DEGRADACION POR IRRADIACION ULTRASONICAA BAJA ENERGIA, DE
BETX-FENOL UTILIZANDO PEROXIDO DE HIDROGENO

S.P. Paredes”, M. Guerra, M. A. Valenzuela®, M. L. Hernandez-Pichardo!, S.O. Flores.

! Instituto Politécnico Nacional, ESIQIE, Laboratorio de Catalisis y Materiales, Av. IPN
SIN Zacatenco, 07738 México, México

*Tel: (+) 52 55 57 29 60 00; Fax: (+) 52 55 55 86 27 28; mail: sparedesc@ ipn.mx

RESUMEN
Se estudio la degradacion de compuestos organicos (benceno, tolueno, etilbenceno, xilenos
(BTEX) y fenol) en solucién acuosa mediante irradiacion ultrasnica en presencia de
peréxido de hidrogeno (H2032). Se investigo el efecto de la concentracion del contaminante
en relacion con el tiempo de irradiacion de ultrasonido y la concentracion de H,O,. Se
encontrd que existe una concentracién optima BTEX-Fenol/H,O, y que el tiempo de
equilibrio es de tan solo 10 min a potencia de 4.8 kW y frecuencia de 45 kHz. El método es
efectivo para concentraciones que oscilan de 50 ppb a 100 ppm y ecoldgico ya que los
remanentes de la degradacion para el H,O, se descompone en H,O + O,. El método
desarrollado es una alternativa a los sistemas fotocataliticos con TiO, con la ventaja de no
tener que separar el catalizador. Finalmente se pudo establecer que el proceso de
degradacién ultrasénica sin el empleo de coadyuvantes [H20:]], no es factible a las
condiciones de potencia y frecuencia estudiadas, pudiendo ser factible a frecuencias mas

altas lo que implicaria mayor costo energético.
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1.- Introduccion

De acuerdo con las normas y estandares de la calidad del agua, la contaminacién del agua
en las grandes ciudades entre ellas la Ciudad de México, se caracteriza por contener dos
grupos de contaminantes: contaminantes quimicos (nitratos, metales, compuestos organicos
volatiles y semivolatiles de entre los cuales se encuentran: disolventes, pesticidas,
herbicidas y subproductos de los procesos de cloracién como los triahalometanos, con
efectos genotdxicos, cancerigenos y/o mutagénicos para la poblacion; y contaminantes
bioldgicos (bacterias, protozoarios y virus que generan problemas de salud desde
infecciones gastrointestinales a desordenes nerviosos [1]. De manera particular, esta
problematica se agudiza en la Ciudad de México (CM) por su elevada densidad poblacional.
Esto obliga a proponer el estudio, desarrollo e implementacion de alternativas
tecnoldégicamente innovadoras a que contribuyan a su solucion.

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) representan una alternativa medioambiental
para degradar una amplia gama de compuestos recalcitrantes (organicos e inorganicos).
Entre los POA’s, la oxidacion/reduccion fotocatalitica es una aplicacion ampliamente
estudiada, alcanzando altas eficiencias de degradacion, operando a presion atmosférica y
temperatura ambiente. El catalizador mas empleado es el éxido de titanio (TiO;) formando
una lechada con la corriente a tratar e irradiado con luz ultravioleta y/o luz solar. Este
proceso tiene la desventaja de que el TiO», se debe separar mediante filtracién y aunque se
puede inmovilizar en vidrio (por ejemplo), baja significativamente su eficiencia [2]. Dentro
de los POA’s, existen otras alternativas muy poco estudiadas para la degradacion de
contaminantes, como el empleo de irradiacion ultrasdnica con peroxido de hidrogeno
(H203), evitandose la etapa de filtracién por no utilizar catalizadores sélidos como el TiO»,
ademas de disminuir significativamente el tiempo de tratamiento en comparacion con la
fotocatélisis.

El ultrasonido provee de una excelente forma de energia eficiente para el desarrollo de
procesos sonoquimicos (aplicacion de ondas sonicas y ultrasdnicas para efectuar reacciones
guimicas) mediante el fendmeno de cavitacion [3,4]. La cavitacion ocurre cuando una
energia ultrasonica de alta frecuencia se difunde en un liquido como una onda, con ciclos

alternados de compresion y expansion. Si la onda de expansion es lo suficientemente



poderosa, pueden generarse presiones negativas que traen como resultado que las moléculas
empiecen a separarse formando “microburbujas” o cavidades. Las cavidades asi formadas
absorben la energia proveniente de las ondas ultrasdnicas y crecen rapidamente hasta llegar
a un tamafio maximo dependiendo de la intensidad del sonido hasta colapsar o implosionar
[5,6]. Este colapso establece un ambiente inusual para las reacciones quimicas ya que se
generan especies del tipo radicales libres [7]. En la Figura 1 se ejemplifica a detalle el

proceso de cavitacion.
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Figura 1. Proceso de cavitacion.

De esta manera las reacciones quimicas son aceleradas sin la necesidad de catalizadores, en
menos tiempo y dependiendo del tiempo de irradiacién se pueden controlar algunas
propiedades de los productos como son, para el caso de los solidos el area superficial y la
distribucion radial de los poros, facilitando de esta manera la sintesis y/o degradacion de
diversos compuestos organicos e inorganicos [8].

Con base a la problematica planteada en cuanto a contaminacion se refiere y al uso de la
sonoguimica para la degradacién de compuestos quimicos, se propone mejorar la calidad
del agua, mediante un sistema ultrasonico a bajo costo que promueva la degradacion de

contaminantes organicos presentes; para lo cual se evalu6 la irradiacion de ultrasonido a
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traves del estudio de las variables del tiempo de exposicion de las muestras a la irradiacion
ultrasonica y de la frecuencia del ultrasonido Optima para la degradacion de los compuestos
organicos, ademas de estudiar el efecto del uso de peroxido de hidrogeno como
coadyuvante y la concentracion idonea del mismo para promover el proceso de degradacion;
se sabe gue entre los compuestos organicos aptos a degradarse se encuentran: el benceno, el

tolueno, el etilbenceno, los xilenos y el fenol (BTEX—Fenol).

2.- Condiciones experimentales

| Muestreo del agua potable

En primera instancia se realizé6 un muestreo en el DF para determinar €l tipo y cantidad de
contaminantes presentes en el agua potable del DF, para ello se dividio la entidad en 70
cuadrantes. La caracterizacion de las muestras se realiz6 en base al método EPA 524.2 para
la determinacion de compuestos organicos (compuestos organicos volatiles) mientras el
analisis para los cationes: arsénico, cobre, cromo, cadmio, mercurio, magnesio, plomo,
sodio, bario, hierro, aluminio y zinc total de acuerdo a la norma NMX-AA-051-SCFI-2001.

La Figura 2, presenta la forma en que fue dividido el D.F..
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Figura 2. Mapa del Distrito Federal dividido en 70 cuadrantes.

Para el estudio del efecto de la degradacion de la mezcla BTEX-Fenol enagua mediante la
irradiacion de ultrasonido con coadyuvante (H,O>) se prosiguio de la siguiente manera:



Il efecto del tiempo de irradiacion

1. Se prepard una serie 5 estandares de mezcla BTEX—Fenol con un volumen de 10 mL. A
una concentracion de 50 ppb, los estdndares fueron analizados en el fluorometro para
determinar los blancos.

2. Enseguida se adicion6 a cada uno de los estandares 50 pL. de H2O,, a continuacion se
inicid la irradiacion ultrasonica en modo de desgasificacion con una potencia de 132 W y
una frecuencia de 45 kHz.

3. Después de iniciada la irradiacion ultrasonica, se fueron retirando paulatinamente cada
uno de los estandares a 5, 10, 20, 40 y 60 minutos.

4. Los estandares irradiados fueron analizados por segunda vez en el fluorometro para
cuantificar la cantidad de material degradado mediante la comparacion con el blanco.

5. El procedimiento se repitié para concentraciones de 100, 200 y 1000 ppb

I11 Efecto del volumen de coadyuvante

Para el estudio del efecto del volumen de coadyuvante en relacion a la degradacion de
BTEX-Fenol se trabajo de la siguiente manera:

1. Se prepararon 6 estdndares de mezcla BTEX-Fenol con un volumen de 10 mL a una
concentracion de 50 ppb.

2. Los estandares fueron analizados en el fluorbmetro para determinar el blanco de cada
uno.

3. A cada uno de los estandares se adiciond una cantidad diferente de coadyuvante en el
orden de 10, 20, 40, 80, 100. y 200 p L de agua oxigenada.

4. Los estandares fueron sometidos a irradiacion por 5 min a 132 W y una frecuencia de 45
kHz, pasado el tiempo de tratamiento ultrasonico se leyd la intensidad de fluorescencia y
por comparacidén con el blanco se calculd, el porcentaje de material degradado en cada caso.

4. El procedimiento se repitio a diferentes concentraciones de contaminante hasta 200 ppm.

3.- Resultados y discusién
Muestreo
A continuacion se presentan los resultados mas relevantes del muestreo efectuado, en

donde de manera general se destaca que en la mayoria de los casos los valores de los



parametros estudiados se encuentran por debajo de los pardmetros que se establecen en la

Norma Mexicana; sin embargo, organismos internacionales de salud establecen valores

menores a los parametros estudiados. En la Tabla 1 se resumen los valores establecidos

como limites maximos permisibles segun la norma NMX-AA-051-SCFI-2001, los valores

recomendables por organismos

internacionales (U.S. EPA) vy los valores diarios

consumidos en base a la caracterizacion del agua potable muestreada considerando un

consumo promedio de 2 L de agua al dia y un peso promedio de las personas de 65 Kg.,

considerando las caracteristicas étnicas de la poblacion del &rea metropolitana.

Tabla 1. Resultados del muestreo efectuado en el D.F.

LIMITES MAXIMOS

CONTAMINANTE| NMX-127-SSA1-2000 VALOR VALOR DIARIO
(mg/L) RECOMENDADO CONSUMIDO

Arsénico 0.025 0.005 pg/Kg./dia 0.025 pg/Kg./dia
Aluminio 0.200 0.0015 mg/Kg./dia | 0.003 mg/Kg./dia
Bario 0.700 0.0615 pg/Kg./dia 0.003 mg/Kg./dia

zZinc 5 0.1540 mg/Kg./dia | 0.0043 mg/Kg./dia
Cobre 2 0.0310 mg/Kg./dia | 0.185 mg/Kg./dia
Cromo 0.050 0.0050 mg/Kg./dia | 0.0043 mg/Kg./dia
Cadmio 0.005 0.0020 mg/Kg./dia | 0.0012 mg/Kg./dia
Mercurio 0.001 0.00003 mg/Kg./dia | 0.000015 mg/Kg./dia
Manganeso 0.150 0.0015 mg/Kg./dia | 0.0043 mg/Kg./dia

Plomo 0.010 0.0003 mg/Kg./dia m%'/o}fggia

Trihalometanos 0.200 0.030 mg/Kg./dia | 0.0016 mg/Kg./dia
Benceno 0.010 m%/okggo.lldsia 0.0015 mg/Kg./dia
Tolueno 0.700 0.030 mg/Kg./dia | 0.0015 mg/Kg./dia
Etilbenceno 0.300 0.021 mg/Kg./dia | 0.0015 mg/Kg./dia
Xilenos 0.500 0.300 mg/Kg./dia | 0.0015 mg/Kg./dia




De acuerdo a la tabla se observa que entre los contaminantes mostrados el cromo
hexavalente tiene un valor de consumo diario demasiado cercano a su valor recomendado
por la U.S. EPA; de igual forma se puede analizar que cationes como son; el arsénico, el
aluminio, el cobre, el manganeso y el plomo se encuentran con concentraciones por arriba a
sus valores recomendados (U.S. EPA). Por otro lado los compuestos organicos, como el
benceno, se encuentra dentro de los limites establecidos por normas nacionales, no obstante
de acuerdo a organismos internacionales sus valores de consumo diario se encuentran por
arriba de los estandares establecidos mientras el tolueno, el etilbenceno y los
trihalometanos (compuestos no aromaticos) presentan valores de consumo diario cercanos a
los limites maximos sefialados que debe contar un agua potable de alta calidad y tomando
en cuenta el consumo diario del agua potable contaminada a largo plazo, se presenta un
elevado riesgo de contraer enfermedades como él cancer en la poblacién de la zona
enmarcada, de ahi la finalidad de lograr la degradacién de este tipo de compuestos hasta la
completa mineralizacion en el agua potable por medio de la aplicacion de irradiacion
ultrasénica para desintegrarlos y asi minimizar y/o eliminar el contenido de BTEX en el

agua potable consumida por la localidad del D.F..

Desarrollo del sistema de degradacion mediante irradiacion ultrasénica.

Efecto de la irradiacion ultrasénica sin coadyuvante

En la Figura 3 se muestran los espectrogramas de intensidad de fluorescencia de los
estandares a 50 ppb sometido los estdndares sometidos a 5, 10, 20, 40 y 60 minutos de
irradiacion ultrasénica comparandolos con su blanco (0 minutos de irradiacion ultrasdnica)
sin empleo de coadyuvante. Es evidente en los espectrogramas de fluorescencia de la
mezcla BTEX-Fenol a 50 ppb no se observa un cambio significativo en las curvas de
fluorescencia conforme al incremento de tiempo de irradiacion. El estudio también se
efectud para concentraciones de 100, 200, 500 y 1000 ppb con los mismos resultados, por
lo que el método de irradiacion ultrasdnica sin empleo de coadyuvante a 45 kHz y 132 W

de frecuencia y potencia de irradiacion respectivamente no es viable.
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Figura 3. Espectrogramas de Fluorescencia de los estandares BTEX—Fenol con
concentracion de 50 ppb, sin empleo de coadyuvante.

Efecto de la irradiacion ultrasénica con coadyuvante (H20,).

En la Figura 4 se muestran los espectrogramas de intensidad de fluorescencia de los
estandares a: a) 50, b) 100, ¢) 200 y d) 1000 ppb de BTEX—Fenol en agua sometidos a 5, 10,
20, 40 y 60 minutos de irradiacion ultrasonica (45 kHz y132 W) empleando 0.5% (50 uL)
de H,O, como coadyuvante. Se puede observar de forma general en los espectros a las
diferentes concentraciones ensayadas que los picos caracteristicos de fluorescencia respecto
a la mezcla sin irradiar (0 minutos) disminuyen con el aumento del tiempo de irradiacion, a
diferencia del estudio realizado a la mezcla sin uso de coadyuvante; por lo cual el agua
oxigenada ayuda a la degradacion de compuestos aromaticos (benceno, tolueno,
etilbenceno, xilenos y fenol) gracias a su aporte de una mayor produccién de radicales

libres y por su caracteristica de especie oxidante.

En todos los casos puede observarse que el cambio méas significativo en la intensidad de
fluorescencia con respecto al blanco, se da a 5 min de irradiacion ultrasdnica. Al aumentar
el tiempo de irradiacion a 10, 20, 40 y 60 min, la intensidad de la sefial continGa
disminuyendo aunque en menor proporcién. Lo que indica un proceso de degradacion

continuo conforme al paso del tiempo de irradiacién hasta alcanzar un maximo de 60 min.
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Figura 4. Espectrogramas de Fluorescencia de los estandares BTEX-Fenol con
concentracion de a) 50 ppb, b) 100 ppb, c) 200 ppb y d) 1000 ppb empleando H,0;.

Efecto del tiempo de la irradiacion ultrasonica

En base a la Figura 4 en la cual se muestran los espectros de la mezcla BTEX-Fenol a
diferentes concentraciones; es irrebatible que el tiempo logra tener una influencia sobre el
proceso de degradacidn, puesto que al someter mas tiempo las muestras a irradiacion
ultrasénica se identifica una relacién directamente proporcional del porcentaje de
degradacién respecto al tiempo. En la Figura 5 puede apreciarse este efecto para
concentraciones de 50, 100, 200 y 1000 ppb.

Es claro, que a pesar de que existe una relacion entre el tiempo de irradiacion y la
concentracion, al analizar esta figura puede inferirse que arriba de 5 min de tratamiento
ultrasdnico, los porcentajes de degradacién encontrados aumentan en proporcion menos de
un 5 %, y para tiempos mayores el incremento es minimo (menor al 2%), alcanzando el
equilibrio a 60 minutos de irradiacion ultrasonica. Por lo que al considerar el costo
energético, en el caso concreto de irradiar de 5 a 10 min, significaria energéticamente

hablando utilizar el doble de energia para solo incrementar como méaximo un 5 % el



porcentaje de irradiacion, en funcion a los resultados encontrados a 5 min de irradiacion.
De esta manera se establece como tiempo 6ptimo de irradiacion 5 min a 45 kHz y132 W de

frecuencia y potencia de irradiacion ultrasdnica respectivamente.

1000 ppb |

—T

100 ppb —_—

50 PP b
200 pph——1

L
>
w
=
m
=
2]
o
<C
(=)
<C
o
O
w
(]
e\e

20 a0 40
TIEMPO DE IRRADIACION (min)

Figura 5. Efecto del tiempo de irradiacion ultrasonica de la mezcla BTEX—Fenol de 50 a
1000 ppb.

Relacion concentracion de BTEX—Fenol/Coadyuvante(H,0,)

Con la finalidad de encontrar una relacion ideal de volumen de coadyuvante-concentracion
de contaminante y el establecer él limite de concentracién de contaminante, en el cual el
sistema propuesto de degradacion funcione. Para tal efecto se propuso trabajar con
concentraciones de 0.1 ppm a 0.5 ppm de mezcla BTEX-Fenol en agua irradiando los
estandares por un lapso de 5 minutos en el bafio de ultrasonido y adicionando a cada
concentracion 100, 200, 300, 400 y 500 uL de H>O, encontrando los resultados mostrados
en la Figura 6.

En el grafico puede visualizarse de manera general, que a medida que se incrementa la
cantidad de H,O, adicionada a los estdndares, aumenta el porcentaje de degradacion de
manera significativa hasta un volumen adicionado de 300 uL, para volimenes mayores

adicionados (400 y 500 pl); la cantidad de contaminantes degradados permanece
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invariable, por lo cual el volumen de peréxido de hidrégeno Optimo a las concentraciones
estudiadas es del 3 % (300 pL), obteniendo en todos los casos porcentajes de degradacion
superiores al 80 % siendo el porcentaje mas alto del 85% para la concentracion de 0.5 ppm.
De acuerdo a lo anterior se corrobora que existe una relacion dptima de volumen de

coadyuvante—concentracion de contaminante.
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Figura 6. Analisis del porcentaje de degradacion de BTEX—Fenol en relacion del volumen
de perdxido de hidrogeno en un intervalo de concentracion de 0.1 ppm a 0.5 ppm.

Finalmente, se experimentd a concentraciones mayores de mezcla BTEX-Fenol en un
rango de 10 ppm a 200 ppm adicionando en cada caso el volumen éptimo de coadyuvante
(300 ulL) encontrado para las concentraciones hasta de 5 ppm. Encontrando en todos los

casos que los porcentajes de degradacidn estan arriba del 80 %.

4.- Conclusiones

- La degradacion de la mezcla BTEX—Fenol por medio de irradiacion ultrasdnica con una
frecuencia de 45 kHz, una potencia de 132 W, un tiempo total de irradiacion de 1 hora y sin
ayuda de coadyuvante no es factible, por falta de especies oxidantes generadas por el

ultrasonido (radicales libres) en un rango de concentracion de 50 ppb a 1 ppm.

11



- El tiempo de irradiacion ultrasonico para la degradacion de la mezcla BTEX-Fenol con
empleo de coadyuvante presenta una tendencia directamente proporcional a la
desintegracion de la mezcla BTEX-Fenol; siendo 5 minutos, el tiempo 6ptimo encontrado.
- La adicion de peroxido de hidrogeno presenta una relacion directamente proporcional
respecto al porcentaje de degradacion de la mezcla BTEX-Fenol, puesto que a mayor
volumen de H,O, aumenta la desintegracion de compuestos organicos aromaticos; siendo
un volumen optimo del 3 % de H,O, con respecto a la concentracién de contaminantes en
un rango de concentracion de 50 ppb a 200 ppm a 45 kHz de frecuencia, 132 W de potencia
del equipo ultrasénico, obteniendo un porcentaje de degradacion mayor al 90% en cada una
de las concentraciones estudiadas.
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