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RESUMEN

La creciente necesidad de la sociedad por el tratamiento de aguas contaminadas
de diversos origenes ha impulsado en la ultima década, al desarrollo de nuevas
tecnologias para su descontaminacion. Los procesos avanzados de oxidacion
(PAOs), por ejemplo, han demostrado ser eficientes tanto para la disminucion de
materia organica en el agua, como para su desinfeccion. Entre estos PAOs se
encuentra el proceso foto-Fenton que, hasta el momento, ha resultado ser uno de
los mas eficientes para la remocidén de contaminantes y la inactivacién bacteriana,
debido a su facilidad de implementacion y por su ventaja de permitirle al sistema

activarse con radiacion solar.

El proceso foto-Fenton ha sido intensamente estudiado a las condiciones Optimas
de degradacion (pH = 3, altas concentraciones de Fe y H2032), condiciones severas
y poco practicas para la aplicacion en tratamientos de descontaminacion tanto de
efluentes naturales como residuales. Actualmente se estan estudiando alternativas
para solucionar esta limitante, entre las cuales se encuentra la disminucion del
catalizador a concentraciones por debajo de 1 ppm y pH del medio cercano al
neutro. Bajo estas nuevas condiciones se ha evidenciado que el proceso foto-
Fenton podria ser til para la degradacion de materia organica en aguas naturales
usadas para obtener agua potable, sin embargo, presenta una velocidad menor de
mineralizacion y el mecanismo del proceso muestra etapas que aun no se
comprenden. Por la anterior razén, en el presente trabajo, se estudio la presencia y
la evoluciéon de diferentes especies reactivas de oxigeno ('OH, Oz y 102) y su
participacion en el mecanismo de accién del proceso foto-Fenton durante la
degradacion de resorcinol (subproducto presente en la degradacion de materia
organica natural) a pH neutro. Asi mismo, se estudiaron los efectos de diferentes
iones inorganicos (CO3%, NOs', PO4%) cominmente presentes en aguas de fuentes

naturales.



Los resultados mostraron que en el proceso foto-Fenton, independientemente del
pH en el que se inicie, la principal especie reactiva de oxigeno es el radical hidroxilo
‘OH, el cual se genera en mayor cantidad comparado con el Oz y el 1O2. A su vez,
se determiné que a pH cercano al neutro se generan otras especies oxidantes
diferentes a las evaluadas, posiblemente radicales orgénicos atribuidos al proceso
de degradacion de materia organica. Por otro lado, los iones presentes en las aguas
tienen un efecto negativo tanto para produccion de ROS, como para la degradacion

de resorcinol, siendo el ion carbonato el que presenta mayor efecto inhibitorio.

Adicionalmente, se evidencié que, cuando se inicia a pH cercano al neutro, el
proceso foto-Fenton posee 2 etapas: una primera etapa heterogénea en la que se
observa presencia de especies coloidales en suspensién que aumentan la turbiedad
del sistema, mostrando baja produccion de ROS. En la medida que avanza el
proceso fotocatalitico estas especies se solubilizan por efecto de la disminucion del
pH debido a especies acidas producidas por la degradacion de la materia organica
conllevando a que la turbiedad disminuya. Por lo tanto, existe una transicion a una
segunda etapa (homogénea) en el proceso. Esta etapa se caracteriza por
manifestar un incremento de las especies oxidantes y una mayor velocidad de

degradacion.



1. INTRODUCCION

En los dltimos afos, la escasez y la calidad del agua se han convertido en una
preocupacion en todo el mundo. Cada dia, grandes cantidades de agua estan
siendo contaminadas por distintas fuentes procedentes de usos domésticos o
industriales. Adicionalmente, en muchas ocasiones, el componente quimico de
estos contaminantes son compuestos recalcitrantes y toxicos [1,2]. Lo anterior ha
llevado a que las plantas de purificacion de aguas en paises desarrollados,
complementen sus procesos con técnicas especificas y costosas, reduciendo asi la
toxicidad de los contaminantes [3,4]. Sin embargo, en paises en via de desarrollo
como Colombia, los tratamientos para la purificacion de agua se limitan a los

convencionales, incluso en algunas zonas rurales no aplican ningin tratamiento.

Los métodos utilizados para la potabilizacién de agua incluyen una serie de etapas
fisico-quimicas que eliminan parte de la materia organica natural presente en el
agua y un proceso de desinfeccién como paso final. En esta Ultima etapa se utilizan
agentes desinfectantes como ozono, cloroaminas, radiacion UV y cloro gaseoso,
siendo este el mas utilizado en Colombia. Sin embargo, el uso de cloro en aguas
con materia organica genera inevitablemente sub-productos de desinfeccion (DBPs,
disinfection by-productcs), entre los cuales se encuentran los trihalometanos
(THMs) y acidos haloacéticos (HAAS) que son considerados por la organizacion
mundial de la salud (OMS) como sustancias tOxicas para los seres humanos,
ocasionando mutaciones, desdrdenes hormonales y cancer [5].

Nuevas tecnologias han sido estudiadas como alternativas complementarias para
los tratamientos de purificacion de aguas, dentro de ellas se encuentran los

procesos avanzados de oxidacion (PAOs), meétodos que han mostrado ser



eficientes para la remocion de materia orgéanica natural, logrando también la
desinfeccién y la inactivacion de virus patdégenos [6-8]. La eficiencia de estos
meétodos se debe al caracter altamente oxidante y no selectivo del radical hidroxilo,
especie principal generada en los PAOs. Sin embargo, estas novedosas técnicas
presentan el grave inconveniente de costos altos de su aplicacion, principalmente
atribuido a la fuente de radiacion utilizada (UV, ultrasonido). Por lo anterior, los mas
destacados actualmente son los procesos que se activan con radiacion solar, como

la desinfeccion solar modificada (SODIS) y el foto-Fenton [9,10].

El SODIS consiste en colocar agua en recipientes de plastico o vidrio transparente
(normalmente botellas PET de 2 L) que luego son expuestas al sol. Los tiempos de
exposicién varian de 6 a 48 h dependiendo de la intensidad de la luz solar. La
inactivacion bacterial se basa en el efecto combinado de calentamiento térmico de
la luz solar y la radiacion UV. Sus principales desventajas son los pequefios
volimenes de agua que se pueden tratar, los largos periodos de tiempo necesarios
para alcanzar el efecto bactericida y que no presenta degradacion significativa de
MON [10]. Como solucion a estas limitantes, se han implementado modificaciones
a las botellas, mejorando la captacion de radiacion solar y mayor acumulacion de
energia térmica [10-11]; sin embargo, otras tecnologias muestran mejores

resultados, dentro de ellas la reaccion foto-Fenton.

El proceso foto-Fenton es uno de los PAOs que ha mostrado ser til en la
degradacion de sustancias organicas y la desinfeccién del agua, en el cual con
presencia de radiacion UV-visible y un catalizador (Fe) se generan especies

altamente oxidantes como el radical hidroxilo *OH.



Este proceso tiene mayor efectividad a pH é&cidos (aproximadamente 3) y a
concentraciones relativamente altas del catalizador, tanto para la degradacién de
MON como de contaminantes especificos [12,13]. No obstante, estos niveles de Fe
y pH representan una desventaja al momento de utilizar el proceso en el tratamiento
de agua, ya que requiere cambiar las condiciones iniciales de ella y al finalizar el
tratamiento se debe retirar el hierro y ajustar el pH a neutro.

Una solucion a estas desventajas ha sido el desarrollo de nuevos procedimientos,
en los cuales la reaccién foto-Fenton se lleva a cabo con concentracion de hierro a
niveles menores de 1 ppm y pH cercanos a la neutralidad, evitando asi la remocién
del catalizador y ajuste del pH, una vez finalizado el tratamiento [6,14]. El proceso
foto-Fenton a estas condiciones, a pesar de que presenta una velocidad de
degradacion menor que en condiciones 6ptimas, es suficiente para mejorar la
calidad del agua en fuentes naturales usadas para obtener agua potable, como se
evidencia en trabajos previos [6,9,14]. No se ha reportado en la literatura, un
mecanismo de accion del proceso bajo estas condiciones, por lo que es necesario
realizar estudios sistematicos de los principales parametros involucrados en el
proceso. Por lo anterior, este trabajo tiene como objetivo evaluar el efecto de las
condiciones fisico-quimicas del medio en la generacion de especies reactivas de
oxigeno durante el proceso foto-Fenton para comprender su mecanismo

fotocatalitico en la degradacion de materia organica de aguas a pH natural.



2. OBJETIVOS

GENERAL

Estudiar la degradacion de un compuesto modelo (resorcinol), mediante el proceso
foto-Fenton a diferentes condiciones de pH inicial y en presencia de iones
inorganicos, evaluando la formacién de especies reactivas de oxigeno durante el

proceso.

ESPECIFICOS

Verificar la presencia de algunas ROS (+OH, Oz Y 102) involucradas en el proceso
foto-Fenton para la degradacién de resorcinol, bajo condiciones similares a las del

agua natural.

Evaluar el efecto del pH inicial en la evolucién de las ROS ("OH, O2™ Y '02), durante

la degradacion de resorcinol mediante el proceso foto-Fenton.

Determinar el efecto de la presencia de algunos iones inorganicos comunes en
aguas naturales (COs%, NOz, PO4*) en la generacion de las ROS ("OH, O2" Y 10z)

durante la degradacién de resorcinol mediante el proceso foto-Fenton.

Examinar el comportamiento de la turbiedad del sistema foto-Fenton durante la

degradacion de resorcinol, iniciando el proceso fotocatalitico a pH 3y 7.



3. MARCO TEORICO Y ESTADO DE ARTE

3.1. Procesos avanzados de oxidaciéon (PAOs)

Los PAOs, son tecnologias propuestas para la disminucién o eliminacion de
contaminantes y para reducir el riesgo microbiolégico en el agua. Estos procesos
se fundamentan principalmente en la capacidad de transformacion de la estructura
quimica del contaminante, mediante la generacion y consumo de especies
altamente oxidantes, principalmente el radical hidroxilo ("OH) [13]. Los PAOs
comprenden sistemas tales como Os/UV, H202/UV, foto-Fenton, ultrasonido,
fotocatalisis heterogénea y tratamientos electroquimicos. Estos procesos son
especialmente (tiles como pretratamiento para contaminantes resistentes a la
biodegradacion debido a que los transforma en sustancias con mayor
biodegradabilidad, o como proceso de postratamiento para minimizar la cantidad de

contaminantes en las aguas antes de su descarga a los cuerpos receptores [15].

Estos procesos de oxidacion resultan ser eficientes para la descontaminacion de
agua, ya que poseen una velocidad de oxidacion alta por la participacion del radical
hidroxilo. Esta especie posee propiedades adecuadas para oxidar a la gran mayoria
de los compuestos organicos y reaccionar 10%-101? veces mas rapido que oxidantes
alternativos como el Os. La tabla 1, presenta los potenciales de reducciéon de
distintas especies evidenciandose que, después del fluor, el *OH es el que posee
mayor poder oxidante. En la tabla 2 se puede observar la gran diferencia en las
constantes de velocidad de reaccion de distintos compuestos con el radical hidroxilo

y con el ozono [15-17].



Tabla 1. Potenciales de reduccion de algunos agentes oxidantes

Especie E° (V, 25 °C)
Flaor (F2) 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atémico 2.42
Ozono 2.07
Peréxido de hidrégeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
Dioxido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro (Cly) 1.36
Bromo (Br2) 1.09
Yodo (l2) 0.54

Tabla 2. Constantes de velocidad de oxidacion para algunos compuestos

organicos (k en L/mol.s) mediante el radical hidroxilo y el ozono.

Compuesto HO - Os
Alquenos clorados 10°-10% 101-10°
Fenoles 10°-10%0 103
Aromaticos 108-101° 1-10?
Cetonas 10°-10%0 1
Alcoholes 108-10° 102-1
Alcanos 108-10° 102




3.2. Proceso foto-Fenton

Entre los PAOs se encuentra el Fenton, utilizado por primera vez en 1894 para la
degradaciéon de compuestos organicos, que consiste en la oxidacion del Fe?* a Fe3*
a través de la reaccion entre el Fe y el H202 presentes en una solucién acuosa que
conlleva a la formacion del radical hidroxilo *OH (Ec. 1). Esta reaccién en la
actualidad se lleva a cabo en presencia de radiacion luminica a longitudes de onda
entre 300 y 800 nm, provocando la fotélisis de acuo-hidroxicomplejos férricos
regenerando Fe?* (Ec. 2) iniciando el ciclo descrito en la Ec. 1. El resultado es la
produccion de radicales ("OH) adicionales que oxidaran los contaminantes (ver
figura 1) [15,18], aumentando asi la velocidad de la reaccion, a este proceso se le
denomina foto-Fenton. Dentro del proceso anteriormente descrito se produce una
variedad de reacciones (Ec. 3-10) que involucran procesos de 0xido-reduccion entre
las especies intermediarias generadas, aportando a la solucion agentes oxidantes
diferentes al ‘OH como el HO2" y Oz~ (Ec. 3y 5).

Reacciones principales del proceso Foto-Fenton:

Fe?* + H,0, > Fe3* + “OH + °OH (Ec. 1)

Fe(OH)** + hv > Fe?* + °OH (Ec. 2)

Posibles reacciones adicionales que se dan en el proceso [19]:

Fe3* + H,0, » Fe?* + HO; + H* (Ec. 3)

*0OH + H,0, - HO; + H,0 (Ec. 4)
HO; 2 H* + 05” (Ec. 5)
Fe3* + HO, - Fe?* + H* + 0, (Ec. 6)



Fe3t + 05~ - Fe?t + 0, (Ec. 7)

Fe?* + HO; - Fe3t + HO; (Ec. 8)
Fe?* + "OH - Fe3* + "OH (Ec. 9)
RH + °OH + H,0 - ROH + H;0* - productos oxidados (Ec. 10)

FOTO-FENTON

‘OH
+

[Fe(H0)e)** + H,0,

Foto-reduccion ‘ ~‘hv
+
[Fe(H,0)s(OH)]** + ‘OH + OH-

+
H.0,

A

| HO, "+ [Fe(H,0)¢]**

Figura 1. Ciclo fotocatalitico del proceso foto-Fenton (tomado de la referencia 20).

Hoy en dia el sistema foto-Fenton es el proceso fotocalitico mas aplicado por su
eficiencia para la degradacioén de contaminantes organicos en compuestos menos
téxicos y por tener como fuente de activacion radiacion en el rango del espectro
solar [12]. Algunos de los contaminantes en aguas tratados por este proceso son
los clorofenoles [21,22], pesticidas organoclorados [23,24] y compuestos alifaticos
y fendlicos [25-26].
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Las investigaciones realizadas del proceso foto-Fenton han proporcionado
condiciones Optimas para dicha reaccion. Este proceso de oxidacion se lleva a cabo
bajo concentraciones relativamente altas del catalizador (Fe) y pH acido (pH = 3),
para evitar la precipitacion de hidroxidos de hierro y favorecer la formacion de acuo-
complejos activos en el rango UV-Vis del espectro solar [12,26]. En los Gltimos afios
se han reportado estudios donde el proceso foto-Fenton se utiliza a condiciones de
pH menos &cidos y concentraciones bajas del catalizador, fijando el hierro o
especies fotoactivas de este sobre materiales sintéticos y/o naturales que sirvan de
soporte, evitando asi la precipitacion del catalizador al trabajar con aguas a un pH
cercano de la neutralidad [13,14,27,28]. Ultimos reportes de la comunidad cientifica
han mostrado avances sobre la aplicacion del proceso foto-Fenton para la
degradacion de materia organica en soluciones acuosas a pH cercanos de la
neutralidad, modificando las concentraciones de hierro utilizadas para catalizar la
reaccion [6,29,30].

También se ha estudiado la cinética de fotodegradacion de la reaccion foto-Fenton
[31, 32], la aplicacién en reactores a escala piloto [22, 24, 33] y los mecanismos de
oxidacion de diferentes compuestos; estos ultimos han sido reportados bajo
condiciones &cidas [34-36]. Para dichos estudios se monitorean los parametros
involucrados en el rendimiento de la reaccion foto-Fenton, tales como
concentraciones de Fe y H202, estado de oxidacién del catalizador, pH e intensidad

de la radiacion.
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3.3. lones inorgénicos presentes en las aguas de fuentes naturales

Para la comprension y posterior aplicacion del proceso foto-Fenton en la
degradacion de materia organica en aguas de fuentes naturales o provenientes de
la industria se han desarrollado estudios sobre la influencia de ciertos iones
inorganicos (K*, Na*, CI, PO4*, NOs, COs%) en el rendimiento de la degradacién
de la fotocatdlisis, ya que estos se encuentran presentes en la matriz de las aguas
y pueden actuar como inhibidores o como ayudantes del proceso [37-39], ya sea
por la precipitacion del catalizador, el consumo directo del radical hidroxilo o la

formacién de complejos menos reactivos con el hierro.

La presenciay el efecto de los iones carbonato, nitrato y fosfato han sido estudiados
en sistemas foto cataliticos. Por su gran participacion en las reacciones quimicas
de estos procesos, a los iones carbonato y bicarbonato se les atribuye un marcado
efecto negativo en los PAOs, ya que reaccionan principalmente con el radical
hidroxilo, disminuyendo la velocidad de mineralizacion [39-42]. Se ha encontrado
que el efecto de los iones nitrato depende de la matriz donde se encuentren. En un
proceso foto-Fenton a condiciones éptimas se encontrd que el nitrato presenta un
efecto de apantallamiento de la radiaciéon UV, disminuyendo asi la formacién
principalmente del radical hidroxilo [43,44]. De igual forma se ha evidenciado que la
velocidad de mineralizaciéon durante el proceso foto-Fenton es menor cuando en el
medio se encuentran iones fosfato, lo cual se atribuye a la capacidad de precipitar

al hierro presente en solucion [45,46].
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3.4. Métodos para la determinacién de especies reactivas de oxigeno

Como soporte para la estimacion del mecanismo de accion del proceso, la
generacion y evolucion de las especies oxidantes como el radical hidroxilo y el
oxigeno singulete presentes en el foto-Fenton a pH Optimo, se han estudiado
mediante técnicas como la resonancia de espin electrénica (ESR) o con sondas
quimioluminiscentes por su alta precision y selectividad [34,35]. Estas técnicas
hacen parte de un grupo de métodos utilizados en los ultimos afios para el estudio
de la formacién de ROS [47-50]. Sin embargo, su uso requiere equipos de
laboratorio costosos y las determinaciones deben realizarse en el menor tiempo
posible, debido a la corta vida de las especies formadas para su determinacion. Es
por esto que se estan implementando técnicas indirectas para realizar estas
determinaciones. Las fluorimétricas, por ejemplo, tienen alta aceptacion, siendo una

de las més utilizadas la reaccion entre el radical hidroxilo y la cumarina:

Cumarina (CoHg0,) + 2 HO" — 7 — Hidroxicumarina (CoHg03) + H,0 (Ec. 11)

La determinacion se lleva a cabo midiendo la intensidad de la fluorescencia de la 7-
hidroxicumarina (Aex = 352 nm, Aem = 471 nm) [51]. Aunque estas técnicas
fluorimétricas muestran altas sensibilidades y son de facil implementacion,
presentan una desventaja asociada con la alta selectividad de la especie reactiva
de oxigeno a determinar y la dependencia del pH. Una técnica que se adapta mejor
para determinaciones donde la acidez es variable y donde se buscan identificar mas
de una ROS, es la fotometria de oxidacion-extraccion (OEP) la cual permite
identificar agentes oxidantes mediante la adicion de captadores selectivos de ROS
[52].
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Esta técnica consiste en la oxidacion de la 1,5-difenilcarbazida (DPCI) por accion
de las especies oxidantes, dando como producto la 1,5-difenilcarbazona (DPCO)
(ver figura 2) la cual después de ser extraida con solventes organicos presenta
absorbancia a 462 nm. Para la determinacion de las diferentes ROS, se utilizan
agentes captadores selectivos; por ejemplo, tanto la NaN3 como la L-histidina (His)
captan 1Oz, la superéxido dismutasa es selectiva para el O2™, y la vitamina C actlia
sobre la mayoria de las especies. La identificacion de las ROS se lleva a cabo
comparando las absorbancias de la DPCO cuando el proceso se realiza sin
captador selectivo y cuando es adicionado. Si el valor de absorbancia es menor
después de la adicién de alguno de los anteriores captadores, se demuestra que en

el sistema se forma la correspondiente especie reactiva de oxigeno [52,53].

0 1,5-Difenil carbazida (DPCI)
' H )K H
L N—N" N—N
i H i H

ROS

Y

0 A

k 1,5-Difenil carbazona (DPCO)
Y .
'+ _N=—N'! N—N
: | H

Figura 2. Esquema de oxidacion de la DPCI por las especies reactivas de oxigeno.
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4. METODOLOGIA

4.1. REACTIVOS

Para la reaccién foto-Fenton se utilizé sulfato ferroso heptahidratado, FeSO4+7H20
(Merck) como fuente de hierro, peroxido de hidrogeno (Riedel-de Haén al 30%)
como iniciador de la reaccion y resorcinol (98%; Acros Organics). Las soluciones se
ajustaron a sus respectivos pHs con H2SO4 0 NaOH 0.05M. Para la determinacién
de los efectos de los iones inorganicos se us6 Na:HPO4 (Panreac), NaNOs (Mol
Labs) y Na2COs (Carlo Erba) como fuente de carbonatos. La fase movil para las
determinaciones del resorcinol fue metanol grado HPLC (J.T. Baker). Tanto las
muestras como la fase movil para los andlisis por HPLC fueron filtradas a través de
membranas de PVDF con tamafo de poro de 0.45 ym y 13 mm de diametro.

Tiras reactivas Merckoquant® (Merck) y sal de oxidosulfato de titanio preparada en
el laboratorio, se usaron para cualificar y cuantificar el consumo de peroxido,
respectivamente. El exceso de peroxido al final del proceso se eliminé adicionando
sulfito de sodio anhidro (Panreac) para unos ensayos y catalasa de higado bovino
(Sigma-Aldrich) para otros. La determinacion de Fe se realizé por absorcion atomica
utilizando estandar de 1000 ppm de hierro (Merck), &cido nitrico (65%; J.T. Baker)
y agua desionizada (18.2 MQ.cm a 25 °C). Para la cuantificacion del TOC se utilizd
ftalato &cido de potasio (Shimadzu) como estandar de carbono, &cido clorhidrico 2.0
M, agua desionizada y aire de alta pureza (20 % Oz, 80 % N2 y con contenido
méaximo de 1 ppm de HC, CO y CO2) como gas de arrastre.

Para el seguimiento de los acidos carboxilicos se prepararon soluciones patrén de
los &cidos oxalico (J.T. Baker), maleico (Merck), succinico (Merck), férmico (Merck)
y acético (Merck). Como fase movil se utiliz6 acido sulfirico 0.02 M (Fisher

Scientific).
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La determinacion de las ROS se realizé utilizando 1,5-difenolcarbazida (Sigma-
Aldrich), benceno (J.T. Baker) y tetracloruro de carbono (Merck). Los captadores
selectivos adicionados para la identificacion de las ROS fueron superédxido

dismutasa (Sigma-Aldrich), L-histidina (Sigma-Aldrich) y vitamina C (Panreac).

4.2. INTRUMENTOS DE LABORATORIO

La concentracién de resorcinol fue medida utilizando cromatografia liquida en fase
reversa con deteccion UV/VIS en un instrumento HPLC marca Shimadzu LC-2010
AHT con deteccion UV a 274 nm, equipado con una columna Agilent Technologies
C18, de 250 y 4.6 mm de longitud y diametro interno, respectivamente. La fase movil
fue metanol-agua (50:50 v/v) a un flujo de 1 mL/min en forma isocrética, a
temperatura ambiente y con volumen de inyeccion de 20 pL. EI método de
calibracion usado fue patron externo en un rango de concentracién de resorcinol

entre 1.00 y 20.0 ppm.

La transformacion completa hasta CO2 y H20 (mineralizacion) de la materia
organica fue monitoreada mediante la cuantificacion del TOC, en un equipo TOC-
VCPH marca Shimadzu, equipado con un sistema de inyeccion automatizado y
detector de infrarrojo no dispersivo (NDIR). EI método de cuantificacion usado fue
patrén externo con una curva de calibracion en un rango de concentracion de

carbono organico total entre 1.00 y 12.0 ppm.

El hierro total fue cuantificado por espectroscopia de absorcién atdbmica utilizando
la técnica de atomizacion de llama, en un equipo Perkin Elmer Analyst 100, con
lampara de catodo hueco emitiendo la linea de resonancia de 248.3 nm. Se
cuantific6 con el método de patron externo calibrandose en el rango de

concentracion entre 0.100 y 1.00 ppm de hierro.
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El peroxido de hidrégeno se siguio cualitativamente con las tiras Merkoquant, en un
rango de 0.50 a 25.0 ppm y cuantitativamente por espectrofotometria de absorcién
molecular con un espectrofotometro UV-1700 marca Shimadzu a longitud de onda

de 408 nm en celdas de cuarzo de 1.0 cm.

Los procesos foto-cataliticos fueron realizados en un mini-colector parabdlico
compuesto (reactor mCPC) de 100 mL disefiado en el laboratorio, el cual consiste
en un tubo de vidrio pyrex (15.0, 3.2 y 3.6 cm de largo, diametro interno y externo,
respectivamente), colocado sobre una superficie reflectiva de aluminio anodizado.
El mCPC fue introducido en un foto-reactor Suntest XLS+ Atlas con lampara de
xenon vy filtros para simular la radicacién solar entre 300 y 800 nm, y una potencia
de irradiacion constante de 500 W/m? (ver figura 3). Las soluciones fueron
continuamente recirculadas a través del mCPC con ayuda de bombas de laboratorio

a flujo de 0.5 L/min.
Los analisis de turbiedad se realizaron con un turbidimetro Hach 2100AN con
lampara de filamento de tungsteno y calibrado con kit Gelex® en un rango de 0 a

10.000 NTU.

El pH se midi6 con un pH-metro Thermo-Scientific Orion 3-Star de electrodo de
vidrio previamente calibrado (buffer pH 4, 7 y 10).

El agua desionizada empleada en los ensayos se obtuvo de un equipo Purelab
Classic Elga (18.2 MQ.cm a 30 °C).
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4.3. PROCESO FOTOCATALITICO

Se prepararon dos litros de solucion de resorcinol (15.0 mg/L) con Fe (0.700 mg/L)
a partir de soluciones madre de 1000 mg/L de hierro y de resorcinol y se ajusté el
pH al valor deseado. Posteriormente, se trasvasaron a 2 reactores mCPC de
recirculacion continua con sistema de coleccion de radiacion, se enciende el
simulador de luz solar Suntest y para el inicio del proceso se adiciona peroxido de
hidrégeno quedando inicialmente a 40.0 mg/L (Figura 3).

Figura 3. Reactor mCPC de recirculacion con sistema de coleccion parabolico compuesto
y simulador de radiacion solar.

Para la evaluacién del efecto de los iones inorganicos las soluciones que contenian
resorcinol y Fe?*, dispuestas en el sistema fotocatalitico de la figura 3, fueron
dopadas con soluciones de los aniones carbonato, nitrato y fosfato para que
finalmente quedaran a 200.0 ppm, 10.0 ppm y 0.500 ppm, respectivamente. Luego
el pH fue ajustado a 7.0 e inmediatamente se inici6 el proceso fotocatalitico.
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El seguimiento de las ROS se realizé mediante la reaccion entre 5.0 mL de la
solucién expuesta al proceso foto Fenton y 5.0 mL de 1,5-difenilcarbazida 3.00 mM.
La identificacion de las ROS se realiz6 preparando la solucién inicial de Fe?* y
resorcinol con el respectivo captador (la concentracion de SOD, His y Vit C fue de
8.00 mM cada una)

Todos los experimentos se realizaron por triplicado y los resultados se compararon
con los procesos que ocurren simultdneamente durante la reaccion foto-Fenton,
como el Fenton oscuro (Fe/H202), la fotdlisis del peroxido de hidrogeno (H202/1uz)
y el efecto de Fe y Luz. Estos mostraron un aporte muy leve al proceso de
degradacion del resorcinol. Los muestreos se llevaron a cabo cada 30 minutos para
los ensayos iniciados a pH 3.0 por un tiempo total de 2 h, y en intervalos de 1 h para
los iniciados a pH 5, 6 y 7 con tiempos totales de 5, 6 y 7 horas, respectivamente.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Evolucion de especies reactivas de oxigeno (ROS) durante la
degradacién de resorcinol

La figura 4 muestra la degradacion de resorcinol mediante el proceso foto-Fenton a
pH 3.0, apreciando su total transformacion y una alta mineralizacion
(aproximadamente 90 %) al cabo de 2 horas de foto exposicion. Asi mismo, se
muestra el consumo de peroxido de hidrégeno caracteristico de este proceso foto
catalitico, indicando la generacion de especies reactivas de oxigeno (ROS) como
se aprecia en la curva de color rojo, que muestra un aumento en la absorbancia de

la DPCO, producto de la oxidacion de la DPCI por las ROS generadas en el proceso.
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Figura 4. Comparacion de la generacion de DPCO con la variacion porcentual de la
concentracion de resorcinol y de peroxido de hidrogeno durante el proceso foto-Fenton.
Concentracion inicial de Fe = 0.700 mg/L, concentracion inicial de H.O, = 40.0 mg/L, pH
inicial = 3.00 y concentracion inicial de resorcinol = 15.0 mg/L.
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El aumento y posterior disminucién de las ROS generadas durante la degradacion
de resorcinol se debe posiblemente a que, al iniciar la reaccidén foto-Fenton, la
concentracion de peroxido de hidrogeno es mayor, la cual a medida que avanza el
proceso disminuye. Ademas la degradacion paralela del resorcinol puede generar
subproductos de degradacion que acomplejan al hierro [54,55], haciendo que la
producciéon de ROS sea menor, lo cual se evidencia después de 1 hora de
fotocatalisis, donde el resorcinol se ha transformado casi completamente y se ha
mineralizado cerca del 50 %, proporcionando una disponibilidad constante del hierro
en solucion y el peréxido de hidrogeno durante todo el proceso se encuentra en

exceso.

La figura 5 muestra como la degradacion del resorcinol mediante el proceso foto-
Fenton llevado a cabo a pH 5.0, tiene similar tendencia al sistema fotocatalitico
realizado a pH 3.0, diferenciandose en el tiempo en que se logra la maxima
degradacion de resorcinol y mineralizacion, que es mayor a pH 5.0. Este resultado
se explica por la ralentizacion de la reaccién foto-Fenton (Ec 1 y 2) debido
principalmente por la disminucion del hierro (1) soluble en el sistema [56,57], lo cual
ocasiona que haya una menor produccion de ROS, como se puede evidenciar en

las absorbancias de la DPCO obtenida durante la degradacion.

Asi mismo, la degradacion de resorcinol llevada a cabo a pH 6.0 demandd un mayor
tiempo que el necesario a pH 5.0, como se puede ver comparando la figura 5 con la
figura 6. La transformacion total del resorcinol y la maxima mineralizacién se logro

después de 4 y 6 horas de tratamiento, respectivamente.
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Figura 5. Comparacion de la generacion de DPCO con la variacion porcentual de la
concentracion de resorcinol y de carbono orgénico total (TOC) durante el proceso foto-
Fenton. Concentracion inicial de Fe = 0.700 mg/L, Concentracion inicial de H.O, = 40.0
mg/L, pH inicial = 5.00 y concentracion inicial de resorcinol = 15.0 mg/L.

Esto indica que el aumento del pH inicial en el proceso foto-Fenton afecta
directamente la produccion de especies reactivas de oxigeno, siguiendo un orden
inversamente proporcional, a mayor pH inicial del sistema menor generacién de
ROS, por lo que se presenta una menor eficiencia en la degradacion de materia
organica. Lo anterior corrobora el efecto que tiene la concentracion de iones
hidroxilo, mostrando mayor interaccion con el catalizador del proceso foto-Fenton,
y disminuyendo las especies fotoactivas de hierro, principalmente [Fe(OH)(H20)s]?*
[15,18].
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Figura 6. Comparacion de la generacion de DPCO con la variacion porcentual de la
concentracion de resorcinol y de carbono organico total (TOC) durante el proceso foto-
Fenton. Concentracién inicial de Fe = 0.700 mg/L, concentracién inicial de H.O, = 40.0
mg/L, pH inicial = 6.00 y concentracion inicial de resorcinol = 15.0 mg/L.

Realizando el seguimiento del pH durante las degradaciones del resorcinol
utilizando el proceso foto-Fenton a las diferentes condiciones iniciales, se puede
apreciar que este disminuye a medida que ocurre la degradacion del resorcinol y su
mineralizacion, esto se debe a la produccién de especies intermediarias acidas [58-
62]. Posteriormente el pH aumenta ligeramente, como consecuencia de una mayor
mineralizacion a medida que aumenta el tiempo de tratamiento. En la figura 7 se
observa que la mayor produccion de ROS se presenta cuando el pH del medio es
el menor de todo el proceso, confirmandose de esta forma la correlacién existente

entre el pH y la generacion de las ROS.
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Cuando se llevaron a cabo las degradaciones de resorcinol a un pH inicial de 3.0,
la variacion del pH no fue significativa, oscilando entre 2.8 y 3.1, ya que la cantidad
de especies acidas generadas no eran suficientes y no eran acidos fuertes

(generalmente acidos carboxilicos).
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Figura 7. Variacion del pH y generacion de DPCO durante el proceso foto-Fenton.
Concentracion inicial de Fe = 0.700 mg/L, concentracion inicial de H.O, = 40.0 mg/L, pH
inicial = 6.00 y concentracion inicial de resorcinol = 15.0 mg/L.

Los resultados obtenidos a pH 7.0 muestran la misma tendencia, salvo por los
tiempos en los que ocurre la degradacion del resorcinol, como se puede ver en la
figura 8. Incluso después de 7 horas de fototratamiento, el resorcinol aun esta

presente.
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Figura 8. Comparacion de la generacion de DPCO con la variacidon porcentual de la
concentracion de resorcinol y de carbono organico total (TOC) durante el proceso foto-
Fenton. Concentracién inicial de Fe = 0.700 mg/L, concentracién inicial de H.O, = 40.0
mg/L, pH inicial = 7.00 y concentracion inicial de resorcinol = 15.0 mg/L.

La figura 8 pone en evidencia el efecto significativo del pH inicial sobre el proceso
foto-Fenton. Durante las primeras 5 horas no hay una degradacion apreciable del
resorcinol; asi mismo, la generacion de especies reactivas de oxigeno no muestra
un incremento considerable. Solo después de este tiempo se logra un aumento
notable en la absorbancia de la DPCO indicando una mayor cantidad de especies
oxidantes. Este incremento se relaciona directamente con el consumo de peréxido
de hidrégeno (figura 9 a), lo cual indica que la reaccién de la Ec. 1 (pag. 9) se esta
llevando a cabo. De igual manera, el pH del medio disminuye a valores inferiores a
5.0 como se aprecia en la figura 9 (b), esto confirma que el proceso foto-Fenton a
pH neutro presenta una etapa inicial lenta y posteriormente una etapa rapida. La
primera etapa se caracteriza por una pequefia produccion de ROS y la segunda por

un aumento significativo de estas especies.
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Figura 9. Comparacion de la generacion de DPCO con la variacion porcentual de la
concentracién de peréxido de hidrégeno (a) y la variacion del pH (b) durante el proceso
foto-Fenton. Concentracion inicial de Fe = 0.700 mg/L, concentracion inicial de H.O, = 40.0
mg/L, pH inicial = 7.00 y concentracion inicial de resorcinol = 15.0 mg/L.

Tras analizar los resultados obtenidos con los sistemas a diferentes pHs, se puede
confirmar que el proceso a pH 7.0 inicia con una degradacién lenta del resorcinol
ocasionada por la generacion de bajas concentraciones de ROS. A medida que el
proceso avanza, el pH disminuye como consecuencia de los subproductos de
degradacion [61], conllevado a que el proceso de degradacion se acelere, y
ocasionando una mayor produccion de especies oxidantes. Bajo estas condiciones,
el sistema foto-Fenton (Ec. 1y 2) se ve favorecido por la mayor solubilidad del hierro,
formandose en mayor cantidad las especies férricas fotoreducibles que activan el

ciclo, produciendo cada vez mas ROS para continuar con la oxidacion del resorcinol.
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Considerando los resultados obtenidos, se puede concluir que el parametro que
afecta significativamente la produccion de ROS en el proceso foto-Fenton es la
cantidad de hierro soluble (disponible) en el sistema, este a su vez depende
directamente de la acidez del medio, que varia conforme avanza la degradacion de

materia organica natural.

5.2. Efecto del pH en la turbiedad de la degradacion de resorcinol mediante
el proceso foto-Fenton

La figura 10 muestra la turbiedad de soluciones a 0.700 ppm de hierro y a diferentes
valores de pH indicando que esta es mayor a medida que el pH del medio aumenta,
probablemente debido a la precipitacion de los respectivos hidroxidos (Ec. 12-15)
[63,64]. A medida que la concentracidén de hierro aumenta, la cantidad de coloides
formados a pH cercanos al neutro es mayor y, al transcurrir aproximadamente 1
hora, la sedimentacion de estas especies se manifiesta por la formacion de un

precipitado marron.

Fe3* + 6H,0 — [Fe(H,0)¢]3* (Ec. 12)
[Fe(H,0)4]3* + HO~ — [Fe(H,0)s(0OH)]?* + H,0 (Ec. 13)
[Fe(H,0)s(OH)]?* + HO™ — [Fe(H,0),(0H),]* + H,0 (Ec. 14)
[Fe(H,0)4,(0H),]* + HO~ — [Fe(H,0)3(0H);l(s) + H,0 (Ec. 15)
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Figura 10. Turbiedad de soluciones de hierro preparadas a 0.700 mg/L a diferentes valores
de pH del medio.
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Este fendmeno influye principalmente en dos aspectos para la generacién de ROS
en el proceso foto-Fenton: primero, una mayor turbiedad a pH neutro indica que la
cantidad de hierro soluble es menor, ocasionando que la reaccién 1 se termine
rapidamente, y segundo, una mayor turbiedad ocasiona dispersion de la radiacion,
lo cual hace que la eficiencia cuantica del sistema fotocatalitico disminuya. Este es
un factor clave para que el ciclo foto-Fenton se active regenerando el Fe?* (Ec. 2)
[64,65].

Durante la degradacion de resorcinol se monitoreé la turbiedad de la solucion a
diferentes tiempos de exposicién, como se muestra en la figura 11. El proceso inicia
a pH 7.0 con una turbiedad alta en contraste a la medida a pH 3.0, la turbiedad del
sistema disminuye con el tiempo de exposicién a la radiacién del sistema, debido a
gue el pH del medio decrece. Esto confirma que el hierro en el proceso foto-Fenton
a pH neutro inicia en forma coloidal y, a medida que ocurre la degradacion del
resorcinol, el hierro se solubiliza generando mas produccién de ROS, razon por la

cual hay una mayor degradacion al cabo de 5 horas de reaccion.
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Figura 11. Evolucion de la turbiedad en el proceso foto-Fenton durante la degradacion de
resorcinol a pH neutro. Concentracién inicial de Fe = 0.700 mg/L, concentracion inicial de
H20, = 40.0 mg/L y concentracion inicial de resorcinol = 15.0 mg/L.

Comparando los valores de turbiedad de la figura 10 para un pH neutro con el valor
inicial de la figura 11, se puede apreciar que la presencia de resorcinol en el sistema
aumenta la turbiedad de la solucion. Este efecto se da posiblemente por la
complejacion de tipo biresorcinol entre el Fe?* y el anillo bencénico del resorcinol,
ocasionando un cambio leve en el color de la solucion, aumentando los valores de
las lecturas de turbiedad [66]. Esto sugiere que la disminucién en la turbiedad a
media que avanza el proceso fotocatalitico, se debe a dos factores: 1) la
transformaciéon del resorcinol y 2) la solubilizacién del hierro, disminuyendo la
cantidad de coloides en el proceso, como consecuencia del aumento de la acidez
durante el proceso de degradacién. Posteriormente, el ligero incremento en la
turbiedad transcurridas 6 horas de reaccion se presenta probablemente por la
formacion de complejos organicos de hierro, por ejemplo: Fe-oxalato y Fe-acetato
[67-69].
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Este efecto en la turbiedad indica que el proceso foto-Fenton a pH neutro inicia en
un estado heterogéneo donde el hierro principalmente se encuentra sélido en forma
coloidal y posteriormente el sistema se convierte en homogéneo tras la
solubilizacion del hierro asociada con la disminucion del pH producto de la

transformacion del resorcinol [70].

5.3. Identificacion de acidos carboxilicos en la degradacion de resorcinol
mediante el proceso foto-Fenton

La figura 12 muestra un cromatograma de las especies acidas identificadas tras la
degradacion del resorcinol mediante el proceso foto-Fenton, que incluye el acido
oxalico (pKa 1.27 y 4.27), maleico (pKa 1.84 y 6.07), succinico (pKa 4.21 y 5.63),
férmico (pKa 3.74) y acético (pKa 4.76). A la formacion de estos acidos organicos
se les atribuye en gran medida la disminucion del pH durante la degradacion de
resorcinol realizada en medio neutro. Estos acidos carboxilicos favorecen la
solubilizacion del Fe por la formacion de complejos férricos o ferrosos [71,72]

disminuyendo la turbiedad del sistema como se discutié anteriormente.
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Figura 12. Cromatograma de los subproductos acidos identificados durante la degradacion

de resorcinol mediante el proceso foto-Fenton al cabo de 5 horas reaccion. Concentracion

inicial de Fe = 0.700 mg/L, concentracion inicial de H.O, = 40.0 mg/L, pH inicial = 7.00 y

concentracion inicial de resorcinol = 15.0 mg/L.
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Para el sistema a pH inicial neutro el &cido carboxilico que alcanz6 a formarse en
una concentracion superior a los demas, fue el acido acético (ver figura 13). A este
acido se le atribuye el mayor aporte en la disminucion del pH. Adicionalmente, su
presencia en el proceso sugiere la formacion predominante del complejo hierro-
acetato, el cual es soluble en medio acuoso y presenta fotoactividad durante el
proceso de degradacion de resorcinol. Lo anterior favorece la fotoreduccion del Fe,
incrementando asi la cantidad de ROS generadas durante el proceso fotocatalitico
[68,73]. Por otro lado, en el sistema a pH inicial 3.0 solo se identificaron el acido
oxalico y succinico, este Ultimo se encontr0 en mayor cantidad con una
concentracion de 0.01 mM después de 2 horas de tratamiento, lo cual sugiere que
en el proceso fotocatalitico los mecanismos de degradacion para el resorcinol son
dependientes del pH inicial, posiblemente porque los procesos iniciales son
diferentes. A pH 3.0 el sistema foto-Fenton es homogéneo donde las especies de
hierro formadas y subproductos de degradacién son favorecidas por la acidez,
mientras que a pH inicial 7.0, el proceso es principalmente heterogéneo generando

subproductos diferentes, entre ellos acidos carboxilicos con mayor pKa.
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Figura 13. Variacion de la concentracion de los acidos carboxilicos identificados durante la
degradacion de resorcinol mediante el proceso foto-Fenton a pH inicial 7.00. Concentracién
inicial de Fe = 0.700 mg/L, concentracion inicial de H.O, = 40.0 mg/L y concentracion inicial
de resorcinol = 15.0 mg/L.
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5.4. Identificacion de las especies reactivas de oxigeno ("OH, Oz~ y 102) en la
degradacioén de resorcinol mediante el proceso foto-Fenton apH 3.0y 7.0

La figura 14 muestra la evolucién de las especies reactivas de oxigeno identificadas
indirectamente durante la degradacion de resorcinol a pH 3.0. Para esto se utilizé
como agentes captadores selectivos la L-Histidina para el *O2 (oxigeno singulete),
superoxido dismutasa para Oz (radical superoxido) y vitamina C para captar otras
ROS, principalmente el radical hidroxilo. La absorbancia de la DPCO de las
soluciones fototratadas en ausencia del captador y las resultantes con la adicién de
la L-Histidina y la superdxido dismutasa no muestran resultados significativamente
diferentes, indicando que durante la degradacion de resorcinol a pH 3.0 el aporte de
las especies 02"y 102 es minima comparada con la generacién del radical hidroxilo
("OH). Por lo tanto, la oxidacion del resorcinol se debe solo a la especie "OH, ya que
es la Unica ROS que se genera durante todo el proceso, lo cual se verificé utilizando
la vitamina C como captador, dando como resultado la no oxidacion de la 1,5-
difenilcarbazida a DPCO.
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Figura 14. Identificaciébn de especies reactivas de oxigeno en el proceso foto-Fenton
durante la degradacion de resorcinol a pH inicial 3.00. Concentracion inicial de Fe = 0.700
mg/L, concentracion inicial de H,O, = 40.0 mg/L y concentracion inicial de resorcinol = 15.0
mg/L.
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Lo anterior evidencia que en el proceso foto-Fenton a pH &cido priman las
reacciones descritas por las ecuaciones 1y 2, produciendo el radical hidroxilo, y no

las reacciones alternas como la descrita por la ecuaciéon 5.

En la figura 15 se puede ver que, al igual que a pH 3.0, las especies O2"y 02 no
tienen un aporte significativo. Sin embargo, cuando se realiza la medicion de la
absorbancia de la DPCO utilizando la vitamina C como agente captador, se aprecia
una absorbancia significativa al cabo de 6 horas de fotocatalisis y posterior aumento
durante la hora siguiente, lo cual sugiere que, en esas condiciones, ademas del
radical ‘OH se generan otras especies oxidantes diferentes al O2" y 102,

posiblemente radicales organicos producto de la transformacion final del resorcinol.
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Figura 15. Identificaciébn de especies reactivas de oxigeno en el proceso foto-Fenton
durante la degradacion de resorcinol a pH inicial 7.00. Concentracion inicial de Fe = 0.700
mg/L, concentracion inicial de H,O, = 40.0 mg/L y concentracion inicial de resorcinol = 15.0
mg/L.
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Algunos autores han reportado la formacion de radicales organicos como
subproductos de degradacion de la MON que son especies oxidantes que favorecen
la degradacion del resorcinol a pH 7.0 [74]. Los resultados indican que estas
especies organicas se presentan principalmente cuando el proceso foto-Fenton
inicia a pH cercano al neutro, lo que sugiere que la generacién de especies
oxidantes en el proceso foto-Fenton es diferente cuando se trabaja a pH cercano al
neutro que cuando el pH del medio es 3.0. Lo anterior soporta lo discutido en la
seccion 5.2 donde se manifiesta que a pH inicial 7.0 el avance del proceso
fotocatalitico se da en dos etapas, diferente al proceso iniciado a pH 3.0 en el cual

se mantiene la fase homogénea.

5.5. Efecto de los iones inorganicos (CO3?, NOs", PO4*) en la generacion de
ROS durante el proceso foto-Fenton a pH neutro

La Figura 16 ilustra la evolucion indirecta de las ROS durante la reaccion foto-
Fenton en presencia de iones nitrato (10.0 ppm), fosfato (0.500 ppm) y carbonato
(200.0 ppm), concentraciones que corresponden a los niveles maximos permitidos
en una fuente de agua natural, comparado con el sistema en ausencia de estos
aniones. La presencia de estos iones en las degradaciones realizadas disminuye la
absorbancia de la DPCO, sugiriendo un efecto inhibidor de estos iones inorganicos

en la generacién de las ROS.

Estos resultados son coherentes con los perfiles de degradacion de resorcinol
mostrados en la figura 17, donde se confirma que la presencia de estos iones
disminuye la velocidad de degradacion del resorcinol al igual que la mineralizacién

(inferior al 15 %), siendo el ion carbonato el que mayor efecto inhibitorio muestra.
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Figura 16. Variacion de especies reactivas de oxigeno en el proceso foto-Fenton neutro
durante la degradacién de resorcinol en presencia de iones inorganicos. Concentraciones
iniciales: Fe = 0.700 mg/L, H202 = 40.0 mg/L, resorcinol = 15.0 mg/L, CO3%> = 200.0 mg/L,
NO3 = 10.0 mg/L y PO4* = 0.500 mg/L.

Este efecto negativo del ion carbonato se aprecia tanto en la figura 16 como en la
figura 17, explicado por la capacidad amortiguadora de pH que tiene el sistema
CO3*/HCO3 que impide que el pH disminuya, lo que conlleva a que el proceso
fotocatalitico se conserve en fase heterogénea. Adicionalmente, los aniones
bicarbonato (HCOs’) y carbonato (COs?) reaccionan con *OH (Ec. 16 y 17),
produciendo radical anién carbonato (COs™), motivo por el cual han sido definidos

como inhibidores de la reaccion foto-Fenton [42,75].

HCO; + 'OH - COy + H,0 (Ec. 16)

CO2™ + °OH - COy + ~OH (Ec. 17)

35



€/C,*100 (%)
(<))
o
°

40,0
20,0
0,0
0 1 2 3 4 5 6 7
Tiempo (horas)
—fll—Sin adicion de sales —#—Fosfato —a&— Nitrato Carbonato

Figura 17. Degradacion de resorcinol durante el proceso foto-Fenton neutro en presencia
de iones inorganicos. Concentraciones iniciales: Fe = 0.700 mg/L, H.0, = 40.0 mgl/L,
resorcinol = 15.0 mg/L, COs% = 200.0 mg/L, NOs = 10.0 mg/L y POs*> = 0.500 mg/L.

Los iones fosfato pueden formar complejos que inhiben la capacidad del hierro para
realizar los procesos de oOxido-reduccion planteados en el proceso foto-Fenton,
disminuyendo el hierro libre por la presencia de la especie H2PO4 (Ec. 18 y 19)
[76,77], conllevando a la disminucién de la cantidad de radicales hidroxilo
disponibles para oxidar el resorcinol. Ademas, la inhibicion observada en la figura
17 para el ion fosfato, también se le puede atribuir a la ligera regulacién del pH por

este ion, alcanzando un pH de 5.9 al finalizar el tratamiento.

Fe?* + H,PO; - FeH,PO} (Ec. 18)

Fe3* + H,PO; — FeH,P02* (Ec. 19)
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La presencia de iones NOs muestra una menor degradacion de resorcinol,
comparada con la obtenida en ausencia de estos. Este resultado se atribuye al

efecto de apantallamiento de radiacion UV-Vis que tiene el ion nitrato para la
formacion de NO2" (Ec. 20) [43,44], ocasionando un menor rendimiento cuantico de
la reaccion foto-Fenton, disminuyendo el proceso de fotdlisis del contaminante.
Ademas, la produccion de iones NO2" en el sistema disminuye la cantidad de

radicales hidroxilo generando una especie de menor potencial de oxidacion (Ec. 21)
[78,79].

NO3 +hv - NO3 + > 0, (Ec. 20)

NO; + "OH - NO} + ~OH (Ec. 21)

Finalmente, la identificacion de las especies reactivas de oxigeno realizadas durante
las degradaciones en presencia de los iones inorganicos a pH inicial 7.0, arrojaron
resultados similares a los obtenidos en ausencia de agentes captadores selectivos,
lo que confirma una vez mas que la principal ROS presente en el sistema foto-
Fenton durante la degradacién de resorcinol es el radical "OH.

37



6. CONCLUSIONES

La generacion de especies reactivas de oxigeno durante el proceso foto-Fenton, se
encuentra directamente relacionada con el pH del sistema fotocatalitico,
presentandose en menor cantidad cuando se trabaja a pHs cercanos al neutro,

debido a la poca disponibilidad de hierro en solucion.

La degradacion de resorcinol utilizando el proceso foto-Fenton se debe
principalmente al radical hidroxilo *OH, independientemente del pH inicial del

proceso, cuya concentracion es mayor a pH 4cido.

El proceso foto-Fenton iniciado a pH neutro presenta dos etapas: la primera es
heterogénea por la presencia del hierro coloidal, con produccién lenta de ROS, en
contraste con la segunda etapa que es homogénea, y que se presenta cuando el
pH es menor. Por lo anterior, la degradacion inicial de resorcinol se atribuye al
aporte del foto-Fenton heterogéneo (lento). Sin embargo, la contribucion del foto-
Fenton homogéneo aumenta progresivamente, siendo este el principal responsable

de la degradacion.

La principal especie oxidante durante el proceso foto-Fenton iniciado a pH 3.0y 7.0
es el radical ‘OH, sin embargo, en el sistema a pH inicial 7.0 se evidencia la
presencia de otras especies radicalarias con menor poder oxidante, no identificadas

cuando el pH inicial es 3.0.

La generacion de subproductos acidos, como consecuencia de la degradacion del
resorcinol mediante el proceso foto-Fenton, disminuye el pH del medio,
favoreciéndose la produccién de ROS vy, por lo tanto, la degradacion de resorcinol.
Se detectaron los acidos oxalico, maleico, succinico, férmico y acético dentro del
proceso de mineralizacion, encontrandose en mayor concentracion el acido acético
cuando el proceso se inicia a pH 7.0, y acido succinico cuando el sistema se inicia
a pH 3.0.

38



La presencia de los iones inorganicos carbonato, nitrato y fosfato inhibe la
generacion del radical hidroxilo durante el proceso fotocatalitico, siendo el ion

carbonato el que presenta mayor efecto negativo.
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7. PERSPECTIVAS Y RECOMENDACIONES

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en este trabajo para la degradacién de
resorcinol mediante el proceso foto-Fenton a pH cercanos al neutro y concentracion
baja del catalizador, se recomienda estudiar de manera sistematica la formacion de
especies organicas intermediarias durante el proceso fotocatalitico, con el fin de

conocer plenamente su mecanismo.

Es necesario conocer el efecto que pueden tener otros iones inorganicos
comunmente presentes en las matrices de agua de fuentes naturales, por ejemplo:
Na*, Mg?*, Ca?* y CI . Para lo anterior, se recomienda realizar diversos ensayos

donde se varien los niveles de concentracion de estos iones y pHs cercanos a 7.0.

En este trabajo se identificé que la principal limitante del proceso foto-Fenton a pH
7.0 es la baja disponibilidad de hierro soluble. Por lo tanto, se sugiere realizar
estudios de posibles quelatos de hierro que permitan mayor disponibilidad del
catalizador a pH cercano al neutro, favoreciendo un sistema homogéneo durante el

proceso fotocatalitico.
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