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RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue evaluar el desempefio de un sistema de oxidacion foto-
electrocatalitica para la degradacion de fenol y 4-clorofenol presentes en soluciones
acuosas. Para las pruebas experimentales se utilizo una celda de 1.5 L como fotorreactor
y un soporte de titanio como anodo, el cual fue recubierto con didxido de titanio (TiO,).
La inmovilizacion del TiO; sobre el soporte de titanio se realizé mediante la técnica
de depésito de electroforesis, seguida de una activacion térmica a 450 °C. El material
recubierto se caracterizo por microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés), observandose la formacion de una pelicula uniforme sobre el soporte de titanio.
En este fotorreactor se realizo la oxidacion del fenol y del 4-clorofenol en condiciones
acidas y una lampara de luz UV. Los resultados mostraron una rapida transformacion
del fenol y del 4-clorofenol debida al ataque de los radicales hidroxilo formados a
partir del agua. En concentraciones bajas de 50 y 100 mg/L de solucién sintética, se
obtuvieron porcentajes de remocion significativos para ambos compuestos fendlicos
siendo estos del 80 y 100 % para el caso del fenol; sin embargo, se observo que al
incrementar la concentracion inicial de estos compuestos hasta 300 y 500 mg/L, las
soluciones de fenol y 4-clorofenol finales adquirieron una coloracion obscura debido
a la formacion de subproductos de la oxidacion que impidieron la transmision de luz
hacia el catalizador, interfiriendo con ello en el mecanismo de reaccion. Las reacciones
electroquimicas, inducidas por la aplicacion de otros potenciales, no fueron capaces
de degradar los subproductos formados en los experimentos con concentraciones
iniciales mayores a 300 mg/L. Los resultados de remocién de carbono organico total
(COT) mayores al 80 %, demuestran que el sistema de oxidacion fotoelectrocatalitica
es efectivo para la mineralizacion de fenol y 4-clorofenol en concentraciones inferiores
a 100 mg/L. Futuros estudios se enfocaran a evaluar la viabilidad de utilizar el sistema
de oxidacion fotoelectrocatalitica como pretratamiento de un proceso biologico para el
tratamiento de aguas residuales con altas concentraciones de fenol y de 4-clorofenol.
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ABSTRACT

The aim of this work was to evaluate the performance of a photoelectrochemical system
for the degradation of phenol and 4-chlorophenol in aqueous solutions. Experiments
were carried out in a 1.5 L cell using a titanium electrode coated with titanium dioxide
(TiO,) as anode. The anode was prepared by immobilizing TiO, (Degussa P25) on a
titanium substrate using an electrophoretic deposition method, followed by heat treat-
ment at 450 °C. The TiO, film was characterized using scanning electron microscopy
(SEM); a uniform surface was observed all over the titanium substrate. This electrode
was utilized as the anode of a photoreactor for the oxidation of phenol and 4-chlorophenol
under acidic conditions and an ultraviolet lamp. Results showed a rapid transformation
of phenol and 4-chlorophenol by the action of hydroxyl radicals yielded from water. It
was found that at low concentrations (50-100 mg/L) both compounds were significantly
degraded (80-100 %), however, at higher initial concentrations (300-500mg/L), by-product
formation of phenol and 4-chlorophenol oxidation imparted a dark color to the solutions,
which hindered light transmission to the catalyst and interfered with the reaction mecha-
nism. Attempts to degrade by-products by applying other potentials in the experiments of
concentrations greater than 300 mg/L did not succeed. Removals of total organic carbon
(TOC) higher than 80 %, showed that the photoelectrochemical oxidation system was
effective in mineralizing phenol and 4-chlorophenol at concentrations lower than 100
mg/L. Future studies will focus on evaluating the photochemical oxidation system as a
pre-treatment for a biological process used for the treatment of wastewater with high
phenol and 4-chlorophenol concentrations.

INTRODUCCION

En la actualidad los procesos fotoquimicos son
considerados como una alternativa tecnoldgica para
el tratamiento de efluentes industriales con propieda-
des fisicoquimicas dificiles de manejar por medio de
tratamientos bioldgicos convencionales. Es por ello
que se emplean materiales semiconductores, los cuales
poseen una actividad catalitica alta, activada mediante
la accion de una fuente de radiacion UV. Tal actividad
tiene la capacidad de propiciar reacciones de oxidacion
en fase acuosa. Entre los materiales empleados para
este tipo de procesos se tiene el TiO, en forma anatasa,
el cual ha destacado por su bajo costo, baja toxicidad,
buena estabilidad mecénica y capacidad fotocatalitica
alta. E1 TiO; se utiliza en forma de polvo, para la pre-
paracion de soluciones coloidales o bien, inmovilizar
al soporte que servira de anodo. Para llevar a cabo la
inmovilizaciéon del soporte se emplean técnicas de
sintesis del TiO, como la llamada de sol-gel, en la cual
el catalizador se genera a partir de un precursor como
el isopropoxido de titanio o TiCl; (Alam et al. 2002,
Alemany et al. 1997, Djaoued et al. 2002, Horikoshi
etal. 2002, Lee et al. 2004, Shaojing ef al. 2004, Tas-
bihi et al. 2007, Zhou et al. 2002, Zoppi et al. 2003);
mientras que Hitchman et al. (2002) utilizaron tetra-
butoxido de titanio como reactivo base y Enriquez
et al. (2007) probaron cinco catalizadores diferentes
obtenidos a partir de la hidrélisis de TiOSOy.

Otra técnica que ha revelado ser de mucho interés
practico es el preparar una solucion a partir de 6xido
de titanio nanoparticulado para recubrir el soporte,
teniendo la opcidon de aplicar o no una diferencia
de potencial con tal de mejorar la adherencia y las
propiedades morfoldgicas de la capa final resultante,
seguida de una activacion térmica a mas de 400 °C,
lo anterior fue citado en los trabajos de Esquivel et
al. (2009), Ku et al. (2006), Mbindyo et al. (1997),
Peralta et al. (2006), Peralta et al. (2008), Vohra et
al. (2003) y Waldner et al. (2005).

Autores como Alemany et al. (1997), An et al.
(2002), Horikoshi et al. (2002), Peralta et al. (2006)
y Peralta et al. (2008) estudiaron el mecanismo de
reaccion que involucra la interaccion entre el ma-
terial fotocatalizador y la radiacion UV, generando
“huecos de pares de electrones” en la superficie del
semiconductor cargados eléctricamente, los cuales
reaccionan con las sustancias organicas y con el
agua. La iluminacion con energia irradiada es mas
grande que la energia del ancho de banda (E,) del
semiconductor (h, > Eg, = 3.2 eV en el caso de TiO,
en forma anatasa) generando hoyos en la banda de
valencia (A" ;) y electrones en la capa de conduccion
(e ¢»), lo que se muestra en la Ecuacion 1:

Ti02+ hy AL400nm e—Cb+ h+v}) (1)

Debido a esta caracteristica energética, el TiO; en
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forma anatasa s6lo puede ser activado por luz ultra-
violeta a longitudes de onda menores a 400 nm. Los
hoyos fotogenerados en la banda de valencia (h",;)
y los electrones de la banda de conduccion (e ),
pueden recombinarse para liberar calor o dirigirse
por vias separadas hacia la superficie del TiO,, en
donde pueden reaccionar con las especies adsorbidas
en la superficie del catalizador como en el caso de
los compuestos organicos (Ecuacion 2):

h+vb+ R ﬂRJrox (2)

También puede ocurrir la generacion de radicales
libres de acuerdo a las reacciones mostradas en las
ecuaciones 3 y 4:

I, +H,0 — OH +H' 3)
I+ OH" — O’ (4)

Durante la oxidacion del agua o de los iones de
hidroxido realizada por el “agujero” en la capa de
valencia (4",;) se pueden generar radicales hidroxilo
(OH"). La banda de conduccion de electrones (e )
puede reaccionar con el oxigeno molecular para formar
radicales en forma de aniones de superoxido, O, los
cuales pueden ser el punto inicial para otro tipo de reac-
ciones. En un primer caso, se generan mecanismos de
reaccion de tipo redox, mediante los cuales se oxidan
directamente los compuestos de tipo organico sobre
la superficie del semiconductor. En el segundo caso,
la reaccion de ruptura del agua forma radicales OH".
En caso de no ser posible la degradacion total de los
contaminantes, al menos se logra un cambio estructural
de las sustancias, ayudando a que se vuelvan aptas para
un tratamiento posterior o lograr la disminucion de la
toxicidad de los efluentes por medio de oxidaciones
parciales. La aplicacion de voltaje externo al proceso
netamente fotocatalitico (Ilamado entonces proceso
fotoelectrocatalitico), convierte al fotocatalizador
en un fotodnodo, de tal manera que los procesos de
recombinacién de los electrones generados debido a
la radiacion UV se retardan, asi como la reaccion de
fotorreduccién misma del oxigeno (Ecuacion 5):

e+0,,— 0, )

La reaccion anterior se minimiza debido a que el
electron no acttia sobre el semiconductor sino que se
incorpora al circuito eléctrico (Alemany et al. 1997,
An et al. 2002, Horikoshi et al. 2002, Peralta et al.
2006 y Peralta et al. 2008).

En este trabajo se empleo la técnica de electro-

foresis aplicando una diferencia de potencial de 4 V
para recubrir una malla de titanio con polvo de TiO,
(Degussa P-25); posteriormente se activo el soporte
por medio de una calcinacion a 450 °C. Los experi-
mentos de oxidacion fueron realizados utilizando un
foto-reactor de geometria cilindrica, en medio acido
de pH entre 3 y 3.5, Na;SO,4 0.1 M como electrolito
de soporte y una lampara de luz UV de 254 nm, se
emplearon soluciones sintéticas de fenol de concen-
traciones 50, 100, 300 y 500 mg/L y 4-clorofenol
de 100, 300 y 500 mg/L como contaminantes. Du-
rante las pruebas realizadas la disminucidn de estos
compuestos fenodlicos fue evaluada por medio de la
reaccion con 4-aminoantipirina, la demanda quimica
de oxigeno (DQO)y el carbono organico total (COT).
Los resultados experimentales a concentraciones
mayores de 300 y 500 mg/L presentaron una reaccion
secundaria, la cual fue la generacion de polimeros
insolubles, cuya presencia se increment6 conforme se
aumento la concentracion de las soluciones a oxidar.

MATERIALES Y METODOLOGIA

Preparacion del soporte de Ti en TiO,

Se utiliz6 una malla de titanio de tipo micro
como fotoanodo, la cual se limpid con una solucion
de acido clorhidrico (HCI) y 4cido nitrico (HNO3)
concentrados en una relacion 50/50 en volumen, a
una temperatura de 80 °C durante 1 hora. Para la pre-
paracion de la solucion precursora de TiO,, se utilizo
polvo Degussa P-25 (80 % anatasa, 20 % rutilo, con
diametro de particula de 20 nm) disuelto en 2-propanol
(>99.8 % Sigma Aldrich) y agua destilada, formandose
una solucién coloidal. Posteriormente, se sumergio
totalmente el soporte en la solucién, empleando un
anodo de acero inoxidable y el soporte como catodo;
se aplico una diferencia de potencial de 4V durante 1
minuto, para finalmente calcinar a 450 °C por 30 mi-
nutos y enfriar a temperatura ambiente. Este método
se realiz6 5 veces para tener finalmente la malla con
5 capas de TiO,, Se empled la técnica de microscopia
electronica de barrido (SEM) para observar la super-
ficie de la malla de titanio recubierta de manera que
se examinaran los aspectos morfolégicos obtenidos
con la técnica de preparacion del TiO,.

Reactor fotoelectroquimico

Los experimentos fueron realizados a temperatu-
ra ambiente en un reactor cilindrico de 1.5 L como
volumen util. La figura 1 muestra la distribucion
en la que fueron colocados los elementos dentro del
reactor, que incluyo6 difusores de aire con el fin de
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Fig. 1. Disposicion interna de los elementos del reactor foto-
electroquimico

mejorar la turbulencia, aumentar el efecto de mez-
clado y saturar la solucién con oxigeno. El catodo
consistio en una barra de grafito.

La figura 2 muestra la distribucion en la que
fueron colocados los elementos dentro del reactor,
el soporte o fotoanodo se coloco en el interior, la
lampara UV en la parte central y la malla en la parte
externa, la barra de grafito fue colocada en uno de los
extremos del fotodnodo. El soporte de Ti y la barra
de grafito, de aproximadamente 14.0 ¢cm? de éarea
superficial, se conectaron en un circuito electroqui-
mico utilizando una fuente de poder Laboratory DC
Power Supply GPR-3060D, con la que se aplico una
diferencia de potencial de 0.7 V con la finalidad de
retardar las reacciones secundarias de recombinacion
de acuerdo al mecanismo antes mencionado. Como
fuente de radiacion UV se empled una lampara de
6 W a 254 nm de Levitec, colocada en un tubo de
cuarzo de 3 mm de espesor.

El flujo de alimentacion de electrolito fue de
1.66 x 107 m3/s (10 mL/min), el cual se recirculd
al reactor para incrementar el efecto de oxidacion
del soporte de TiO, sobre los compuestos organicos
presentes. El electrolito utilizado fue Na,SO4 0.1 M,
ajustado a un pH de 3 a 3.5 mediante la adicion de
H,SO4 concentrado (>98 % J.T. Baker). El volumen

Entrada de
<+— soluciones de
contaminante

Conexiones eléctricas

Difusores de aire

i

T

Flujo de aire

Salida de solucion

Flujo de aire —» > de contaminante

Fig. 2. Esquema de la vista externa del reactor fotoelectroquimico

utilizado de las soluciones sintéticas fue de 1 L, estas
fueron preparadas con agua destilada, fenol (>99 %
J.T. Baker) y 4-clorofenol (>98 % Sigma Aldrich).
En el caso del fenol la concentracion utilizada fue de
50 mg/L y para el 4-clorofenol los experimentos se
realizaron utilizando tres concentraciones 100, 300
y 500 mg/L. Para cuantificar la disminucion de la
concentracion de fenol, se utilizo el método espectro-
fotométrico del cambio de coloracion por reaccion con
4-aminoantipirina empleando un fotémetro Spectronic
21D de Milton Roy (NMX-AA-050-SCFI-2001); las
mediciones de la DQO (NMX-AA-030-SCFI-2001),
tanto para fenol como para 4-clorofenol, se hicieron
utilizando la técnica a reflujo cerrado; finalmente, el
analisis de COT se realizoé con un equipo Shimadzu
TOC-V Total Organic Carbon Analyser.

RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis de la superficie del electrodo por mi-
croscopia electronica de barrido (SEM)

Las fotografias de microscopia electronica de
barrido obtenidas a las resoluciones de (a) 1 pm,
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Fig. 3. Microfotografias del recubrimiento de TiO, sobre la malla de Ti

(b) 500 um, (c) 100 pmy (d) 50 um se muestran en
la figura 3. Se observa que con la técnica empleada
para preparacion del soporte, el TiO, formé una
pelicula uniforme sobre todo el sustrato de titanio.
Ademas, se aprecia que al utilizar polvo nanopar-
ticulado como el TiO, Degussa P-25, se formaron
granulos de distintos tamafios repartidos sobre la
superficie de la malla, producto del deposito del
material de TiO,.

Los granulos depositados, segin lo que se ob-
serva en la figura 3, presentaron dimensiones entre
30 y 50 Mm, formando a su vez agregados entre
ellos. El recubrimiento mostro caracteristicas meca-
nicas estables y resistencia a la abrasion mecanica,
permaneciendo adherido a la malla aun tras lavados
continuos y al montar y desmontar el equipo. Ademas
se presenta una resistencia al ataque quimico debido
al contacto con las diversas soluciones de electrolito
y fenol, asi como al uso de H,SO4 concentrado.

Oxidacién de fenol

El mecanismo de reaccion involucra la activacion
de la molécula de fenol con los radicales OH". El
primer paso comprende el ataque electrofilico de los
radicales hidroxilo a la molécula de fenol, para formar
un radical fenoxi adsorbido (Ecuacion 6):

C,H,OH + OH" — CH,0" + H,0 (6)

Ademas de los procesos llevados a cabo con el

radical OH’, también se toman en cuenta las reaccio-
nes directas entre el sustrato organico con los hoyos
fotogenerados en la capa de valencia del fotocatali-
zador o con otro tipo de radicales como O;’; procesos
que, aunque de menor relevancia, pueden intervenir
en la interfase entre el semiconductor y el fluido.
Asi, el radical fenoxi también puede ser oxidado
directamente en la superficie del catalizador de TiO,
formando un cation fenoxio (Ecuacion 7):

CHO —CHO +e (7)

En el primer caso, las reacciones de hidroxilacion
del radical fenoxi resultan en la formacion de hidro-
quinona o catecol, mientras que en el segundo caso
los mismos subproductos pueden generarse si existe
hidroélisis del cation fenoxio (Alemany et al. 1997,
Guillard ef al. 1999). Los subproductos finales son
acidos carboxilicos, y en caso de llevarse a cabo la
oxidacion completa, CO, y agua (Peir6 et al. 2001).

Como se observa en la figura 4, hay una rapida
disminucion en la concentracion del fenol, a causa del
mecanismo de oxidacion favorecido por los radicales
hidroxilo formados por la reaccion entre la capa de
TiO; y el agua del medio, debido a la activacion del
fotocatalizador por la radiacion UV.

Para una concentracion de 50 mg/L de fenol se
remueve el 60 % del mismo en una hora de reac-
cion, lograndose la remocion casi completa en 6
horas de irradiacion. Al duplicar la concentracion
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Fig. 4. Disminucion de fenol en funcién del tiempo

inicial (100 mg/L) de fenol, se logra una remocion de
hasta un 88 % para las mismas horas de irradiacion.
Los resultados anteriores prueban que existe un efecto
de oxidacion y disminucion de la cantidad inicial de
fenol por la accidon conjunta de la malla recubierta de
TiO,, la luz UV y el circuito electroquimico auxiliar.
Dado que el fenol no puede oxidarse a CO; en un s6lo
paso, los resultados indican que la molécula original se
oxiday genera otros subproductos derivados, de acuer-
do al mecanismo de reaccion anteriormente descrito.

Las constantes cinéticas fueron evaluadas asu-
miendo que las reacciones de oxidacion del fenol
siguen un comportamiento de pseudo primer orden,
lo que permite que la cinética pueda representarse
con una expresion semejante a la de una ecuacion de
velocidad de primer orden. Para este caso, se asume
que la concentracion de los radicales hidroxilo gene-
rados por la interaccion entre el TiO, y la radiacion
UV se encuentran en exceso, por lo que la cinética es
considerada de primer orden, asi la concentracion del
otro reactivo (el compuesto organico a degradar) dis-
minuira exponencialmente, pero con una velocidad
que es proporcional a la concentracion del reactivo
en exceso (Alemany et al. 1997). Los valores de las
constantes cinéticas para los experimentos a 50 y
100 mg/L se muestran en el cuadro I.

CUADRO I. CONSTANTES CINETICAS DE DEGRADA-

CION DEL FENOL
Concentracion ~ k (s!) R2 Ecuacion
inicial de fenol
50mg/L  2.56x10* 0.89 _ e k)
100mg/L  233x10% 0.80 Cnat = Cinicia

Remocion de la DQO en soluciones de fenol

La tendencia del comportamiento en la disminu-
cion de DQO se muestra en la Figura 5. La dismi-
nucion en el valor de DQO para la solucion de 50
mg/L fue del 27.7 % al pasarde 162 a 117 mg/Len 7
horas. Con una concentracion de 100 mg/L de fenol,
el valor de DQO disminuy6 un 31.5 % al pasar de
308 a 211 mg/L. En esta tendencia se observa que
existe un incremento proporcional entre la tasa de
oxidacion del fenol y la concentracion inicial de la
solucion en estudio, esto se explica en términos del
incremento de la transferencia de masa del fenol a
la superficie del fotoanodo, si existe mas fenol en la
solucion, aumenta la cantidad de materia organica
que puede entrar en contacto con dicho soporte en
un determinado tiempo y por ende, es oxidada de
manera mas efectiva (Tasbihi ez al. 2007). EI meca-
nismo necesita de interaccion entre la superficie y la
molécula. El ataque de los radicales OH® ocurre no
solo en la superficie, sino también en la interfase entre
el dispositivo y el medio. La reaccion de descarboxi-
lacion se ve favorecida por el ataque combinado de
generacion de radicales libres y la interaccion con la
superficie del catalizador a través de los hoyos en la
capa de valencia.

1400 §

1200

2 N
= 800
j=2
£

600 —&— 50 mg/L i
—@— 100 mg/L
—A— 300 mg/L

400 —w— 500 mg/L

S e
“\'\'\'\'\'\l\-

0 T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480
Tiempo (min)

Fig. 5. Disminucion de la DQO en soluciones de fenol

A 300 mg/L de fenol, la DQO se redujo sélo un
17.6 %, pasando de 890 a 733 mg/L en 7 horas. El
valor de la DQO para 500 mg/L se redujo un 32.6 %,
de un valor inicial de 1398 a 942 mg/L en el mismo
lapso de 7 horas. Estos valores de remocion bajos a las
concentraciones de fenol inicial de 300 y 500 mg/L,
pueden atribuirse a una consecuencia inesperada del



OXIDACION FOTOELECTROCATALITICA DE COMPUESTOS FENOLICOS CON TITANIO IMPREGNADO CON TiO, 81

mecanismo de ataque por radicales libres, lo cual
modifica las caracteristicas de las soluciones tratadas
pasando de ser incoloras a amarillentas (por la ge-
neraciéon de benzoquinona y catecol como productos
iniciales de oxidacidn), incrementandose la colora-
cion al transcurrir el tiempo de experimentacion has-
ta un café oscuro, casi negro y obteniéndose ademas
residuos en forma de precipitados en el fondo del
reactor, los cuales no pudieron ser oxidados. Dado
que el mecanismo de fotocatalisis depende de que
exista una transmision de la luz al soporte de TiO,,
si hay algo que pueda interferir con esa transmision
(en este caso el cambio de coloracidn y la posible
adsorcion de parte de tales precipitados sobre la
superficie del TiO, dando un efecto de envenena-
miento o pasivacion del soporte), se frenarian las
reacciones de oxidacion, reduciendo los valores de
remocion, de ahi el declive paulatino de la velocidad
de degradacion.

Remocion de COT en soluciones de fenol

La figura 6 muestra los resultados de los experi-
mentos de remocion de COT. En este caso el tiempo
de experimentacion se fijo en 8 horas. Para la so-
luciéon de 50 mg/L de fenol inicial se obtuvo una
remocion del 84.6 %. Con 100 mg/L la eficiencia fue
de 93.2 %; para el caso de la solucion de 300 mg/L
se obtuvo una remocion del 17.47 %, mientras que
a una concentracion de 500 mg/L el valor de COT
inicial se redujo en un 28.8 %. A concentraciones
mayores se observa una baja eficiencia, producto del
cambio de color, sumandose el fendmeno adicional
al que varios autores han descrito como un conjunto
de reacciones de polimerizacion en la que dos o
mas radicales fenoxi se acoplan, dando lugar a la
formacion de otros intermediarios mas complejos,
los que pueden ser moléculas con hasta dos anillos
aromaticos unidos entre si, teniendo la capacidad
de agregarse y formar largas cadenas (Peir6 et al.
2001, Santos et al. 2002). Se obtienen por lo tanto
compuestos no solubles en agua que precipitan y cam-
bian la coloracion de las soluciones tratadas, ademas
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Fig. 6. Remocion de COT a diferentes concentraciones iniciales
de fenol

de provocar la inactivacion paulatina del soporte de
TiO; al quedar adheridos a su superficie.

Segun los resultados de las cinéticas obtenidos
para las reacciones de descomposicion del fenol, la
constante k estd directamente relacionada con la con-
centracion de las soluciones de fenol. Las constantes
evaluadas mediante la disminucion de fenol con base
en la concentracion de la DQO y del COT, muestran
que hay un incremento en el valor de la constante
mientras mayor es la concentraciéon (como en el
caso del incremento obtenido en los experimentos a
50 y 100 mg/L). Sin embargo, debido a que existen
reacciones secundarias que afectan al proceso foto-
catalitico, ocurre lo contrario, disminuyendo tanto el
valor de remocion final como el de la velocidad de
oxidacion y la constante cinética. En el cuadro II se
presentan los resultados del calculo de las constantes
para estos experimentos.

Oxidacién de 4-clorofenol
Para las pruebas experimentales con 4-clorofenol,
se utilizaron soluciones de 100, 300 y 500 mg/L, rea-

CUADRO II. CONSTANTES DE DEGRADACION DEL FENOL, MEDIDAS EN TERMINOS DE LA REMOCION

DE DQO Y DE COT
Concentracion k(sh k(s Ecuacién
inicial de fenol
(mg/L) Remocion de DQO  R?  Remocién de COT  R?
50 333x10° 0.90 6.50x 1073 0.98
100 2.17%10°3 099  933x10° 096 o = Gy e
300 6.67x 107 0.98 6.67x10°° 0.98 final = ~inicia

500 1.67 x 107 0.96

1.00x 1073 0.97
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lizando sélo mediciones de la DQO y el COT, ya que
la reaccion del 4-clorofenol con 4-aminoantipirina
no produjo un color estable con el que fuera posible
medir la disminucion de compuestos fendlicos de-
rivados, debido a la posible liberaciéon de cloruros
y a las desviaciones propias del método cuando los
compuestos analizados son para sustituidos. A con-
tinuacion se mencionan los resultados obtenidos de
estos dos parametros.

Remocion de la DQO

La figura 7 muestra los resultados obtenidos para
la remocion de la DQO. A una concentracion de 100
mg/L de 4-clorofenol inicial se logré una disminucion
de 214 mg/L de la DQO, pasando de 417 2203 mg/L,
lo que corresponde aun 51.32 % de remocion; con 300
mg/L de 4-clorofenol, el valor de la DQO disminuyd
de 750 a 523.2 mg/L, equivalente a un 30.23 % de
remocion y, finalmente con la solucion de 500 mg/L,
la concentracion de la DQO disminuy6 230 mg/L, al
reducirse desde 921 a 690.53 mg/L, obteniéndose el
25.02 % de degradacion.
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Fig. 7. Remocion de la DQO a diferentes concentraciones ini-
ciales de 4-clorofenol

Las reacciones de oxidacion de 4-clorofenol,
de acuerdo a la bibliografia, siguen un esquema de
ataque por radicales OH® analogo al de las reaccio-
nes con fenol, generando subproductos tales como
benzoquinona y catecol pero produciéndose otros
derivados clorados como clorocatecol y clorohidro-
quinona, ademas de acidos carboxilicos tales como
acido maleico y en oxidacién completa, CO, y agua
(Enriquez et al. 2007, Mbindyo et al. 1997).

De manera similar a las pruebas con fenol, utili-
zando 4-clorofenol se volvié a presentar el fenomeno
de cambio de coloracion y formacion de compuestos
insolubles, proceso que inhibid la capacidad oxidante
del soporte.

Remocion de COT

En las pruebas de determinacién de COT, cuyos
resultados se presentan en la figura 8, para la solucion
de 100 mg/L se obtuvo una remocién del 82 % en 19
horas de reaccion, a 300 mg/L la materia organica
solo disminuy6 en 36.6 % . Con la concentracion
mayor de 500 mg/L, laremocion fue del 28.9 %. Aun-
que también se presento el fendmeno del cambio en
la coloracion de las soluciones tratadas, la tonalidad
de la solucidon con una concentracion de 100 mg/L
de fenol no fue tan intensa como en el caso de las
concentraciones iniciales de 300 y 500 mg/L.
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Fig. 8. Disminucion de COT a diferentes concentraciones ini-
ciales de 4-clorofenol

Al igual que en el caso del fenol, se asume una
cinética de pseudo primer orden y se observa de igual
forma que el valor de & es menor mientras mayor
es la concentracion inicial de la solucion estudiada,
tanto para el valor de la DQO, como para el del
COT. En el cuadro III se muestran los resultados
obtenidos para esta prueba cinética y es evidente
que la constante es mayor al aumentar la concen-
tracion inicial del 4-clorofenol. Esto es congruente,
puesto que hay un incremento de la transferencia de
masa de los compuestos organicos del medio a la
superficie del fotoanodo donde pueden ser oxidados
de manera efectiva. Cabe mencionar que con el
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CUADRO III. CONSTANTES DE DEGRADACION DEL 4-CLOROFENOL, MEDIDAS EN TER-
MINOS DE LA REMOCION DE DQO Y DE COT

Concentracion inicial k(s k(sh Ecuacion
de 4-clorofenol
(mg/L) Remocion de DQO  R2  Remocion de COT  R2
100 1.66 x 1073 0.89 2.50x 1075 0.96
300 8.33x10° 0.89 6.66x 10°¢ 0.87  Chpar = Cinicial*FD
500 6.66 X 1073 0.70 5.0x107 0.86

4-clorofenol no se present6 un cambio de coloracion
tan intenso como en el caso de fenol, y ademas, en
tiempos mayores de 12 horas, la tonalidad oscura se
fue perdiendo gradualmente, por lo que las reacciones
fotocataliticas no fueron minimizadas.

La inactivacion del soporte debido a los compuestos
de oxidacion formados es provocada por las reacciones
llevadas a cabo sobre la superficie del catalizador, de
acuerdo a la Ecuacion 2, en la que el ataque mediado
por los radicales OH® necesita que tales sustancias se
adsorban en la interfase del soporte. Mientras mas de
estas sustancias se generan, una mayor cantidad es
adsorbida, minimizando el poder oxidante conforme
pasa el tiempo, generandose de esta forma una capa
que recubre el soporte y al TiO,, con lo cual a su vez
se minimiza el efecto de la luz UV sobre éstos.

El potencial aplicado de 0.7 V no es lo suficiente-
mente alto como para promover otro tipo de reacciones
redox complementarias que puedan ayudar a la oxida-
cion y destruccion de los subproductos formados. El
cambio de coloracion en las soluciones es otro factor
que va disminuyendo la capacidad oxidante del soporte
de TiO; al impedir una buena transmision de la luz UV
proveniente de la lampara, creando una barrera que
hace inaccesible parcialmente al catalizador.

Observando las graficas de remocion de la DQO
y del COT a concentraciones altas para los dos
compuestos estudiados, puede verse que aunque la
velocidad de reaccion es cada vez menor, los procesos
de degradacion no se detienen. Esto puede deberse al
efecto de aireacion dado por los difusores empleados
en el reactor, debido a que su accion ayuda a que la
capa de compuestos adheridos sea removida de la
superficie de la malla por la turbulencia que generan,
logrando de esta forma que las reacciones de oxida-
cién contintien. Sin embargo, conforme mas cantidad
de subproductos se genera, la accion remediadora se
ve minimizada.

CONCLUSIONES

Durante el desarrollo de la presente investigacion

se logré la oxidacion de fenol y 4-clorofenol en me-
dio acido a diferentes concentraciones, empleando
TiO; en forma anatasa inmovilizada en un soporte de
titanio. E1 método de preparacion del fotoanodo pro-
porcioné una buena estabilidad quimica y mecanica
al catalizador adherido a la malla de titanio. Los resul-
tados experimentales mostraron que los compuestos
originales de fenol y 4-clorofenol, son transformados
rapidamente por la accion de los radicales hidroxilos
formados por las reacciones entre el agua del medio
y su interaccion con la superficie del catalizador. A
concentraciones bajas se obtienen velocidades de oxi-
dacion y porcentajes de remocion aceptables, pero a
altas concentraciones ocurren reacciones secundarias,
generandose compuestos insolubles como parte de
los subproductos formados, de acuerdo a lo descrito
en la bibliografia. Estos compuestos no pudieron
ser degradados bajo las condiciones de operacion
del reactor y minimizan la capacidad oxidante del
soporte de TiO; al modificar las propiedades de las
soluciones tratadas y envenenar el material fotocata-
litico. El potencial auxiliar aplicado so6lo retarda las
reacciones de recombinacion fotoquimicas, pero no
es el suficiente para ayudar a minimizar o destruir los
subproductos insolubles que no pueden ser oxidados.
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