200 a 500 nm. La identificacion de los compuestos fue realizada por comparacion de
espectros de masa y tiempos de retencidon con los correspondientes estandares. Para eliminar

posibles precipitados se filtr6 cada muestra empleando filtros de nylon (0.22 um). Se accedi6 a la
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utilizacion de este equipo en el marco de una colaboracion con el Equipe Photobiologie,
Environnement et Photochimie de la Universidad Paul Sabatier, Toulouse, Francia, que permitié una
estadia en el Laboratoire des Interactions Moléculaires et Réactivité Chimique et Photochimique de
esta universidad.

En la figura 7.2 se presenta una imagen del equipo utilizado

Figura 7.2. Equipamiento utilizado en las determinaciones HPLC-MS

7.3 Estudios cinéticos

7.3.1. Condiciones experimentales
Se realizaron experimentos tipo batch a 24+2 °C en un reactor de 200 mL cubierto con una
hoja de aluminio para evitar los efectos de la luz ambiental. El pH inicial de los ensayos fue 3.0.
Durante las corridas, se observa un pequefio decrecimiento hasta valores cercanos a 2.6, seguido
de un aumento hasta un valor final de 2.8. Las concentraciones iniciales de los sustratos, Fe(lll) y
H,O0, variaron de 0.25 a 2.3 mM, de 0.1 a 1.0 mM y de 2.0 a 8.0 mM, respectivamente. El perdxido
de hidrégeno fue agregado inmediatamente antes del comienzo de cada corrida experimental.

Todos los ensayos se realizaron bajo agitacion continua y burbujeo de aire.
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7.3.2. Resultados y discusion
Una vez caracterizados, los compuestos presentados en el capitulo 6, fueron sometidos a
degradacion en sistemas tipo-Fenton. En la figura 7.3 se muestra la evolucion temporal de los

espectros de absorcién para ensayos representativos de los distintos acidos en presencia de Fe(lll)
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Figura 7.3. Evolucion temporal de los espectros en la degradacion de los sustratos tratados
mediante un proceso Fenton-like. a) 2H5N-BA b) 2H4N-BA c) 4H3N-BA d) 24DH-BA e) 2H-BA

Las condiciones empleadas en cada caso fueron:
a) 2H5N-BA ([S]o=1,0x10->M, [Fe(l11)]o= 1x10™*M, [H;0,]p=5,2x10"M, t°= 23,5°C)
b) 2H4N-BA ([S]o=1,2x10->M, [Fe(l11)]o= 3x10™*M, [H20,]0=7,7x10"M, t°= 20,0°C)
C) 4H3N-BA ([S]o=2,0x10-*M, [Fe(l11)]o= 2x10™*M, [H20,]0=5,2x10"M, t°= 24,0°C)
d) 24DH-BA ([S1o=1,0x10-M, [Fe(111)]o= 1x10™*M, [H,0,]1¢=5,2x10"°M, t° = 19,5°C)
e) 2H-BA ([S]o=1x10-*M, [Fe(l11)]o= 1x10™*M, [H20,]0=5,2x10"°M, t°= 17,0°C)
Con el fin de realizar un estudio comparativo, se realizaron ensayos de degradacién para los
cinco compuestos bajo las mismas condiciones de reaccion: [S]o = 1,0 x103, [H,0,]o = 5.2x10° M,
[Fe(111)]o =1 x10™* M, pH 3.0, T=25+2 -C. Los perfiles normalizados de concentraciones para los

sustratos y para el peroxido de hidrégeno por procesos tipo-Fenton se presentan en la Figura 7.4.

157



Parte Il.Degradacion de derivados del acido Benzoico
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Fig. 7.4. Perfiles de concentracion normalizados obtenidos en procesos tipo Fenton térmicos (A)

Sustratos modelo. (B) H,0..; las lineas fueron graficadas ajustando con la ecuacion (3.15)

Las cinéticas son fuertemente dependientes de la naturaleza del sustrato y, salvo para el
compuesto 4H3N-BA, los demas sustratos presentan perfiles autocataliticos con forma de S-
invertida. En las escalas de tiempo analizadas, los reactivos se agotan totalmente (Figura 7.3.A)
mientras que el aditivo no se consume completamente (Figura 7.3.B). Cabe aclarar que la figura
7.3.A se presenta en una escala temporal adecuada para una mejor comparacion de los perfiles.
Esta escala es menor a la analizada, en la cual 2H5N-BA se consume completamente. Asimismo, en
todos los casos, los valores de TOC disminuyen menos de un 15% del valor inicial * 2.
Comportamientos similares respecto del H,O, residual y de las bajas reducciones en los valores de
TOC han sido observados en otros sistemas tipo-Fenton y pueden atribuirse a la formacién de
complejos estables de Fe(lll) que inhiben la produccion de Fe(ll). Este comportamiento puede ser
explicado teniendo en cuenta la formacion de carboxiderivados alifaticos (como &cido oxalico) que
forman complejos de Fe(lll) altamente estables bloqueando el ciclo redox del hierro en estos
sistemas. 31,

El andlisis de los perfiles temporales muestra que, a pesar de que las estructuras quimicas
de los sustratos estdn estrechamente relacionadas, las cinéticas de degradacion varian

notablemente. Tal como se discuti6 en el capitulo 2, el comportamiento autocatalitico en los
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sistemas Fenton es debido a la formacion de intermediarios capaces de reducir especies de Fe(lll),

contribuyendo entonces al reciclado de hierro * %1, Las etapas asociadas a este comportamiento

pueden representarse como ¥

Fe(l11) + (HO),Ar — Fe(ll) + HOArO- + H*

Fe(111) + HOArO- — Fe(Il) + O,Ar + H*

[7.1.a]

[7.1.b]

De este modo, las cinéticas de degradacion a tiempos cortos son lentas durante las primeras

etapas ya que la velocidad de reducciéon de Fe(lll) esta limitada por el bajo valor de k, (reaccién

[2.2], capitulo 2). A medida que avanza la degradacion, la acumulacion de intermediarios

reductores hace que las reacciones del tipo 7.1 gobiernen la cinética y el proceso entra en la fase

rapida.

El andlisis de los perfiles de HPLC normalizados con la ecuacion presentada en el capitulo 3

(Eq.3.15) muestra que, en los sistemas tipo- Fenton, las “velocidades iniciales aparentes” varian

entre 1.43x10° (2H5N-BA) y 1.70 x10 (4H3N-BA) min™. Asimismo, los “tiempos medios aparentes”

varian entre 13.6 (2H4N-BA) y 104.5 (2H5N-BA) min. Tendencias similares se observan para los

perfiles de H,0,.

En la tabla 7.1 se muestran los valores de los cuatro parametros caracteristicos para los

perfiles cinéticos presentados en la figura 7.4

Tabla 7.1. Parametros cinéticos para los compuestos modelo calculados con la ecuacion (3.15)

Compuesto a b C D
2H5N-BA 0.0014 = 0.0003 104 £ 2 7.4 +0.7 0.00 £ 0.02
2HAN-BA 0.014 = 0.003 13.6 £ 0.3 7.3+0.9 0.02 £ 0.01
4H3N-BA 0.016 = 0.005 161 1.92 +0.08 0.05 £ 0.02
24DH-BA 0.011 £+ 0.004 14.7 £ 0.5 52+0.6 0.02 £ 0.01

2H-BA 0.003 £ 0.001 29.1 £ 0.6 52 £0.3 0.01 £0.01

Aunque las estructuras quimicas de los sustratos estan estrechamente relacionadas las

escalas de tiempo son marcadamente diferentes. El andlisis comparativo entre los perfiles de

decaimiento de los diferentes sustratos muestra que, en las primeras etapas del proceso de

degradacion, el orden de reactividad aproximado para los sistemas tipo-Fenton es el siguiente:

4H3N-BA > 2H4N-BA > 24DH-BA > 2H-BA > 2H5N-BA
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Curiosamente, el compuesto que mayor velocidad inicial de degradacion presenta en las
condiciones ensayadas es el 4H3N-BA. Este comportamiento no se correlaciona con la reactividad
de cada sustrato frente a los HO- puesto que los ensayos de competencia presentados en el
capitulo 6 mostraron que su constante bimolecular de velocidad es la menor entre los sustratos
analizados.

De los resultados presentados se desprende claramente que las importantes diferencias
observadas en las cinéticas de degradacién no pueden ser correlacionadas con las diferencias de
reactividad de los diferentes sustratos frente a los radicales HO- (tal como se esperaria por ejemplo

para sistemas UV/H,0,).

7.4 Intermediarios y productos

Como se menciond en la seccion anterior la aceleracion del proceso es debida a la formacion
de intermediarios capaces de reducir el Fe(lll). A pesar de que las estructuras quimicas de los
sustratos estudiados en este capitulo estan relacionadas, las cinéticas de degradacion son
diferentes. Este comportamiento sugiere que los intermediarios de reaccion no son los mismos, o
bien, que se forman en escalas de tiempo distintas o en proporciones diferentes para cada
compuesto. En esta seccion se presentan los estudios realizados con el objeto de identificar, para
cada sustrato, los productos de reaccion relacionados al aumento en la velocidad de degradacion
del compuesto de partida y encontrar una relacion estructural entre ellos que permita asociarlos a la

reduccién de Fe(l11).

7.4.1 Ildentificacion de intermediarios y productos

7.4.1.1. Condiciones experimentales

Las muestras se prepararon como se explicé en la seccién 7.3.1 y se analizaron por HPLC
como se indico en la seccion 7.2.2.2. Posteriormente fueron procesadas por HPLC-MS con el fin de
determinar los intermediarios de la oxidacién de los sustratos a distintos tiempos y asi identificar
productos responsables de la transicion a la fase rapida. Cabe destacar que, en los experimentos de
HPLC/MS, tanto el catecol como la hidroquinona no fueron detectados bajo la relacion m/z esperada
en condiciones de modo negativo (m/z=109), sino que los picos correspondientes a estos
compuestos presentan una relacion compatible con sus dimeros (m/z=217). Se realizaron corridas
cromatogréaficas con los compuestos puros e inyecciones directas (sin pasar por la columna ni el
cromatégrafo liquido) y, en ambos casos, se observd el mismo valor de m/z. Esto sugiere que la

dimerizacién de estas sustancias ocurre en el detector.
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7.4.1.2. Resultados y discusién
A continuacién se describen los resultados obtenidos con cada uno de los sustratos

estudiados

*Acido 4-hidroxi-3-nitrobenzoico

El perfil cinético de degradacion de 4H3N-BA se muestra en la figura 7.5.
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Figura 7.5. Perfil cinético de degradacién de 4H3N-BA

En la figura 7.6 y 7.7 se presentan los cromatogramas obtenidos en la degradacion del
4H3N-BA a tiempo=0 y a los 45 minutos de iniciada la reaccién. También se muestran las
estructuras adjudicadas a cada pico con su masa correspondiente. Ademas en la figura 7.7 se

observan los espectros de los intermediarios encontrados.
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Figura 7.6. Cromatograma para t=0 en la degradacion de 4H3N-BA
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Figura 7.7. Cromatograma para t=45 minutos en la degradacién del 4H3N-BA .
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El andlisis de las medidas realizadas con HPLC-MS indica que la deteccion del primer
intermediario coincide con el inicio de la aceleracion en la degradacion del compuesto de partida es
decir a los 50 segundos de iniciada la reaccion. El espectro UV-Vis y la relacion m/z=154 coinciden
con los correspondientes a la nitrohidroquinona (en adelante NHQ). Los tiempos en los que aparece
este intermediario coinciden con el comienzo de la fase rapida. Posteriormente se observan otros
productos de aparicion mas tardia. Estos resultados sugieren que, el intermediario reductor de
Fe(lll) responsable de la autocatdlisis se forma tempranamente, como producto primario de la
hidroxilacién del 4H3N-BA, siendo el ataque del radical -OH en posicién ipso respecto al carboxilo

(esquema 7.1.)

COOH HO COOH OH
-OH Ox.
— — CO, +H*+ (m/z=155)
NO, NO, NO,
OH OH OH

(esquema 7.1)

A tiempos mas largos se detectan productos de hidroxilacion primaria en otras posiciones del
anillo. Esos productos comienzan a formarse después de iniciada la fase rapida de degradacion de
4H3N-BA.

*Acido 2-hidroxi-5-nitrobenzoico
En la figura 7.8 se muestra el perfil cinético de degradacion del 2H5N-BA obtenido en las
siguientes condiciones: [Ac]o=1,0x10M, [H,0,]=1x10*M, [H,0,]=5,2x103M, t°=23,5°C
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Figura 7.8. Perfil cinético de degradacién de 2H5N-BA

En las figuras 7.9. y 7.10 se muestran los cromatogramas obtenidos en el estudio de
degradacion del 2H5N-BA a tiempo=0 y a los 65 minutos, con las masas y estructuras adjudicadas

a los distintos picos.

Figura 7.9. Cromatograma para t=0 en la degradacion de 2H5N-BA
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Figura 7.10. Cromatograma para t=65 en la degradacion de 2H5N-BA

Los resultados de los espectros de masas muestran, en estadios tempranos de reaccion, un
pico cuya relacion m/z es =198, coincidente con el valor del Nitrocatecol (a partir de ahora sera
simbolizado como NCat). También se observa un pico pequefio de m/z =217 (la misma relacion
carga/masa que los dimeros de HQ o catecol). A los tiempos de reaccion correspondientes a esta
medida, el perfil cinético se encuentra en la fase lenta, por los que los dos intermediarios
detectados no son responsables de aceleracion en la degradacién del 20H5N-BA. El inicio de la
aceleracion (t=65 min) coincide con la aparicion de un pico de m/z=198, que corresponde a la
masa del compuesto de partida hidroxilado. Estos resultados sugieren que la autocatalisis esta
provocada por alguno de los isdmeros dihidroxinotrobenzoico, posiblemente el acido 2,3-dihidroxi-5-
nitrobenzoico, que es el Unico isdbmero que presenta los OH en posicion orto, configuracion

12]

estructural de reductores reportados en literatura™ En el esquema 7.2 se propone un

mecanismo para la degradacion de 2H5N-BA en estos sistemas.
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OOH H
HO
OH  Ox. OH
COOH .OH m—)  CO, +H" + (m/z=155)
OH O,N O,N
OH OOH OOH COOH
O,N

OH 0, OH OH
H — Ny ) HO,- + (m/z=199)

O,N OH O,N OH O,N OH

(e]e]

(esquema 7.2)

La via de ataque ipso al COOH por parte del radical -OH parece estar favorecida respecto a
la hidroxilacién de las posiciones libres del anillo, puesto que el 4NCat se forma a tiempos mas
cortos que el 2H5N-BA hidroxilado. La deteccion de un compuesto compatible con el catecol a
tiempos tempranos puede deberse a la descomposicion del 4NCat producido en los estadios
iniciales. El analisis de los resultados sugiere que la segunda via propuesta en el esquema 7.2, seria

la responsable de la aceleracion del proceso.

* Acido 2-hidroxi-4-nitrobenzoico

En la figura 7.11 se muestra el perfil cinético de degradacion del 2H4N-BA
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Figura 7.11. Perfil cinético de degradacion de 2H4N-BA

En las figuras 7.12. y 7.13 se muestran los cromatogramas correspondientes al 2H4N-BA a

tiempo=0 y a un tiempo de 1 minuto, con las masas y estructuras adjudicadas a los distintos picos.
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Figura 7.12. Cromatograma para t=0 en la degradacién de 2H4N-BA

Figura 7.13. Cromatograma para t=1 min en la degradacion de 2H4N-BA
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El analisis de los espectros de masas muestra un primer intermediario detectado al minuto
de iniciada la reaccion. Este compuesto tiene una relacion m/z=198, que puede atribuirse a un
isdmero del acido dihidroxi-4-nitrobenzoico (DH4N-BA), producto de hidroxilacion del compuesto de
partida. El perfil presentado en la figura 7.10 indica que autocatdlisis empieza tempranamente, por
lo que la reduccion del Fe(lll) puede adjudicarse a alguno de los isémeros del DH4N-BA,
probablemente los responsables sean el 23DH4N-BA y/o el 25DH4N-BA, por sus estructuras tipo
catecol e hidroquinona respectivamente. A los pocos minutos se observa la aparicion de un pico con
m/z=154 (compatible con NCat). A medida que evoluciona la reaccion, comienzan a detectarse
nuevos productos. Se ve la aparicién de un segundo pico con relacién carga/masa = 198, lo que
sugiere la formacion mas tardia de un isomero del primer intermediario. También se observan dos
picos de con m/z=214, esta relacibn es compatible con la férmula de un &cido trihidroxi-
nitrobenzoico, producto de la doble hidroxilacion del compuesto de partida. Los picos de m/z=214
salen separados entre si, pero solapados con los dos de 198. A tiempos mayores se pueden ver,
dos picos de m/z=217, relaciobn compatible con dimero de catecol o hidroquinona. Los tiempos de
retencién de estos dos picos son tr~1.2 y tr~3. El segundo tiempo de retencion es similar a los
observados para el producto con la misma relacién/carga masa detectado para el caso del 20H5N-
BA.

Estos resultados sugieren que la autocatalisis esta asociada a la formacion del acido
dihidroxilado nitrado. En el esquema 7.3 se propone un mecanismo para la degradacion de 2H4N-

BA en estos sistemas.

OH
OOH
HO OH
OH  Ox.
OOH
—) CO, +H* +
on oM 2 (m/z=155)
NO,
NO,
.OH
COOH OOH COOH
NO, OH 0 -00 OH OH
2 —
HO ——— ——)  HO, + (m/z=199)
HO
HO
H H N
NO, NO, O,

(esquema 7.3)

En este caso, la via de ataque ipso al COOH por parte del radical -OH parece estar menos
favorecida respecto a la hidroxilacién de las posiciones libres del anillo, puesto que el 4NCat se

detecta a tiempos mayores que el 2H4N-BA hidroxilado. Comparando al 2H5N-BA con el 2H4N-BA,
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se observa que ambos poseen los mismos sustituyentes pero en distintas posiciones. El 2H4N-BA
posee el grupo NO, en posicion “para” respecto al COOH, mientras que en el 2H5N-BA se
encuentran en posicion “meta” uno respecto del otro. Esta diferencia, parece influir en la direccién
del ataque del radical al anillo. Asimismo los productos generados son distintos, salvo por el
obtenido a partir del ataque ipso al COOH, ya que en ambos casos genera 4NCat. La notable
diferencia temporal en la transicion hacia la fase rapida, se explica teniendo en cuenta que los dos
compuestos forman, por ataque del radical, intermediarios de estructura diferente. La estructura de
los productos esta definida por la posicion, en el compuesto de partida, de los grupos relevantes en
la orientacion al ataque del radical -OH relativa a los demés sustituyentes. En estos sustratos, la
posicion de ataque del -OH esta determinada fundamentalmente por el hidroxilo ubicado en
posicion 2, que es orientador “orto” y “para”. Para el 2H5N-BA el ataque en la posicién “orto” da
como resultado el 2,3DH-BA o, el producto de decarboxilacion. El ataque a la posiciébn 5 esta
bloqueado por la presencia del NO, en esa posicién. Esta situacion es diferente para el 2H4N-BA. En
este caso, ademas de los dos productos de ataque en “orto” existe la posibilidad de que el radical
-OH se adicione en posicion 5, dando como producto resultante la NHQ. Este intermediario presenta
configuracion tipo hidroquinona y, como se mostr6d en el analisis realizado para 4H3N-BA, es un

agente reductor poderoso.

*Acido 2,4 dihidroxibenzoico

En la figura 7.14 se muestra el perfil cinético de degradacion del 24DH-BA, realizada bajo las
siguientes  condiciones iniciales: [Acido]o=1x10"°M, [Fe(11D]o=1x10"M, [H;0,]o=5,5x103M,
t°=20,0°C.

1.0 4
® 24DH-BA

0.8 A

0.6 -

CIC,

0.4 4

0.2 A

0.0

0 10 20 30 40 50
tiempo / min

Figura 7.14. Perfil cinético de degradacién de 2,4DH-BA
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En las figuras 7.15. y 7.16 se muestran los cromatogramas obtenidos para la degradacion

del 24DH-BA a tiempo=0 y a los 50 minutos de reaccion.

Figura 7.15. Cromatograma para t=0 min en la degradacion de 24DH-BA
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Figura 7.16. Cromatograma para t=50 min en la degradacion de 24DH-BA

En los cromatogramas obtenidos durante la degradacion del 24DH-BA, se observa solamente
el pico del compuesto de partida a lo largo de toda la reaccién y algunos picos muy pequefios
cercanos a la intensidad del ruido de la linea de base.

En el HPLC acoplado al masas, ademas del pico correspondiente al 24DH-BA, se observa un
pico muy pequefio de m/z=183. La asignacion de una estructura asociada al 24DH-BA a esta
relacion no es trivial. Una posibilidad es el producto de doble hidroxilacion del compuesto de partida
(un &cido tetrahidroxibenzoico) en el cual dos de sus grupos OH se encuentran oxidados como =O.
Si bien la formula coincide numéricamente con la relacion m/z, la formacién de este producto es
improbable, debido a que su formacion requiere un elevado grado de hidroxilacion. Mientras més
grupos -OH tenga un compuesto aromatico, mayor es su inestabilidad, y mayor es su tendencia a
formar productos de apertura del anillo. Esta consideracion estd de acuerdo con los resultados
reportados por otros autores, en el caso del NBE, la adicion de un tercer OH a un anillo

dihidroxilado produce la ruptura del anillo™!

, para el 3-cloro propinal, el ataque de un OH al
compuesto trihidroxilado conduce a la apertura oxidativa del anillo!**!. Estos resultados sugieren que
la formacién de un compuesto tetrahidroxilado es muy improbable. Independientemente de la
naturaleza de este Unico intermediario detectado en las condiciones estudiadas, es claro que no se
trata del responsable de la reduccion de Fe(lll), ya que, al momento de la aparicion del pico, el

compuesto de partida se ha degradado en mas un 50% vy el inicio de la fase rapida se da mas
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tempranamente. A partir de los ensayos de reduccion de Fe(lll) por THBA (ver proxima seccion), se
pudo ver que tanto el 245THBA como el 234THBA reducen al Fe(lll) y se descomponen en el
proceso. Probablemente a lo largo de la reaccion, los intermediarios reductores responsables de la
produccion de Fe(ll) no puedan detectarse por HPLC a causa de la ruptura del anillo en presencia
de Fe(lll). En estudios previos realizados en sistemas Fenton se identific6 como producto de
reaccion al 234THBA, sin embargo, la aparicion del pico asignado a este intermediario se da en los
estadios finales del proceso (compuesto de partida degradado en méas de un 90%). Considerando la
evidencia disponible se propone que los responsables de la reduccion de Fe(lll) no son estables
como tales ya que se degradan sufriendo apertura del anillo aromatico, lo que los hace
indetectables en las condiciones cromatograficas empleadas. Es probable que, en las etapas finales
del proceso, debido al elevado grado de avance de la reaccion, se alcancen concentraciones
suficientes de oxalato para complejar al Fe(lll) disuelto y estabilizarlo. Esta condicién le impide, por
lo tanto, atacar a los intermediarios reductores labiles. Es necesario, entonces, alcanzar esta
situacion de secuestro del Fe(lll) que se presenta en estadios avanzados de la reaccion, para ver y
distinguir claramente el pico de un THBA.

En el esquema 7.4, se presenta el mecanismo propuesto para la oxidacion de 24DH-BA. El
producto formado, en presencia de Fe(lll), no es detectable por HPLC, ya que (como se vera en la

seccion 7.4.2) reacciona con este cation generando productos de apertura del anillo.

COOH OOH OOH OOH
OH
OH .OH 0, -00 OH OH
—— HO ——) m—)  HO,: + (m/z=170)
H HO !/ HO
OH OH

OH OH

(esquema 7.4)

*Acido 2-hidréxibenzoico (acido salicilico)
En la figura 7.17 se muestra el perfil cinético de degradacion del 2H-BA, realizado en las
siguientes condiciones: [Acido]o=1x10"M, [Fe(111)]o=1x10"*M, [H,0,]¢=5.2x10>M y t°=20°C
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1.0 e D2H-BA
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Figura 7.17. Perfil cinético de degradacion de 2DH-BA

En este experimento solo ciertos puntos fueron analizados por HPLC-MS. En la figura 7.18
se muestra el perfil cinético de reaccion, con los intermediarios identificados en los puntos

temporales indicados

Figura 7.18. Perfil cinético de degradacion de 2DH-BA con las moléculas identificadas en los puntos

cinéticos indicados

El primer punto analizado corresponde a los 7 minutos de reaccion. S6lo se ve un pico
correspondiente al 2H-BA. La corriente i6nica centrada en 153 (la relacion m/z del salicilico
hidroxilado) muestra que no hay especies con esta masa a estos tiempos.

El segundo punto analizado es el que corresponde a los 46 minutos de reaccién. Analizando

el grafico se ve que en este momento se da la transicion hacia la fase rapida. En estos
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cromatogramas se ve un pico cuyo espectro coincide con el salicilico, un pico con m/z=217
(compatible con el dimero de catecol) y cuyo espectro coincide con el del catecol La corriente
i6nica centrada en 153 para este punto de la cinética muestra dos picos compatibles con esta
relacion m/z., aunque muy pequefios. A medida que transcurre el tiempo de reaccion, el pico de
m/z =217 desaparece y aparecen (en momentos diferentes) 4 picos con m/z=153, indicando que se
forman los intermediarios hidroxilados del salicilico (en distintos tiempos y proporciones) una vez
iniciada la fase rapida.

A partir de los resultados obtenidos, puede afirmarse que el catecol no es el intermediario
responsable de la autocatalisis, ya que no lo es en la degradacion de otros compuestos (2H5N-BA) y
ademas es detectado antes de la transicion a la fase rapida, por lo que su formacion no afecta
considerablemente la velocidad del proceso. En este caso, se postulan dos alternativas para la
identidad del agente reductor responsable de la aceleraciéon en la degradacién del compuesto de
partida.

a) Por un lado, la autocatdlisis puede estar causada por la formacion de un DHBA reductor a
partir de la hidroxilacion del salicilico, compuesto que responde a la relacion m/z del intermediario
detectado en la zona del tiempo de transicion de la cinética. En este punto es importante la
direccion de ataque del radical -OH al anillo, ya que, en caso de realizarse la adicion en posicion 3 o
5, el hidroxi derivado serd de forma tipo hidroquinona o catecol, estructuras de conocido caracter
reductor. Si, en cambio, el radical ataca a la posicion 4 o 6 del anillo, se formara 24DH-BA o 26DH-
BA compuestos que no son capaces de reducir Fe(l11) (ver seccion 7.4.2).

b) Una segunda posibilidad es que los compuestos responsables de la aceleracion del
proceso sean productos de hidroxilacion del 24DH-BA o de otros DHBA, especies inestables en
presencia de Fe(lll) y no detectables por HPLC en las condiciones de ensayo tal como se postulo
para la degradacion de 24DHBA.

Comparando los perfiles cinéticos del 2H-BA y el 24DH-BA, se observa una diferencia
temporal en la escala de tiempo para la transicion hacia la fase rapida. En caso que la aceleracion
se deba a la formacion de DHBA (alternativa a), la diferencia en el tiempo de transicion puede
deberse a que que los intermediarios responsables de la autocatalisis en la degradacién del acido
salicilico tengan un menor poder reductor de Fe(ll). Si los intermediarios responsables de la
autocatélisis son productos de hidroxilacion de 24DH-BA (alternativa b), el mayor tiempo de
transicion para el acido salicilico puede explicarse considerando que estos intermediarios son
productos secundarios de oxidacidbn para este compuesto, mientras que para el 24DH-BA son
productos primarios, por lo que en este Ultimo caso se formaran en estadios mas tempranos,

llegando a la fase rapida a tiempos menores.
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En el esquema 7.5 se muestra el mecanismo propuesto para la oxidacion del 2H-BA. Los
resultados obtenidos sugieren que los productos primarios diferentes del 24DH-BA que se forman
podrian reaccionar con el Fe(lll). Si la reactividad de estos DHBA no es lo suficientemente elevada,
un ataque posterior de los radicales -OH, formarian THBA reductores de Fe(ll1), que reaccionan con

el cation sufriendo apertura del anillo

COOH
HO OH
oH Ox. . (m/z=110,
OOH -OH —  CO; +H" 4+ se detecta como dimero m/z= 217)
OH
OH COOH OOH OOH COOH
OH (o, -00 OH OH .OH O, oH
) ——) ) HO,- + ) ) —
H HO Esquema7.4 HO
HO HO OH
(m/z=154) (m/z=170)

(esquema 7.5)

7.4.2 Estudio del caracter reductor de Fe(l11) de los productos de reaccién

En la seccién anterior, se realizaron estudios de degradacion de los distintos sustratos y se
identificaron las masas de los intermediarios detectados a los distintos tiempos de reaccién. En
funcion de la aparicién de estos productos a lo largo de la cinética, se elaboraron hipotesis acerca
de la identidad de los intermediarios reductores de Fe(lll) responsables de la autocatdlisis
observada. Muchos de estos compuestos responden al valor de m/z de DHBA o THBA. En esta
seccion se estudia el poder reductor de distintos DHBA y THBA, ademas de hidroquinona y catecol,
para discriminar a cuales isdbmeros de cada compuesto puede adjudicarse la aceleracion de la

degradacion.

7.4.2.1. Condiciones experimentales

Con el fin de identificar los posibles responsables de la autocatalisis en la degradacion de los
sustratos estudiados se realizaron ensayos de produccion de Fe(ll) midiendo la evolucion en la
concentracion de este ion en el tiempo al mezclar distintos compuestos aromaticos hidroxilados con
soluciones de Fe(lll). Para el caso particular del acido 2,3,4 trihidroxibenzoico se aplicaron las
condiciones experimentales: [Ac]: 2x10™ a 2x10°%; [Fe(I11)]: 2x10™ a 5.6x10™ . Para el resto de los
compuestos, las concentraciones iniciales fueron [Ac] =2 x10* M; [Fe(lIl)]: 8 x10* M. Los

experimentos se realizaron en un reactor tipo batch de 200mL y con agitacién continua.
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7.4.2.2. Resultados y discusién

En la figura 7.19 se compara el poder reductor de la hidroquinona y el catecol, cuyas
estructuras quimicas se presentan en la tabla 7.2

Tabla 7.2. Estructuras de hidroquinona y catecol

Hidroquinona (HQ) Catecol (Cat)
o Cr
HO OH

Teniendo en cuenta estas dos estructuras, cuando un compuesto tiene dos OH en posicién
“para” uno respecto del otro, se dira que presenta estructura tipo hidroquinona, y cuando la
posicion de uno respecto del otro sea adyacente se dira que presenta estructura tipo catecol.

Las concentraciones iniciales utilizadas para estos experimentos fueron 2,2 x 10*M para catecol e
hidroquinona y 8,0 x 10™*M para Fe(lll)

6e-4

4e-4

[Fe(h]/ M

2e-4 4

—e— Hidroquinona
—w— Catecol

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
tiempo / min

Figura 7.19. Poder reductor de Fe(lll) para catecol e hidroquinona

Se observa que el catecol es ligeramente més eficiente en la reduccion del Fe(lll), llegando
a concentraciones méximas de Fe(ll) de alrededor del 60% de la concentracion inicial de Fe(l1l) en
tiempos menores a 30 segundos. En el caso de la hidroquinona la concentracion maxima se alcanza
aproximadamente en los mismos tiempos, pero su valor llega a cerca del 50% de la concentracion

de Fe(lll) inicial. Estos resultados confirman lo observado por otros autores respecto al caracter
reductor de estas especies.” 171,
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En la figura 7.20 se muestra la produccion de Fe(ll) en funcién del tiempo para los acidos
dihidroxilados derivados del acido benzoico presentados en la tabla 7.3. Las concentraciones
iniciales de los reactivos en estos experimentos fueron 2 x 10®M y 8 x 10™“M para el &cido y el

Fe(l11), respectivamente.

Tabla 7.3. Esquema de los DHBA estudiados

2,3-DHBA 2,5-DHBA 2,6-DHBA 3,4-DHBA
COOH
COOH COOH COOH
OH OH HO OH
OH
OH HO
OH
8e-4
® ° v
6e-4 > < <>
=
= 4de-4 -
?
— —e— 2.5 DH-BA
—w— 2,3 DH-BA
2e-4 - @ 2,6 DH-BA
< 3,4 DH-BA
0 i é a ) =
(o] 1 2 3 4 5 6

tiempo / min
Figura 7.20. Perfil de produccion de Fe(ll) para distintos acidos dihidroxilados en presencia de
Fe(ll1)

Los resultados muestran que, si bien todos los compuestos estan estrechamente
relacionados estructuralmente, la posicion relativa de los dos grupos OH es crucial para definir el
caracter reductor del compuesto estudiado. Todos los acidos que presentan estructura tipo catecol
(2,3DH-BA y 3,4DH-BA) o hidroquinona (2,5DH-BA) son reductores del Fe(lll), mientras que el
compuesto con los OH ubicados en posicibn meta uno respecto del otro (2,6DH-BA), no afecta el
estado de oxidacion del cation férrico. Por otra parte, la posicion del carboxilo parece tener alguna
influencia en el poder reductor. Para los dos compuestos con forma catecol, aquel que tiene un OH

adyacente al COOH (2,3DH-BA) reduce al Fe(lll) en mayor proporcién aquel que no cumple con
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esta condicion. El puente hidrégeno intramolecular establecido en el grupo salicilato podria estar

asociado a esta diferencia.

Ademas de catecol, hidroquinona y DHBAs, se estudid la capacidad reductora de los THBA

presentados en la tabla 7.4.

Tabla 7.4. Estructura de los THBA estudiados

2,3,4-THBA 2,4,5-THBA 2,4,6-THBA
COOH COOH COOH
OH OH HO OH
OH HO
OH OH OH

En la figura 7.21 se muestra la produccion de Fe(ll) en funcion del para los tres THBA

estudiados bajo condiciones iniciales similares: [THBA]=8 x 10™*M , [Fe(111)]=2 x 10™M

le-3

8e-4 - = o f
s 6e-4 -
=
=
=2
P se4
= —e— 2,3,4 TH-BA
—v— 2,4,6 TH-BA
= 2,45 TH-BA
2e-4 4
v
0
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0

tiempo / min

Figura 7.21. Poder reductor para &cidos trihidroxilados derivados del 4cido benzoico

Los resultados presentados en la figura 7.21 indican que tanto el 245TH-BA como el 234TH-
BA son buenos reductores de Fe(lll). Este resultado esta de acuerdo con lo observado para los
DHBA, ya que ambos compuestos presentan estructuras tipo hidroquinona y catecol. El 246 TH-BA,
no posee este tipo de estructuras, todos sus grupos OH estan ubicados en posicion meta uno

respecto del otro. Teniendo en cuenta esta configuracion, y haciendo una correlacién con lo
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observado para 24DH-BA, se podria esperar que el 246TH-BA no fuera una especie reductora. Sin
embargo, los resultados indican que si reduce al i6n férrico y que, al igual que los otros THBA, lo
hace rapidamente. De todos modos la [Fe(l1)] a la que se llega es mucho méas baja para los demas
compuestos trihidroxilados. Estos experimentos muestran que todos los THBA ensayados son
reductores y, por lo tanto, podrian estar asociados a los perfiles autocataliticos.

Con el fin de determinar si el poder reductor varia con las concentraciones iniciales en la
solucion, se realizaron ensayos de produccion de Fe(ll) en distintas relaciones [Acido]/[Fe(l11)],
utilizando el 2,3,4-THBA como compuesto modelo. En las figuras 7.22 se muestran los resultados de

estos experimentos.

4e-4
: — e 2e-4
3e-4 4
= =
% 2e-4 %
= = le-4 1
] ]
== ==
le-4 4
—e— celda0.5cm _e— celda 0.5 cm
—e— celda 1cm
0 1 0
T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
tiempo /' m tiempo / min
a) b)
5e-4
4e-4 A
3e-4
3
g

2e-4 4

le-4 4

—e— celda0.5cm

T T T T T T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
tiempo / min

c)
Figura 7.22. Perfil de produccion de Fe(ll) a distintos valores de la relacién [Acido]/[Fe(l11)], para

Acido = 2,3,4-THBA

179



Parte Il.Degradacion de derivados del acido Benzoico

Las condiciones iniciales para los experimentos efectuados fueron las siguientes: a) [234TH-
BA]=2,1 x 10“M , [Fe(111)]=4,0 x 10*M, b) [234TH-BA]=9,7 x 10™*M , [Fe(111)]=2,0 x 10™*M, c)
[234TH-BA]=2,1 x 10°M , [Fe(l1)]=5,6 x 10®M. Se observa que en todas las condiciones
estudiadas, el acido actiia como un rapido y efectivo reductor del Fe(lll).

Adicionalmente, ensayos de HPLC realizados antes y después de la adicion de Fe(lll) a las
soluciones de THBA, muestran que, luego de reaccionar con el ion, los acidos trihidroxilados no son
detectables en los cromatogramas, sugiriendo que al reducir el Fe(ll1l) se descomponen abriendo el
anillo aromatico. En la bibliografia especializada se han propuesto mecanismos para la oxidacion de

catecoles y DHBA reductores por reaccion con cationest? 'l

. Estos autores proponen que los
compuestos reducen al Fe(lll) y/o Cu(ll), dando compuestos quinonicos. Hasta donde sabemos,

nadie ha reportado informacién acerca del mecanismo de reaccién de THBA con Fe(lll).

7.5 Conclusiones

* La degradacion de los compuestos estudiados en este capitulo mediante procesos tipo-Fenton
presenta perfiles cinéticos autocataliticos para la disminucién de la concentracién del sustrato y para
el consumo de H,0,, a excepcion del 4H3N-BA, en el cual la forma de “S” invertida no es tan

marcada. Todos los perfiles son fielmente descriptos por la ecuacion 3.15.

* A pesar de poseer estructuras quimicas estrechamente relacionadas, los perfiles de degradacion

presentan notorias diferencias.

* Las velocidades de degradacion no estan correlacionadas con las reactividades de los compuestos

frente a radicales -OH presentadas en el capitulo 6.

* El estudio de los intermediarios de reaccion indica que los productos responsables de la
aceleracion en la degradacion de los compuestos de partida no son los mismos en cada caso. Para
el 4H3N-BA, los resultados indican que la 3-nitrohidroquinona seria el compuesto reductor de
Fe(l11) causante de la autocatélisis. Para el 2H4AN-BA y el 2H5N-BA, la aceleracion parece deberse a
la formacion de un compuesto reductor producto de la hidroxilacién del compuesto de partida.
Debido a la posicion de los grupos en la molécula, la generacion de intermediarios reductores esta
mas favorecida para el 2H4N-BA, lo que se ve reflejado en su menor tiempo de transicion a la fase
répida. Para los compuestos no nitrados, no se detecta ningin compuesto aromatico en la zona de
la cinética en la que comienza la autocatdlisis. Este comportamiento sugiere que los intermediarios

responsables de la aceleracion se degradan por apertura del anillo al reaccionar con Fe(lll).

* Los estudios de poder reductor confirman que, de acuerdo con lo reportado en literatura, tanto

catecol como hidroquinona, son compuestos reductores de Fe(lll).
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* En el caso de los DHBA, la capacidad de oxidarse en presencia de Fe(lll), estd asociada a la
posicion relativa de los grupos OH. Los compuestos con estructura tipo catecol o hidroquinona son
reductores, mientras que aquellos que presentan los OH en posicion “meta” uno respecto del otro
no lo son. Ademas, aquellos sustratos que poseen un OH adyacente al carboxilo, exhiben una

mayor capacidad reductora que aquellos que tienen el hidroxilo en otra posicion.

*Todos los THBA son reductores, presentando mayor eficiencia aquellos que poseen forma catecol
o hidroquinona. Estudios realizados por HPLC, sugieren que, al reaccionar con Fe(lll), los THBA
generan productos de apertura del anillo. Estos resultados sugieren que compuestos del tipo THBA
y/o sus isomeros son los responsables de la autocatalisis observada durante la degradacion de

24DH-BA y posiblemente también lo sean en el caso de 2H-BA.
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Capitulo 8. Tratamiento de los derivados de acido

benzoico por procesos foto Fenton

“Un rayo estallé en el cielo y abri6 en dos la oscuridad.”

Ray Bradbury (Cronicas marcianas)

“Consegui una de las cosas que queria: un poco de luz.
La suficiente para ayudarnos...”

J.R.R. Tolkien (El Sefior de los anillos)

8.1 Introduccion

Los procesos tipo Fenton cuentan con varias ventajas, entre ellas el facil manejo y el bajo
costo de los reactivos. Sin embargo poseen también ciertas limitaciones, si bien la oxidacién del
compuesto de partida suele ser completa, muchas veces existen productos de reaccion, como el
oxalato, capaces de complejar al Fe(lll) bloqueando su intervencién en el ciclo catalitico. Esto
produce una mezcla de reaccién final rica en compuestos de bajo peso molecular, menos téxicos
que el sustrato de partida, con lo que la mineralizacién deseada no es completa. Ademas, la fase
lenta puede prolongarse mucho, haciendo los tiempos de reacciébn muy largos, lo que resulta poco
practico desde el punto de vista industrial. La estrategia mas frecuentemente utilizada en los
procesos Fenton y relacionados para incrementar sustancialmente las velocidades globales de

reaccion y aumentar de manera importante las eficiencias de mineralizacion es el uso de irradiacion
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visible y/o UV (procesos foto Fenton) ™3 El aumento se debe mayormente a la fotdlisis de los
complejos de Fe(lll), ya sea acuo complejos o complejos con ligandos organicos, que se disocian
en el estado excitado para dar Fe(ll) y el ligando oxidado. En este capitulo se estudia la
degradacion de los compuestos presentados en el capitulo 6, utilizando Fe(l11) y H,O, como aditivos
y empleando radiacion UV/Vis para estimular el proceso. El analisis incluye la comparaciéon de los
resultados obtenidos en el capitulo 7 y la caracterizacion de los procesos fotoquimicos asociados a

los complejos férricos de los sustratos modelo.

8.2 Materiales y métodos

8.2.1. Reactivos

Los compuestos empleados en los experimentos fueron los &cidos 2,4-dihidroxibenzoico -
24DH-BA- (298%, Fluka), 2-hidroxi, 5-nitrobenzoico -2H5N-BA- (98%, Aldrich), 4-hidroxi-3-
nitrobenzoico -4H3N-BA- (98%, Aldrich) y 2-hidroxi-4-nitrobenzoico -2H4N-BA- (97%, Aldrich).
Ademas se utilizé H,O, (perhydrol 30%, Merck), H,SO,4 (98%, Merck), HCIO, (71%, Merck), NaOH
(99%, Merck), FeCI3 (anhidro 99%, Sigma), Fe(ClO,), -H,0 (98%, Aldrich) y Fe(ClO,)s -H,O (cloruro
<0.01%, Aldrich). En los ensayos cromatograficos se empled Acetonitrilo grado HPLC-ACN-(Merck).
El aire analitico fue suministrado por AGA. Las soluciones se prepararon utilizando agua purificada
Milli-Q (Millipore). Las soluciones de Fe(lll) fueron preparadas y utilizadas inmediatamente con el

fin de evitar la precipitacion de Fe(ll1).

8.2.2. Determinaciones Analiticas

8.2.2.1. Fuentes de radiacién y reactores fotoquimicos

Como fuentes de radiacion se utilizaron tres tipos de lamparas. Para las experiencias
realizadas con radiacion policromética se emple6 la ldmpara Philips HPK 125 descripta en el capitulo
6. Para los experimentos realizados con radiacibn monocromatica se utilizé una lampara que
presenta un maximo de emision a A=350 y un ancho de banda reducido (*20nm) Rayonet RPR
(Southern N.E. Ultraviolet Co., Branford, CT). En los experimentos realizados para la determinacion
del efecto de la longitud de onda se empleé una lampara de Xenén Osram XBO/1, 150 W.

Se utilizaron dos reactores diferentes en los distintos tipos de ensayos realizados. Para la
fotolisis de acidos en presencia de Fe(lll) y exceso de benceno (secciones 8.4.2.2 y 8.4.2.3), asi
como en la determinacién del efecto de la longitud de onda, se utiliz6 un reactor similar al descripto
en el capitulo 7, pero con la boca para alimentacién de gases ubicada en la parte superior, de modo
gue la solucién en su interior puede ser homogeneizada por agitaciobn magnética. Este reactor esta

construido con pyrex, material que absorbe completamente la radiacion de longitudes de onda
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menores a 300 nm. El H,O, absorbe en el UV hasta lambdas cercanas a 300 nm, por lo tanto en los
experimentos realizados en este reactor y en presencia de perdxido de hidrégeno la fotdlisis del
H,O, puede despreciarse. Para los ensayos realizados bajo irradiacion monocromatica, se emple6
como foto reactor un cilindro de vidrio de 1.8 cm de didmetro y 25 cm de alto. Ademas se aplico
agitacion continua para homogeneizar la muestra y se utilizé un ventilador para minimizar los
cambios de temperatura durante los experimentos de larga duracion. En la figura 8.1 se muestra el

dispositivo experimental utilizado en los experimentos realizados bajo irradiacion monocromatica.

Figura 8.1. Dispositivo experimental utilizado en los ensayos realizados bajo radiacion

monocromatica

8.2.2.2. Espectrofotometria UV-Vis y métodos colorimétricos
Las mediciones espectrofotométricas se realizaron empleando los equipos descriptos en el
capitulo 2 y 7. Las determinaciones de H,O, y de Fe(ll) se realizaron colorimétricamente como se

detalla en el capitulo 2.

8.2.2.3 HPLC

La cuantificacion de los sustratos en las mezclas de reaccion se realizé por HPLC utilizando el
instrumento Shimadzu y la columna descriptos en el capitulo 6. Las fases méviles fueron preparadas
mezclando diferentes proporciones de ACN con un buffer acuoso a pH 3 (11mM H3PO, y 6.4 mM de
trietilamina). Se utilizaron dos fases méviles compuestas por 10/90 y 25/75 (v/v) ACN/ buffer

acuoso. El flujo establecido fue 1mLmin™.
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Para la cuantificacion del fenol producido durante la irradiacién de los sustratos en presencia
de benceno, se emplearon distintas fases moviles segun el compuesto de estudio. Utilizando los
mismos solventes descriptos anteriormente, se empled para los sustratos 2H4N-BA y 2H-BA una
mezcla ACN/buffer acuoso de 25/75. Para los 40H3N-BA, 20H5N-BA y 2,4DH-BA se utilizé un
mezcla ACN/buffer acuoso de 40/60.

8.2.2.4. Determinacion de Carbono organico total (TOC)
La evolucién del TOC determinada con el equipamiento descripto en la seccién 2.2.2.5. del

capitulo 2.

8.2.2.5 Tratamiento numérico de los datos.

En los ensayos en los que se evalu6 la generacion foto inducida de Fe(ll) por irradiacién de
los complejos, debié utilizarse un método de deconvolucion de los espectros ya que los complejos
férricos de los sustratos estudiados presentan valores significativos de absorbancia en el maximo de
absorcion del complejo de Fe(ll)-o-fenantrolina utilizado para la cuantificacion. Para realizar el

analisis de estas medidas, se recurrid al software KINESIM presentado en los capitulos 2y 7.

8.3 Estudios cinéticos

8.3.1. Condiciones experimentales

Los experimentos foto Fenton fueron realizados en el reactor de pyrex descripto en la
seccion 8.2.2.1. El pH inicial en todos los ensayos fue 3.0. Durante el desarrollo de las corridas
cinéticas se observo una pequefia disminucién del pH hasta valores de alrededor de 2.6, luego el pH
aumentdé hasta un valor final de 2.8. Las concentraciones iniciales de sustrato, Fe(lll) y H,O,
variaron de 0.25 a 2.3 mM, de 0.1 a 1.0 mM y de 2.0 a 8.0 mM respectivamente. El peréxido de
hidrégeno fue agregado inmediatamente después del encendido de la |lampara en cada corrida
experimental. Todos los experimentos se realizaron bajo agitacién continua y burbujeo con aire.
Para caracterizar las cinéticas se analizaron los perfiles de los compuestos de partida (UV/Vis y
HPLC), H,0, y TOC.

8.3.2. Resultados y discusion
Se realizaron ensayos de degradacién de los sustratos modelo bajo irradiacion y empleando
las mismas concentraciones iniciales de reactivo que las correspondientes a los experimentos
presentados en la seccién 7.3.2 ([S]o = 1.0mM, [H.0,]o = 5.2x10°% M, [Fe(11D]o =1 x10™“ M, pH 3.0
y t°=25+2 ©C). En este caso se aplico irradiacion policromatica (lampara HPK 125) y se utilizé un

reactor de Pyrex. Los resultados se ilustran en la figura 8.2.
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Fig. 8.2. Perfiles de concentracion normalizados obtenidos en procesos tipo Fenton
fotoquimicos (A) Sustratos modelo. (B) H,O,. Las lineas fueron graficadas ajustando con la

ecuacion (3.15)

La figura 8.2 muestra que los perfiles obtenidos en los ensayos foto-Fenton también
presentan cinéticas de tipo auto-catalitico. Sin embargo, la comparacién con los resultados de la
figura 7.4 del capitulo 7 indica que en presencia de radiacion la fase inicial lenta es mas corta. Este
comportamiento puede explicarse considerando la contribucion de procesos fotoinducidos como la
fotorreduccion los acuo complejos férricos predominantes a pH 3 por transferencia de carga de
esfera interna del ligando al metal (LMCT)¥®l. En estadios tempranos, este proceso ofrece una via
adicional de formacion de Fe?* como alternativa a la reaccion limitante de la fase lenta [2.9]-[2.11],

incrementando sustancialmente la velocidad de produccién de Fe(l1) y HO-:
[Fe(111)(OH)T*? + hv — Fe(ll) + HO" [8.1]
El andlisis de los perfiles de peroxido de hidrégeno indica que, a diferencia de lo que se

observa en los sistemas tipo-Fenton, el aditivo se agota completamente poco después del consumo

total del sustrato.

187



Parte Il.Degradacion de derivados del acido Benzoico

En la figura 8.3 se muestran los perfiles de TOC para los experimentos descriptos en la

figura 8.2.

1.0
e 2H5NBA
v 2H4AN-BA
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&  24DH-BA
A 4H3N-BA
o
8 061
§
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Figura 8.3. Evolucion temporal del TOC para los procesos foto-Fenton descriptos en la figura 8.1

Los perfiles de TOC también muestran forma de S invertida y, excepto para el sustrato
2H4N-BA, se observa generalmente que los tiempos requeridos para una disminucién del 85% en
los valores de TOC son alrededor del doble de los tiempos requeridos para el consumo total de
H,0,. Es interesante mencionar que en los experimentos no fotoquimicos, los valores de TOC final
nunca descienden del 85% del TOC inicial y la concentracion residual de H,0, es distinta de cero.
No obstante para los ensayos realizados bajo irradiacion, el H,O, se consume completamente
mientras que el TOC, a excepcion del 2H4AN-BA, sigue disminuyendo hasta valores del 10% incluso
después de agotado el peroxido de hidrégeno. Estos resultados sugieren que la disminucién del
carbono organico total en los estadios finales de la reaccion no estéa ligada a la presencia de H,0,.

Las diferencias antes mencionadas sugieren una importante contribucion de reacciones
fotoquimicas en las que participan productos de degradacion, posiblemente complejos formados
entre el Fe(lll) y aniones tales como oxalato o formiato generados en las etapas finales de la

oxidaciont® & 9,

[Fe(111)(RCO)]T* + hv — Fe(ll) + CO, + R- [8.2]
La comparacion entre los diferentes sustratos muestra que, el orden de reactividad es el
mismo que el observado para los sistemas tipo-Fenton. Los parametros obtenidos a partir del

analisis cuantitativo de los perfiles normalizados de HPLC con la Eq. 3.15 se presentan en la tabla
8.1.
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Tabla 8.1. Parametros cinéticos para los compuestos modelo calculados con la ecuacion (3.15)

Compuesto a b C D
2H5N-BA 0.006 £0.001 44 + 2 4.7 £ 0.7 0.00 £ 0.03
2HAN-BA 0.018 + 0.003 11.0x0.2 6.8+ 0.6 0.004 = 0.007
4H3N-BA 0.01 £0.01 13x+2 1.7x0.1 0.00 £ 0.05
24DH-BA 0.003 £+ 0.003 11.1+0.2 3.7x0.1 0.001 £ 0.005

2H-BA 0.002 £ 0.004 19.9+0.8 51+0.8 0.01 £ 0.03

Los resultados de la tabla 8.1 muestran que, como se observd en el capitulo 7 para los
ensayos no fotoquimicos, aunque los compuestos estén relacionados estructuralmente, se observan
cambios notables en las escalas de tiempo, manteniendose en los dos sistemas el orden de
estabilidad relativa de los sustratos. Sin embargo, para los experimentos realizados bajo irradiacion
las diferencias son menos notorias. Los valores de la tabla 8.1 muestran que, en los sistemas foto-
Fenton, las “velocidades iniciales aparentes” varian entre 2.31x107% (2H-BA) y 1.8x10? (2H4N-BA)
min™. Asimismo, los “tiempos medios aparentes” varfan entre 11.0 (2H4N-BA) y 44.4 (2H5N-BA)

min. Tendencias similares se observan para los perfiles de H,0.

Factor de foto estimulacion
Con el objeto de realizar una estimacion de la importancia relativa de las vias foto-
estimuladas hemos definido el pardametro “factor de fotoestimulacion” (PEF) !°' mediante la

siguiente ecuacion:

Phot Dark
PEFE = kApp B kApp

Phot (Eq.8.1)
App
Donde kappp'“’t y kappDark representan las constantes aparentes de velocidad en presencia y en

ausencia de radiacion, respectivamente. El valor de PEF es un indice que permite evaluar la
contribucién de los procesos foto-inducidos en los sistemas foto-Fenton. Para cinéticas sencillas se
podrian emplear las constantes de velocidad para calcular el PEF, sin embargo, tal como se expuso
en los capitulos 2 y 3, las cinéticas auto-cataliticas son complejas y no pueden caracterizarse
mediante una Unica constante de velocidad. Ya que un solo parametro es insuficiente para
caracterizar completamente los perfiles autocataliticos y el PEF puede ser dependiente del grado de

conversioén, el empleo de un parametro global resulta una eleccion mas apropiada desde el punto
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de vista préactico. Se puede definir un factor de fotoestimulacién promedio o global (PEFeff) a partir
de los valores de “tiempo medio” obtenidos de las cinéticas sigmoideas. Este parametro puede
obtenerse determinando graficamente en los perfiles el tiempo necesario para alcanzar la mitad de
la concentracion inicial, o analiticamente a partir del valor de “b” calculado mediante la Eq. 3.15.
Vale la pena aclarar que para leyes de velocidad simples, independientemente del orden de
reaccion (que determina la dependencia de la velocidad con las concentraciones iniciales de
reactivos), el tiempo medio siempre es inversamente proporcional a la constante de velocidad. Por

lo tanto se puede proponer la siguiente relacion para calcular el PEFq:

Phot
PEF, =1- tg;rk (Eq.8.2)
1/2

Empleando esta ecuacion se calcularon los valores del PEF¢ para los perfiles de HPLC y
H,O, correspondientes a los 5 sustratos estudiados. Los resultados, expresados como porcentajes,

se muestran en la Tabla 8.2:

Tabla 8.2.

PEFHpLC PEFH202
4H3N-BA 30 % 16 %
2H4AN-BA 18 % 13 %
24DH-BA 20 % 24 %
2H-BA (S) 30 % 25 %
2H5N-BA 62 % 64 %

Excepto en el caso del 4H3N-BA que tiene un comportamiento decididamente diferente a los
demas compuestos, el porcentaje de estimulacion fotoquimica crece con la estabilidad de los

sustratos en ausencia de radiacion (sistemas tipo-Fenton)

2H5N-BA >> 2H-BA > 24DH-BA =~ 2H4N-BA

Una tendencia similar (mayor fotoestimulacién para condiciones en las que la reaccion
térmica es mas lenta) ha sido reportada en estudios previos relacionados con la degradacion del
sustrato nitrobenceno en diferentes condiciones experimentales ). Este comportamiento puede ser
interpretado asumiendo que las velocidades de las reacciones fotoinducidas dependen mayormente

del flujo foténico y no dependen significativamente de la naturaleza del sustrato o de las
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condiciones de reaccion. Por lo tanto, cuanto mas lenta es la reaccion térmica, mayor es el efecto
de la estimulacién de las vias fotoinducidas. Mas aun, se ha reportado que el NBE entra en la fase
catalitica después de un grado de conversion del 10%!**, de este modo asumiendo una cinética de
orden cero para la fase lenta, puede mostrarse facilmente que el tiempo de transicion, como se
definié en el capitulo 2, estd dado por por tr; = 0.1/Kapp donde Kapp = Kpark + Kenot,. ESta ecuacion
demuestra que si kpnot €S relativamente constante, las contribuciones relativas de los procesos

fotoinducidos aumentan a medida que Kpa disminuye.

8.4 Produccion fotoinducida de Fe(ll) y/o fenol

8.4.1. Efecto de la longitud de onda de irradiacion

En la seccion anterior, se demostro el efecto favorable de la irradiacién del sistema sobre las
cinéticas de degradacién de los sustratos estudiados, en comparaciéon con los sistemas tipo-Fenton
puramente térmicos. Este beneficio se refleja no solo en la disminucién de los tiempos globales de
la reaccion sino en un notorio incremento en el grado de mineralizacion. En esta seccion se analiza
el efecto de la longitud de onda sobre la estabilidad de los compuestos y la generacion foto
inducida de Fe(ll). Estos estudios permiten evaluar la contribucion a la degradacion de los
sustratos, de procesos fotoquimicos asociados a los complejos férricos y comparar las velocidades

de foto produccién de Fe(ll) en distintas condiciones.

8.4.4.1. Condiciones experimentales

El efecto de la longitud de onda se evalu6 analizando la variacion de los espectros de los
complejos férricos de los sustratos y mediante de determinaciones de la produccion de Fe(ll) bajo
irradiacion en distintas condiciones. Los ensayos se realizaron en un reactor de pyrex. Las
concentraciones iniciales empleadas para los sustratos y Fe(ll1) fueron 1x10M mientras que en el
caso del oxalato férrico se utilizé una concentracion de 1x10™“M. Como fuente de radiacion se
empled la lampara de Xenon descripta en la seccién 8.2.2.1. Para los experimentos realizados a A >

400 nm, se utiliz6 un filtro adecuado, cuyo espectro se muestra en la figura 8.7.

8.4.4.2. Resultados
En la seccion anterior se evalud la contribucion de la radiacion en la degradacion de los
compuestos en los sistemas foto Fenton. En esta seccién se analiza el efecto de la longitud de onda

de la radiacién aplicada sobre la estabilidad de los complejos y la formacién de Fe(ll) a partir de la
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fotolisis de los mismos. En la figura 8.4 se muestran los perfiles normalizados de absorbancia en el

maximo de absorcién para cada complejo, en funcién del tiempo de irradiacion las soluciones.

1.2

1.0 -
N
é © 0.8 1 )
n o
e =
%3} @
< o4
—e— 2H5N-BA
—v— 2H4N-BA
024 —® 24DH-BA
& 2H-BA
00 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

tiempo / min

Figura 8.4 Degradacion de los diferentes complejos irradiando a A > 300 nm (Abs™®/ Abs™®* ()

El andlisis de la figura muestra que existe degradacion de los complejos mas o menos
apreciable dependiendo del acido considerado. La irradiacién del 2H5N-BA durante 60 minutos,
provoca una disminucion de solo el 3% en la absorbancia inicial. EI complejo férrico del 2H4N-BA se
degrada un 16% luego de 120 minutos de irradiacion. A los 100 minutos de irradiacion el 2H-BA
alcanza una degradacién del 42%, mientras que 24DH-BA en este mismo tiempo, disminuye su
absorbancia inicial en un 51%. Claramente se ve que los &cidos no nitrados son mas labiles en
presencia de radiacion.

En la figura 8.5 se muestra la produccion de Fe(ll) al irradiar, con longitudes de onda
mayores a 300 nm, soluciones de los 5 &cidos estudiados en presencia de Fe(lll). Asimismo se

incluyen los perfiles obtenidos en presencia de oxalato y en ausencia de los ligandos orgéanicos.
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Figura 8.5 Produccion de Fe(ll) irradiando a 2 > 300 nm .

Analizando el grafico se observa que la velocidad de generacién de Fe(ll) sigue la tendencia

Fe/Oxal>>4H3N-BA >> Fe(lll)-aq~24DH-BA > 2H-BA >2H4N-BA > 2H5N-BA

Las velocidades iniciales de produccion de Fe(ll) calculadas a partir de estos perfiles valen:
Fe-Oxal = 1,3x10™* M/min,4H3N-BA = 20,5x10® M/min, Fe(lll)-aq = 10,9x10° M/min 24DH-BA =
9,2x10° M/min, 2H-BA = 5,7x10°® M/min, 2H4N-BA = 4,1x10°® M/min, 2H5N-BA = 2,8x10° M/min
Estos resultados muestran una menor produccion de Fe(ll) a partir de la fotdlisis de los complejos
de los acidos nitrados, respecto de los complejos de los acidos no nitrados. Cabe destacar el
comportamiento del 4H3N-BA. En este caso, al no formar complejos con Fe(lll), la Unica
contribucién que puede hacer el acido es la absorciéon de una fraccion de la irradiacién incidente, de
modo que quedan menos fotones disponibles para la produccion de Fe(ll) (efecto de filtro interno).
A pesar de esta disminucién en la radiacion efectiva, la gran velocidad de generacion de Fe(ll) en
presencia de 4H3N-BA, es incluso superior al efecto de filtro interno que presenta este acido
respecto del Fe(lll)aq.

En la figura 8.6 se muestra la comparacion en las velocidades de formacion de Fe(lll) al

irradiar una solucién de Fe(lll)-oxalato a diferentes longitudes de onda
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Figura 8.6. Produccion de Fe(ll) con Ferrioxalato: A > 300 nm (UV/Vis) vs. L > 400 nm (Vis)

Los resultados presentados en la figura 8.6 muestran un marcado aumento en la velocidad
de produccion de Fe(ll) cuando se utiliza un rango mas amplio del espectro. Las velocidades de
foto generacion de Fe(ll) calculadas a partir de estos resultados son; A > 300 nm (UV/Vis):
12.96x10™* M/min, A > 400 nm (visible): 2.64x10™ M/min. Los resultados obtenidos con la solucién
de Fe(lll)-oxalato dejan en claro que este complejo es fotosensible incluso al ser irradiado por luz
visible.

Con el objeto de caracterizar en forma preliminar las propiedades fisicoquimicas de los
complejos férricos, se analizo la estabilidad frente a la radiacion visible de los complejos formados
con los acidos derivados del acido benzoico irradiando soluciones de los complejos en presencia de
un filtro que bloquea el paso de radiaciones de longitudes de onda menores a 400 nm. En las
figuras 8.7 se muestran los espectros de absorbancia de los complejos a distintos tiempos de

irradiacion, asi como, en algunos casos, el espectro del filtro utilizado.
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Figuras 8.7. Estabilidad Frente a la Radiacion Visible: L > 400 nm (Vis). a) 2H5N-BA-Fe(l11)
b)2H4N-BA-Fe(111) c)4H3N-BA-Fe(111) d)24DH-BA-Fe(I11) e)2H-BA-Fe(ll1) f) FeK3(C204)s

Los resultados muestran que, excepto para el ligando oxalato, todos los complejos son
estables bajo irradiacion visible (A> 400 nm). Esto indica que los complejos no estan sometidos a
procesos fotoquimicos en el rango del espectro que corresponde a la banda de transferencia de
carga ligando-metal, absorcion responsable de la coloracion caracteristica de cada especie
compleja. Por lo tanto, se puede descartar la degradacién de los compuestos de partida entre la
preparacion de las soluciones y el agregado de H,0,/encendido de la lampara UV, debida a la luz
ambiental. Los resultados del 4H3N-BA muestran que el Fe(lll)a, cuando es irradiado con
longitudes de onda mayores a 400 nm, tampoco se fotolisa apreciablemente en la ventana temporal

analizada

8.4.2 Estudios realizados bajo irradiacion policromatica
Para comprender el rol de la foto reduccién de Fe(lll) en los sistemas foto Fenton y con el
objeto de valorar el efecto de la formacién de complejos férricos en la produccion de Fe(ll) se
plane6 un set adicional de experimentos. Los perfiles de concentracion de Fe(ll) se estudiaron en
ausencia de H,0,, ya que las especies ferrosas reaccionan muy rapidamente en presencia de este
aditivo 2. En contraposicion, en soluciones sin H,0, ** ¥ |a oxidacién de Fe(ll) por oxigeno
disuelto o por especies formadas en la mezcla de reaccion es comparativamente mucho mas lenta

en soluciones de pH 3.
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8.4.2.1. Irradiacién en ausencia de scavenger y de H,0,
8.4.2.1.i. Medida de Fe(l1)
En la Figura 8.8 se muestran los perfiles de concentracion de Fe(ll) obtenidos, en ausencia
de H,0,, por irradiacion de soluciones acuosas de Fe(lll) y los diferentes sustratos. Las condiciones
iniciales de reaccion empleadas fueron: [S]o = 1x10™ M, [Fe(11)]o = 1x10* M, pH 3.0, T=24°C,

lampara HPK 125 con reactor de Pyrex
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2H5N-BA
2HAN-BA
2H-BA (S)
24DH-BA
4H3N-BA
Fe(lll).A

6.0e-5 +

eromEmae
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Fig.8.8. Produccién de Fe(ll) durante la irradiacion de complejos férricos de los sustratos modelo y

el complejo acuo-Fe(lll) (Fe(ll)aq) en ausencia de H,0,

Puede apreciarse que en los primeros 6 minutos las concentraciones de Fe** producidas

obedecen el siguiente orden:
4H3N-BA > Fe(l11).Aq > 24DH-BA > 2H-BA > 2H4N-BA > 2H5N-BA

Cabe destacar que, para los experimentos realizados con distintas concentraciones iniciales,
si se considera la zona inicial de los perfiles, el orden de reactividad se mantiene
independientemente de las condiciones empleadas, ya que a pesar de haber variado las
concentraciones tanto de Fe(lll) como de los diferentes acidos un orden de magnitud (1x10™ a
1x10° M) (y por ende haber variado no sélo sensiblemente la absorbancia total sino también la
estequiometria de los complejos de los sustratos nitrados entre 1:1 y 2:1) el orden de reactividad
no se altera. Estos resultados sugieren que ni los efectos de filtro interno ni las diferencias en las
estequiometrias de complejacion juegan un rol preponderante en el comportamiento observado.

Los perfiles de la Figura 8.8 muestran que para escalas de tiempo posteriores a los 10

minutos tres de los sustratos (4H3N-BA, 24DH-BA y 2H-BA) producen mayor cantidad de Fe(ll) que
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el propio Fe(lll).Aq mientras que los otros dos sustratos (2H4N-BA y 2HS5N-BA) producen una
cantidad mucho menor de Fe(ll). Este comportamiento muestra que la presencia de sustratos con
diferente estructura afecta notablemente el ciclo redox del hierro en estos sistemas

En el caso particular del 4H3N-BA este compuesto no forma complejos y, entonces, solo
acta como filtro interno de la radiacion para el Fe(lll)aqg. Por lo tanto, la mayor cantidad de Fe(ll)
observada en presencia de este sustrato con respecto a la solucion de Fe(lll) libre de compuestos
organicos, no puede asociarse a procesos fotoquimicos. Es importante destacar que estas
tendencias han sido observadas para todas las condiciones estudiadas que involucra un amplio
rango de concentraciones.

Finalmente, el analisis de los porcentajes de degradacién de los sustratos, obtenidos por
HPLC para los ensayos de la Figura, muestra que luego de 8 minutos de irradiacion los diferentes
sustratos experimentan degradaciones de entre el 3.2 y el 7 % aproximadamente (a las 2hs. los
grados de conversion estuvieron entre el 26 y el 51%). Como se mencioné anteriormente, los acuo
complejos de Fe(I11) producen radicales HO™ mientras el Fe(Ill) se foto reduce * 31  Este puede
ser también el caso para los complejos de Fe(lll) con los sustratos modelo, ya que poseen ligandos
acuosos. Por lo tanto, la oxidacion de sustratos por los HO® formados pueden producir
intermediarios capaces de reducir al Fe(lll). Por esta razon, excepto para las soluciones de
Fe(llhagq, las tendencias observadas en la produccién de Fe(ll) no corresponden solo a procesos
fotoquimicos , sino que, al igual que los procesos auto-cataliticos observados en sistemas Fenton,
estan altamente correlacionadas con la generacion in situ de intermediarios reductores capaces de

modificar la relacion [Fe(11)]/[Fe(111)]™.

8.4.2.2. Irradiacién en presencia de scavenger y ausencia de H,0,

8.4.2.1.i Medida de Fe(ll)

Con el objeto de minimizar el rol de los intermediarios de degradaciéon de los &cidos en la
produccion de Fe(ll), se realizaron experimentos de irradiacion en ausencia de H,0, y en presencia
de un scavenger de radicales HO- tratando de mantener, dentro de lo posible, a los sustratos
inalterados. Se seleccion6 al benceno como scavenger debido a su relativamente baja absorcion de
la radiacion por encima de 300 nm y porque no forma complejos con Fe(lll). Con el empleo de
benceno en concentraciones de hasta 19 mM (cerca de su limite de solubilidad) los HO™ fueron
efectivamente secuestrados, ya que, en todos los casos, los grados de conversién de los sustratos
fueron despreciables aun luego de 35 minutos de irradiacién (no superaron el 2.5%).

La Figura 8.9. muestra los perfiles de concentracién de Fe(ll) obtenidos durante los

primeros minutos de irradiacién. Las condiciones iniciales empleadas fueron: [S]o = 2 x10* M,
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[Fe(11D]o = 1 x10™* M, [benceno] = (1.9 x10? M) pH 3.0, T=24-C, lampara HPK 125 con reactor
de Pyrex.

7.5e-5

e 2H5N-BA
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Fig. 8.9. Produccion de Fe(ll) durante la irradiacion de complejos férricos de los compuestos
modelo y del Fe(lll)ag, en ausencia de H,O, y en presencia de benceno como scavenger de

radicales oxhidrilo.

Puede apreciarse que durante los primeros 15 minutos los perfiles de concentracién de Fe?*

obtenidos en presencia de scavenger y ausencia de H,O, siguen el orden
Fe(111).Aq > 4H3N-BA > 2H-BA > 24DH-BA > 2H4N-BA > 2H5N-BA

Es interesante notar que, como en los ensayos presentados en la seccion anterior, en estos
experimentos el orden de reactividad se mantiene independientemente de la concentracion de acido
empleada (2x10™ a 1x10° M). Por otro lado los espectros UV/Vis iniciales y finales obtenidos para
los diferentes sustratos en presencia de scavenger no muestran cambios significativos en las
escalas temporales medidas. Este resultado esta de acuerdo con los perfiles de HPLC. Por este
motivo puede afirmarse que, en los experimentos realizados en presencia de benceno, la tasa de
radiacién disponible para reducir al Fe(lll) es constante y practicamente igual a su valor inicial. El
hecho de que el orden de reactividad no dependa de las concentraciones de acidos empleadas pero
si dependa fuertemente de la presencia o ausencia de scavenger, confirma que ni los efectos de
filtro interno ni las diferencias de estequiometria (de los complejos de los sustratos nitrados) son
determinantes para las tendencias observadas mientras que si lo es la formacién de intermediarios

reductores.
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Debe destacarse que, de acuerdo con las eficiencias de fotoproduccion de Fe(ll), se hubiera
esperado una estabilidad mucho mayor para el 2H4N-BA que para los sustratos 2H-BA y 24DH-BA
en los sistemas foto Fenton. Sin embargo, a partir de los perfiles cinéticos obtenidos tanto en los
sistemas irradiados (figura 8.2 A) como en los no fotoquimicos (figura 7.4 A), se observa un
comportamiento opuesto. Esta relativa baja estabilidad del 2H4N-BA esta asociada a la contribucién
de las reacciones térmicas ya que este sustrato entra rapidamente en la fase rapida aun en
ausencia de irradiacion por la formacion de intermediarios reductores de Fe(lll) durante los
estadios tempranos de su degradacion.

Excepto para el Fe(lll)aqg, la produccion de Fe(ll), como se esperaba, es menor en
presencia de scavenger de radicales HO-. En particular, la cantidad de Fe(ll) producida es
notablemente mas baja para los sustratos nitrados que forman complejos con Fe(lll). Debe
remarcarse que, para los experimentos realizados en ausencia de los sustratos modelo, hay una
mayor produccién de Fe(ll) a partir de las soluciones de Fe(lll) saturadas con benceno que en las
soluciones sin benceno. Esta diferencia puede explicarse considerando que en los ensayos
realizados en presencia de scavenger, las medidas de HPLC muestran la formacion de productos
secundarios, entre ellos dihidroxibencenos. Por lo tanto, la formacion de intermediarios reductores
derivados del benceno puede ser la razon de la mayor produccién de Fe(ll) observada para las
soluciones férricas saturadas con benceno. De lo anterior se desprende que la adicion de benceno
no resulta en una completa supresién de reacciones térmicas que involucran especies reductoras de

Fe(ll1).

8.4.2.2.ii Medida de fenol
En los ensayos realizados en presencia de scavenger, también se determiné la produccion de
fenol. Suponiendo que la reaccion de fotoproduccion de Fe(ll) predominante es [8.1], la cantidad
de Fe?* generado debe ser proporcional a los -OH producidos. Teniendo en cuenta el exceso de
scavenger que hay en la mezcla de reaccién, estos -OH reaccionan practicamente en su totalidad
con el benceno dando fenol como producto primario. En la figura 8.10 se muestran los resultados

de la produccion de fenol para el experimento presentado en la figura 8.9.
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Fig.8.10. Produccion de fenol durante la irradiacién de complejos férricos de los compuestos modelo
y del complejo (Fe(lll)aq) en ausencia de H,O, y en presencia de benceno como secuestrador de

radicales oxhidrilo.

Los resultados obtenidos muestran que la produccion de fenol sigue la misma tendencia que

la de Fe(ll), confirmando que la generacion de radicales HO- esta acoplada a la reduccion de

Fe(ll1).

Rol de los intermediaros de reaccion

Como se indic6 anteriormente, la figura 8.8 sugiere una contribucion importante de las
reacciones térmicas a la reduccion de Fe(lll). Esta contribucion esta asociada con la generacion
inmediata de productos por oxidacion de los sustratos particulares, siendo la Unica excepcion el
Fe(llhagq, el cual, después de 6 minutos, muestra un plateau para el Fe(ll), ya que en ausencia de
materia organica no pueden formarse intermediarios reductores. Por ende, tanto los efectos de
filtro interno relativamente bajos anteriormente mencionados como los incrementos marcados de la
produccion de Fe(ll) en ausencia de un scavenger de radicales HO-, conducen a la conclusion de
que los intermediarios de degradacion de los sustratos modelo (RIs) estimulan la producciéon de

Fe(ll) a través de procesos no fotoquimicos tipo
S + HO- — Rls [8.3]
RIs + Fe(lll) —  Fe(ll) + Ps [8.4]

Donde RIs y Ps corresponden a los intermediarios reductores formados a partir de los sustratos

modelo y sus productos oxidados respectivamente. En contraste, para los experimentos que se
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muestran en la figura 8.9, que fueron realizados en presencia de benceno, los intermediarios

reductores de Fe(lll) provienen del scavenger de HO-

BEN + 2HO- —— HQ/CAT [8.5]

HQ/CAT + 2Fe(111) — 2Fe(ll)  + p/0-BQ [8.6]

Donde BEN, HQ, CAT y BQ corresponden a benceno, hidroquinona, catecol y benceno
respectivamente. Dado la gran concentracion de scavenger utilizada, la contribucion de los
intermediarios de degradacién de cada sustrato en particular a la produccion de Fe(ll) puede ser
despreciada. Mas aun, los intermediarios reductores producidos en presencia de benceno ([8.5])
son los mismos independientemente del sustrato modelo estudiado. No obstante, su produccion es
fuertemente dependiente de la fotoactividad de los complejos férricos irradiados. De alli que los
perfiles que se muestran en la figura 8.9 son indudablemente mucho més representativos de las
eficiencias de foto reduccion de que los observados en la figura 8.8.

Los experimentos de la figura 8.9 sugieren que la foto reduccion de los complejos férricos
formados con los sustratos modelo es menos eficiente que la foto reduccion del Fe(lll)aq. Estas
tendencias estan de acuerdo con los resultados obtenidos por otros autores en tratamientos foto-
electro-Fenton *®!. Finalmente, los resultados muestran que las eficiencias de foto reduccién de los
complejos formados con nitroderivados (2H4N-BA y 2H5N-BA) son mas bajas que aquellas que
corresponden a los no nitrados (2H-BA y 24DH-BA). La secuencia de fotoestimulacion 4H3N-BA >
24DH-BA > 2H4NBA (tabla 8.2) coincide con el orden de fotoproduccion de Fe(ll) (Figs 8.8 y 8.9),
ya que en los sistemas tipo-Fenton térmicos estos compuestos presentan, para grados de
conversiéon entre 20 y 70%, perfiles de degradacion muy similares (Fig 7.4, presentada en el
capitulo 7). En contraposicion, cuando procesos no fotoquimicos tienen contribuciones disimiles no
existe, necesariamente, una relacion entre la eficiencia de fotoproduccién y el factor de foto
estimulacién. De hecho, aunque las eficiencias de fotoproduccion de Fe(ll) de los complejos con
2H-BA y 24DH-BA son practicamente idénticas, el factor de foto estimulacion es mayor para 2H-BA
que para 24DH-BA, ya que 2H-BA muestra una fase lenta mucho mas larga en los sistemas tipo
Fenton. Finalmente, la inversion observada para la produccion de Fe(ll) entre el Fe(lll)aq y el
4H3N-BA en las figuras 8.8 y 8.9, puede explicarse teniendo en cuenta tanto la contribucion de los
efectos de filtro interno (que son evidentes en la figura 8.9 y se relacionan con la absorcion del
4H3N-BA a L > 300 nm) como la fuerte contribucion de los intermediarios de la oxidacién de 4H3N-

BA a los perfiles mostrados en la figura 8.8. Esta ultima contribucion permite explicar el hecho que,
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aunque el 4H3N-BA tiene la menor reactividad frente a los radicales HO-, muestra la fase lenta méas

corta entre todos los sustratos estudiados tanto en sistemas tipo Fenton como foto Fenton.

8.4.2.3 En presencia de scavenger y de H,0,
8.4.2.3.i Medida de fenol

En presencia de H,0,, el Fe(ll) generado por fotdlisis de los complejos reacciona
rapidamente con el perdxido de hidrégeno, produciendo -OH. Por lo tanto la concentracién de fenol
medida en estas condiciones esta relacionada con los radicales generados tanto en la reaccién [8.1]
como por la reacciéon de Fenton. En la figura 8.11 se muestra la velocidad de produccién de fenol
para soluciones de los acidos y/o Fe(lll) en presencia de H,O, y en exceso de scavenger. Las
condiciones iniciales de reaccion en estos ensayos fueron: [S]o = 1 x10° M, [Fe(11]o = 1 x10™* M,
[H,0,]=5x103M, [benceno] = 1.9 x10? M pH 3.0, t°=24°C, lampara HPK 125 y con reactor de
Pyrex.
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Fig.8.11 . Produccién de fenol durante la irradiacion de complejos férricos de los compuestos
modelo y del complejo Fe(lll)aq, en presencia de H,O, y exceso de benceno como secuestrador de

radicales oxhidrilo.

Los resultados que se observan en la figura 8.11 indican que la tendencia en la produccion
de fenol para este sistema es la misma a la observada en ausencia de peroxido de hidrégeno,
siendo el orden de produccién de radicales HO- el siguiente: Fe(lll)ag>>4H3N-BA >> 2H-BA >
24DHBA > 2H4NBA > 2H5NBA. Se observa que la eficiencia de produccién de radicales es menor
para los acidos nitrados complejantes que para aquellos no nitrados, lo que sugiere un efecto del

grupo nitro en la estabilizacion por complejacion del Fe(l11) frente a la radiacion.
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8.4.3 Estudios realizados bajo irradiacion monocromatica (1=350+20nm)

8.4.3.1.Irradiacion en presencia de scavenger y ausencia de H,0,

8.4.3.1.i Medida de Fe(Il)

Los ensayos realizados en presencia de benceno bajo irradiacibn monocromatica, permiten
estimar los rendimientos cuanticos relativos de fotoproduccion de Fe(ll) de cada complejo (en el
caso de 2HBA, 24DH-BA, 2H4N-BA, 2H5N-BA) y el efecto de filtro interno (en el caso del 4H3N-BA)
en comparacion con el complejo acuoso de Fe(lll) a una longitud de onda determinada. A causa de
la baja intensidad de la lampara empleada en estos ensayos, la velocidad de fotoproduccion de
Fe(ll) es considerablemente mas baja. Por este motivo y, debido a que los complejos férricos de los
sustratos presentan valores de absorbancia significativos en la longitud de onda del maximo del
complejo de o-fenantrolina utilizado para la cuantificacion de Fe(ll), la interferencia de los
complejos de Fe(lll) en la determinacion de Fe(ll) no es despreciable en estas condiciones. Las
medidas experimentales de absorbancia en funcion de lambda, fueron deconvolucionadas por
regresion bilineal utilizando el software KINESIM. Este tratamiento permitié obtener el aporte de
cada especie a la absorbancia total. En la figura 8.12 se presentan, para un ejemplo representativo,
los espectros de absorcion del complejo formado entre Fe(ll) y o-fenantrolina, asi como los
espectros de los complejos de estequiometria 1:1 y 2:1 de 2H4N-BA con el Fe(lll) obtenidos
empleando KINESIM

1.2

—e— Fe(ll)-o-fen
—v— Complejo 2:1
1.0 @— Complejo 1:1
©
2
2 0.8
°
—
o
§ 0.6 4
e}
o
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0.2
0.0

400 450 500 550 600
lambda/ nm

Fig.8.12. Espectros de absorcién de los complejos 2:1, 1:1 y Fe(ll)-o-fenantrolina obtenidos por el

tratamiento numérico de los datos con KINESIM

Una vez discriminadas las contribuciones de cada especie, se puede obtener el perfil de
concentracion de Fe(ll). En la figura 8.13 se muestra un ejemplo de la produccion de Fe(ll) bajo

irradiacion a A=350 nm para el 2H4N-BA. Las condiciones de reaccion iniciales en estos ensayos
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fueron: [benceno] = 1.9 x10® M, lampara Rayonet RPR y reactor de pyrex. Para los experimentos
con complejos 2:1 se utilizaron las siguientes concentraciones de acido y hierro: [S]o=1.51 x 10 3
M, [Fe(lll)] = 6.97 x 10™ M. En los ensayos con complejos 1:1 las concentraciones empleadas
fueron: [S]o=7.1 x10™ M, [Fe(I11)];=8.3 x10™* M

3e-5

® Complejo 2:1
v Complejo 1:1

2e-5 4

[Fe(h] / M

le-5 1

0 40 80 120 160
tiempo / min

Fig.8.13. Produccion de Fe(ll) durante la irradiacién de complejos férricos de 2H4N-BA, en ausencia

de H,0, y exceso de benceno como secuestrador de radicales oxhidrilo.

Los resultados obtenidos de la figura 8.13 muestran una velocidad de generacidn
fotoestimulada de Fe(ll) muy similar para los dos complejos que forma el Fe(ll1l) con 2H4N-BA,
siendo esta muy baja en ambos casos, resultados que se correlacionan con los obtenidos al irradiar
con luz policromatica (figura 8.9). Las tendencias observadas con la radiacion policromatica

coinciden con los resultados obtenidos bajo irradiacibn monocromatica.

8.5 Conclusiones

* El orden de “inestabilidad” de los diferentes sustratos tanto para los sistemas tipo-Fenton como

para los sistemas foto-Fenton es el siguiente:

4H3N-BA > 2H4N-BA > 24DH-BA > 2H-BA > 2H5N-BA

esto confirma que hay una contribucién muy importante de las reacciones no fotoquimicas en el

comportamiento que se observa en los sistemas bajo irradiacion.

* La magnitud de la aceleracion de las etapas iniciales de degradacién por efecto de la irradiacion
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(el PEF entre sistemas tipo-Fenton y foto-Fenton) decrece en el sentido:

2H5N-BA > 2H-BA (S)> 4H3N-BA > 24DH-BA > 2H4N-BA

esta tendencia esta asociada a dos efectos:

a) Si se supone que la contribucion fotoquimica esta limitada por el flujo de radiacién, se puede
considerar un aporte de estos procesos aproximadamente constante. En estas condiciones el efecto
de la radiacion ser& mas notorio cuanto mas lenta sea la reaccion oscura. Este efecto se ve
claramente ejemplificado al comparar los comportamientos 2H-BA vs. 24DH-BA y 2H5N-BA vs.
2HAN-BA

b) En el caso particular en el que las reacciones térmicas sean similares, la mayor aceleracion estara
asociada a la mayor eficiencia de fotoproduccion de Fe(ll). Este efecto se aprecia comparando los
comportamientos de 4H3N-BA, 24DH-BA y 2H4N-BA, cuyos perfiles térmicos son bastante similares
si se analizan grados de conversién entre 20 y 70%. Se observa que la tendencia en la
fotoestimulacion 4H3N-BA > 24-DHBA> 2H4N-BA coincide con el orden de fotoproduccién de
Fe(ll).

* La eficiencia de produccion de Fe(ll) en ausencia de H,0O, y ausencia de scavenger de radicales
HO- es la siguiente: 4H3N-BA > Fe(lll).Aq > 24DH-BA > 2H-BA > 2H4N-BA > 2H5N-BA esta
secuencia se explica considerando tres efectos:

a) los relativamente bajos efectos de filtro interno que producen los acidos sin complejar, en
este caso esto aplica solamente al 4H3N-BA

b) las bajas eficiencias de foto-produccion de Fe(ll) de los complejos de los sustratos
nitrados

c) la alta eficiencia de formacion de DHB-reductores del 4H3N-BA en primer lugar y del

24DHBA en segundo lugar.

* La eficiencia de foto-produccion de Fe(ll) en ausencia de H,0, y presencia de benceno como
scavenger de HO- es la siguiente: Fe(lll).Aq > 4H3N-BA > 2H-BA > 24DH-BA > 2H4N-BA > 2H5N-
BA este ordenamiento se explica considerando dos efectos:

a) los efectos de filtro interno. En particular, se puede ver claramente la diferencia entre
4H3N-BA y Fe(lll).Aqg. Para los otros acidos no nitrados este andlisis resulta un poco mas dificil
porque también pesa la baja eficiencia de foto-reduccion de los complejos. Por otra parte, en las
relaciones de concentracion estudiadas, los sustratos nitrados forman cantidades apreciables de
complejos 2:1 y en ese caso no hay efectos de filtro interno por parte de los acidos libres en

exceso.
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b) la eficiencia cuantica del complejo formado. Cuanto menor es el valor de este parametro,
como es el caso de los complejos férricos los sustratos nitrados, menor serd la eficiencia de

produccion de Fe(ll)

* De todo lo anterior se desprende que, en sistemas foto-Fenton, el orden relativo de las
velocidades de degradacion esta gobernado por varios factores que involucran en primer lugar
tanto la estructura del sustrato como de sus intermediarios de oxidacion y en segundo lugar
cuestiones relacionadas con reacciones fotoquimicas cuya contribucién depende tanto de los efectos
de filtro interno como de las eficiencias de foto-reduccion de las diferentes especies de Fe(lll)

(libre, complejos 1:1 y complejos 2:1).
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