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RESUMEN

En este trabajo se modela y verifica experimentalmente la degradacion de un contaminante organico del agua, utilizando una
mezcla de agua oxigenada y sales de hierro (reaccién de Fenton). Se ha propuesto un mecanismo de reaccion para este
sistema y a partir de éste se deduce la velocidad de reaccion de los reactivos. Luego se resuelve el balance de materia en el
reactor quimico, y del sistema de ecuaciones diferenciales resultante se obtiene la concentracion de los reactivos en funcion
del tiempo. Se realiza un estudio experimental eligiendo como contaminante modelo al acido formico, para estudiar la
influencia de la concentracion inicial del contaminante y del peroxido de hidrogeno sobre la velocidad de degradacion. Los
resultados experimentales muestran que, para estas condiciones de trabajo, es posible alcanzar una elevada destruccion del
contaminante. También, se comparan los resultados predichos por el modelo desarrollado y los obtenidos experimentalmente,
obteniéndose un buen acuerdo entre ambos.

INTRODUCCION

La reaccion de Fenton se define, histéricamente, como la generacion catalitica de radicales oxhidrilos a partir de la reaccion
en cadena entre el i6n ferroso y el peroxido de hidrogeno, aunque esta reaccion puede ser también iniciada por la presencia de
iones férricos. Los radicales oxhidrilos generados, oxidan una gran variedad de moléculas organicas, y en ciertos casos
pueden lograr la destruccion completa del compuesto (Oliveros et al., 1997). Por esta razon, en los tltimos afios se estan
investigando nuevas tecnologias que involucren este proceso de generacion de radicales altamente reactivos para la
descontaminacion de aguas y efluentes industriales (Bigda, 1995).

Muchos investigadores han tratado de encontrar un mecanismo de reaccion que describa el proceso de la reaccion de Fenton,
llegando a la conclusion que basicamente intervienen las siguientes reacciones (Walling and Goosen, 1973; Pignatello,
1992):

Fe” + H,0, — Fe” + H" + HO;
Fe*” + H,0, — Fe” + OH™ + HO®

RH+HO® —[%L 5 €O, + H,0 + HO;
donde RH representa una molécula genérica de un contaminante organico.

En los sistemas tipo Fenton, el poder oxidante puede ser potenciado por la aplicacion de Radiacion Ultravioleta y/o
Ultravioleta-Visible (Haag and Yao, 1992; Zepp et al., 1992; Pignatello, 1993; Pignatello and Sun, 1995), debido a que se
produce la fotoxidacion del ion férrico, incrementado la concentracion de radicales oxhidrilos a través de la siguiente
reaccion:

Fe* + H,0 —*— Fe” + H* + HO'

La utilizacién de la reaccion de Fenton y de Fenton asistida con Radiacion Ultravioleta y/o Ultravioleta-Visible para la
oxidacion de compuestos organicos es solamente efectiva en condiciones acidas (pH = 3.0).

En este trabajo se modela y verifica experimentalmente la degradacion de un contaminante organico en medio acuoso
diluido, utilizando la reaccion de Fenton. Se ha propuesto un mecanismo de reaccion para este proceso y a partir de éste se
deduce la velocidad de reaccion de los reactivos (contaminante y peroxido de hidrogeno). Se resuelven posteriormente los
balances de materia en el reactor quimico, y del sistema de ecuaciones diferenciales resultante se obtiene la concentracion de
los reactivos en funcion del tiempo. Se realiza un estudio experimental empleando el 4cido formico como contaminante, con



el objetivo de evaluar la destruccion del compuesto organico y de comparar los resultados predichos por el modelo
desarrollado y los obtenidos experimentalmente.

Este trabajo constituye la primer etapa de un proximo estudio del misma proceso, pero asistido con Radiacion Ultravioleta
Solar (reaccion de Foto-Fenton). Esta etapa tiene como finalidad obtener un modelo cinético, verificado experimentalmente,
que pueda ser utilizado posteriormente para analizar la reaccion de Fenton asistida con radiacion solar natural (Rossetti et al.,
1998) o simulada (Brandi et al., 1999).

MODELO TEORICO

Con el fin de obtener un modelo tedrico que sea capaz de representar la degradacion de un contaminante en funcion del
tiempo utilizando la reaccion de Fenton, se ha utilizado un mecanismo de reaccién que tiene en cuenta etapas de iniciacion,
propagacion y terminacion (Walling and Goosen, 1973; Pignatello, 1992). Dichas etapas, involucran reacciones entre el
peréxido de hidrogeno, el i6n férrico y el contaminante. Para obtener las expresiones de velocidad de reaccion de los
reactivos, se ha asumido la hipétesis de estado estacionario cinético para los radicales perdxido y oxhidrilo.

El contaminante organico elegido para realizar este estudio es el acido formico. Por lo tanto, para evaluar la dependencia de
la concentracion de los reactivos con el tiempo, se plantea el balance de materia en un reactor agitado discontinuo, para el
acido formico (Cy) y el peroxido de hidrogeno (C,), resultando las ecuaciones diferenciales ordinarias de primer orden y las
condiciones iniciales siguientes:

dC
dtf :_Rf(cfacpaCSaKi) Cf:C(f) t=0 )
de——R(c c .C,.K)) C =C" t=0
dt - p f o p° 3 i p - p - (2)
Teniendo en cuenta el mecanismo de reaccion, la velocidad de reaccion de los reactivos presentan las siguientes expresiones:
C,+K,C
szchfcp(3 Y (3)
iCp + K, Cfi
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donde K, K,, K3, K; y K5 son combinaciones de las constantes cinéticas de las etapas involucradas en el mecanismo de
reaccion y Cs es la concentracion de ion férrico (Fe™).

El sistema de ecuaciones diferenciales planteado se resuelve empleando el método numérico de Runge-Kutta. El programa
computacional desarrollado, proporciona las concentraciones de acido férmico y peroxido de hidrogeno en funcion del
tiempo.

EXPERIMENTOS

Para llevar a cabo las corridas experimentales, se utiliza un dispositivo que consta de un reactor agitado, discontinuo, con
reciclo, provisto de un termometro y un sistema de refrigeracion para mantener la temperatura constante. En el reactor se ha
previsto una pared de vidrio para el ingreso de la radiacion, con el objetivo de realizar en un futuro la reaccion de Fenton
asistida con Radiacion Ultravioleta.

El procedimiento para realizar las experiencias comienza con la mezcla de las soluciones de sulfato férrico y perdxido de
hidrégeno. Luego se ajusta el pH a un valor de aproximadamente 3.0 con acido sulfirico concentrado. Se carga el dispositivo
experimental con esta solucion preparada y por Gltimo se agrega el contaminante organico.

Cada corrida experimental tiene una duracion de 120 minutos. Durante este periodo se extraen, cada 30 minutos, muestras de
la solucién reaccionante, que para evitar que la reaccidn continie, se las analiza en forma inmediata. Para obtener la
concentracion de acido férmico en funcion del tiempo, en cada muestra se analiza el contenido de carbono organico total
(TOC) en el equipo TC-5000A, SHIMADZU. Ademas se analizan la concentracion de perdxido de hidrogeno por el método
iodimétrico modificado y la concentracion de i6n ferroso por un método espectrofotométrico.

Se han programado series de corridas experimentales tendientes al estudio de la influencia de la concentracion inicial del
contaminante y de la concentracion inicial de peroxido de hidrogeno sobre la velocidad de degradacion.



COMPARACION ENTRE LOS RESULTADOS TEORICOS Y EXPERIMENTALES

Para estudiar la influencia de la variacion inicial de la concentracion de perdxido de hidrogeno sobre la velocidad de
degradacion del contaminante, se llevaron a cabo tres corridas experimentales en las cuales se ha mantenido
aproximadamente constante la concentracion inicial de 4cido formico (Cy ¢ = 2.0x10° M) y la concentracién de ion férrico
(C; = 1.0x10° M). En la Figura 1 se representa la concentraciéon de 4cido formico en funcion del tiempo. Las lineas
corresponden a las predicciones del modelo teérico desarrollado, mientras que los simbolos representan los valores obtenidos
experimentalmente. Se observa que a medida que aumenta la concentracion de peroxido de hidrogeno, la degradacion del
contaminante es mayor, o sea que se incrementa la conversion de acido formico. En la Figura 2 se representa el consumo de
peroxido de hidrogeno correspondientes a las corridas experimentales de la Figura 1. Se observa también un buen acuerdo
entre los resultados tedricos y experimentales, con un error maximo del 9 %.
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Figura 1. Variacion de la concentracion de acido formico relativa a la concentracion inicial en funcion
del tiempo. C, o= 6.7x10° M (... , ), C, o= 9.94x10° M (—, #),C, = 1.23x10° M (- —, o).
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Figura 2. Variacion de la concentracion de perdxido de hidrogeno en funcion del tiempo.

Finalmente, para estudiar la influencia de la variacion inicial de la concentracion del contaminante sobre la velocidad de
degradacion, se llevaron a cabo tres corridas experimentales, en las cuales se ha mantenido aproximadamente constante la
concentracion inicial de peréxido de hidrogeno (C,, o = 1.0x102 M) y la concentracién de i6n férrico (Cs = 1.0x10~ M). En la
Figura 3 se representa la concentracion de acido formico en funcion del tiempo. Las lineas corresponden a las predicciones
del modelo tedrico desarrollado, mientras que los simbolos representan los valores obtenidos experimentalmente. Se observa
que a medida que aumenta la concentracion inicial del acido formico, las curvas correspondientes presentan una mayor
pendiente a t = 0, es decir que se incrementa la velocidad inicial de degradacion del contaminante.
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Figura 3. Variacion de la concentracion de acido formico en funcion del tiempo,
manteniendo constante la concentracion inicial de peréxido de hidrégeno (C, o = 1.0x107 M).



En la Figura 4 se representa el consumo de peroxido de hidrogeno relativo a la concentracion inicial, correspondiente a las
corridas experimentales de la Figura 3. También en este estudio se observa una buena concordancia entre los resultados del
modelo y los experimentales, siendo el error maximo del 6 %.

Cp/Cp,0

0.40

0 30 60 90 120

t (min)

Figura 4. Variacion de la concentracion de peroxido de hidrogeno relativa a la concentracion inicial en funcién
del tiempo. Cy ¢ =2.61x10° M (... , W), C; o= 1.93x10° M (—, ¢), C; o = 1.13x10° M (- —, X).

CONCLUSIONES

Se ha presentado y verificado experimentalmente un modelo cinético general para la degradaciéon de un contaminante
orgénico utilizando una mezcla de agua oxigenada y sales de hierro (reaccion de Fenton). En relacion con dicho modelo y
experiencias, se pueden citar las siguientes conclusiones:

e  Para establecer el mecanismo de reaccion se han tenido en cuenta las etapas de iniciacion, propagacion y terminacion,
realizando la hipotesis de estado estacionario cinético para obtener la velocidad de reaccion de los reactivos.

e Al estudiar la influencia de la variacion inicial de la concentraciéon de perdxido de hidrogeno sobre la velocidad de
degradacion del contaminante, se observa que a medida que aumenta la concentracion de peroxido de hidrogeno se
incrementa la conversion del contaminante.

e Al estudiar la influencia de la variacion inicial de la concentracion del contaminante sobre la velocidad de degradacion
del mismo, se observa que a medida que aumenta la concentracion inicial del compuesto organico se incrementa la
velocidad de degradacion del contaminante.

e  En las condiciones de operacion utilizadas para este trabajo, el método de descontaminacion propuesto permite alcanzar
conversiones del contaminante de hasta un 80%.

e Se ha logrado un buen acuerdo entre los valores predichos por el modelo desarrollado y los resultados experimentales,
obteniéndose un error relativo maximo del 9 %.
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