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La presente invencion se refiere a un sistema para llevar a cabo la reaccién de Fenton por efecto foto-electro-quimico-
catalitico y un método de obtencion de radicales libres (°OH) y regeneracion de hierro (Fe (ll)) soportado, en donde se
pretende que el hierro residual cumpla con la horma establecida para la presencia de dicho metal en agua potable; de igual
forma el método provee la generacion de radicales libre (°OH) indispensables para la degradacion de materia organica tal
como pesticidas, insecticidas colorantes y otros compuestos peligrosos, que se encuentran disueltos en el agua residual,
en donde sea mayor la cantidad de radicales libres (°OH) presentes en un mismo volumen de disolucién, con lo cual se
acelere la velocidad de degradacion de la materia organica identificado por la velocidad de decoloracion y la eliminacion de
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(57) Abstract

The present invention refers to a system to conduct the Fenton#s reaction by a photo-electro-chemical-catalytic effect
and method for obtaining free radicals (°OH) and regenerating supported iron (Fe(ll)), where the residual iron intends
to comply with the standard established for the presence of said metal in potable water; in such a manner, the method
provides the generation of free radicals °(OH) required for the degradation of organic matter like pesticides, insecticides,



dyes and further harmful compounds that are dissolved in residual water, where the amount of free radicals (°OH) be higher
in the same dissolution volume, so as to accelerate the degradation speed of the organic matter as well as the discoloration
speed and the removal of the total organic carbon; said free radicals (°OH) are generated by hydrogen peroxide (H202)
generated in situ in a Fentoni#s reactor, which uses supported iron in ionic exchange resins of low desorption level, as
well as photo assisted processes and an anode coated with a nano-crystalline semiconductor.
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SISTEMA PARA LA REACCION DE FENTON POR EFECTO FOTOELECTRO-
QUIMICO-CATALITICO, METODO DE OBTENCION DE RADICALES LIBRES (*OH) Y
REGENERACION DE HIERRO (Fe(ll)) SOPORTADO.

CAMPO TECNICO DE LA INVENCION.

La presente invencion se destina a la generacion de radicales libres (*OH) a través de la reaccion de
Fenton, empleados en el tratamiento de aguas residuales contaminadas con materia organica, en
donde la generacion de dichos radicales se realiza “in situ' mediante procesos de reduccion

electroquimica de oxigeno combinados con el proceso de fotocatalisis.

OBJETIVO.
El objetivo de la presente invencion se refiere a un método para elevar la cantidad de radicales libres
(*OH) en un mismo volumen de la disolucion, asi como una concentracion de Hierro (Fe?*) tal que se

cumpla con la norma que establece la concentracién de dicho metal para agua potable.

ANTECEDENTES.

Con el rapido desarrollo de la industria y el incremento de la poblacién tanto en las ciudades como en
las zonas rurales, una gran variedad de contaminantes en el agua, especialmente contaminantes
organicos como pesticidas, fungicidas, fertilizantes, entre otros, son descargados en aguas superficiales
y subterrdneas sin un adecuado tratamiento previo, provocando asi un serio problema de
contaminacion. Usualmente, éstos son removidos del agua por medio de tratamiento a base de carbono
granular o carbon activado por medio de sistemas empacados, nanofiltracion y procesos fisicoquimicos.
Una manera de tratar este tipo de contaminantes comprende el uso de sustancias con presencia de
radicales libres (*OH) en disolucion, los cuales reaccionan con la materia organica contaminante hasta

degradarla obteniendo una disolucion compatible con el medio ambiente.
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Se conoce una gran variedad de métodos para la obtencion de radicales libres (*OH) empleados en el
tratamiento de aguas con presencia de materia organica, siendo unos de ellos los que a continuacion se

describen:

Procesos Avanzados de Oxidacion.

En los ultimos afios ha empezado a tomar fuerza una serie de tecnologias llamadas procesos
avanzados de oxidacion, que pueden ser utilizados como alternativa de tratamiento en el tratamiento de
agua que contiene compuestos organicos. Los Procesos Avanzados de Oxidacién (Advanced Oxidation
Processes) se definen como “Aquellos procesos de oxidacion que implican la generacion de radicales
hidroxilo en cantidad suficiente para interaccionar con los compuestos organicos del medio” (Doménech
X. Red Cyted VIII-G. 1(2001)). La ventaja de estos procesos es la generacion de radicales libres (*OH)
que tienen una elevada capacidad oxidante y pueden degradar la materia orgénica presente en aguas
contaminadas. El potencial de oxidacion del radical *OH es de 2.8 V, valor mucho mayor que el de otros
oxidantes tradicionales tales como el ozono que presenta un valor de 2.07 V, el perdxido de hidrogeno
de 1.78 V, el dioxido de cloro de 1.57 V y cloro de 1.36 V (Doménech X., Red Cyted VIil-G. 1(2001)).

Los procesos avanzados de oxidacion presentan varias ventajas al ser utilizados como procesos de
tratamiento. Los reactivos utilizados son inocuos y no toxicos, el oxidante se genera “in sifu” y se puede
lograr la mineralizacion de los compuestos organicos a CO2. Asimismo, se pueden acoplar procesos de
fotocatalisis solar que permiten el aprovechamiento de la energia solar. Mediante la aplicacion de
procesos avanzados de oxidacion se ha logrado degradar de manera eficiente compuestos como
pesticidas, acido dicloroacético, fenol y otros compuestos organohalogenados (Gernjak W.,
Chemosphere 50 (2003) 71-78; Malato S., Appl. Catal. B. 25 (2000) 31-38; Malato S., Catal. Today 76
(2002) 209-220).

Reacci6n de Fenton.

Uno de los procesos avanzados de oxidacion mas utilizados se basa en la generacion de radicales
libres OH a través de la reaccion de Fenton. Esta reaccion fue descubierta por H.J.H. Fenton en 1894 y
cuarenta afios después se postuld el mecanismo de Haber-Waiser, el cual sugiere que el agente

efectivo en la reaccién de Fenton es el radical libre hidroxilo (*OH). La reaccion clasica de Fenton
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involucra dos componentes primordiales que son el promotor y el oxidante. EI promotor bﬁede sér elion
ferroso (Fe2*) y el agente oxidante cominmente usado es el peréxido de hidrégeno (H202). Al entrar en
contacto el peréxido de hidrégeno (H202) con las sales ferrosas, se genera el radical libre hidroxilo
(*OH), el cual oxida especies quimicas en disolucion (De Laat J., Chemosphere. 55 (2004) 715-723;
Ruppert G., J. Photochem. and Photobiol. A. 73 (1993) 75-78).

Este sistema de produccién de radicales libres (*OH) es atractivo para la purificacién de agua, puesto
que el hierro (Fe?*) es una especie abundante y puede combinarse faciimente con el peroxido de
hidrégeno (Centi G., Catal. Today. 55 (2002) 3-15). Es importante sefialar que durante la reaccion de
Fenton se deben tener en cuenta varios pardmetros que gobiernan el proceso (Gogate P.R., Adv. Env.

Res. 8(2004) 501-551) como a continuacion se detalla:

Concentracion de H;0,: El peréxido de hidroégeno es el reactivo que tiene la mayor importancia
en el proceso Fenton, debido a que en gran parte su eficiencia depende de presentarse en el medio en
la cantidad estequiométrica necesaria para llevar a cabo una completa transformacion del
contaminante, ya que cuando se excede en la concentracion del perdxido de hidrogeno (H20.), las
velocidad de remocién de los contaminantes se ven afectadas negativamente. Este efecto se debe a la
auto-descomposicion del H20; y a la recombinacién de los radicales libres (+*OH). Por lo tanto, la
concentracion Optima de perdxido de hidrogeno (H202) depende fuertemente de la concentracion de
hierro, ademas de la naturaleza y concentracion del contaminante a tratar (Parra S., Appl. Catal. B. 27
(2000) 153-168).

Concentracion de hierro (Fe?*): Al igual que en el caso del perdxido de hidrégeno (H202), la
velocidad de degradacién de compuestos organicos se incrementa con la concentracion del hierro,
aunque un exceso disminuye la eficiencia catalitica del proceso. Esto se debe a la reaccién que ocurre

entre el Fe?* y el radical libre (*OH), en donde el hierro acttia como secuestrador del radical libre (<OR).

pH de operaciéon: Se ha observado que el pH afecta significativamente los procesos de
descomposicion de los contaminantes, donde la maxima actividad catalitica de la reaccion de Fenton se

lleva a cabo con un pH ligeramente inferior a tres. El valor del pH tiene una gran influencia sobre la
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generacion del radical libre («OH), y por lo tanto en la eficiencia de oxidacién. Para valores de pH
cercanos a la neutralidad, la degradacion de los contaminantes disminuye considerablemente, puesto
que el hierro precipita en forma de hidréxido (Ghaly M.Y., W. Management. 21 (2001) 41-47).

La aplicacion de la reaccidn de Fenton en el tratamiento de aguas tanto industriales como municipales,
contaminadas con compuestos organicos, no biodegradables o herbicidas comenzo a principios de la
década de los afios 70 (Walling C. A., Chem. Res. 8 (1975) 125- 132). Se han utilizado procesos Fenton
tradicionales, en los que mediante la adicion del perdxido de hidrégeno como el hierro en disolucion se

ha logrado remover compuestos organicos presentes en agua.

La patente JP 20008194590 (T. Okada) muestra el procedimiento para llevar a cabo un proceso de
tratamiento Fenton para agua superficial y agua subterrdnea mediante la adicion de peroxido de

hidrégeno y hierro en disolucién.

Procesos Fenton fotoasistidos.

Cuando se lleva a cabo la reaccién de Fenton, se produce la oxidacion del Fe2+ a Fe3+, por lo que para
seguir llevando a cabo esta reaccidn se requiere que el Fe3* se reduzca nuevamente a Fe2*. Este
proceso de reduccion se puede llevar a cabo mediante la aplicacion de luz ultravioleta (UV), dando lugar
al proceso conocido como Foto-Fenton (Caceres Vazquez J., Ed. CIEMAT, Espafia, (2003);
Philoppopouls C.J., J. Hazard. Mater. 398 (2003) 201-209). La aplicacion de luz ultravioleta también
favorece la fotolisis directa del peroxido de hidrogeno, la cual da como resultado la generacion de
radicales libres (*OH) como fotoproducto primario debido a la ruptura homolitica del peroxido de
hidrogeno H202 (Crittenden C., Water Res. 32 (1999) 2315-2328; Wagner M., Water Res. 36 (2002)
4041-4052).

Como variante de los procesos fotoasistidos se han disefiado sistemas que incluyen un material
semiconductor, generalmente diéxido de titanio, el cual absorbe la luz y de acuerdo con las
interacciones que se llevan a cabo con el agua, es capaz de producir los radicales libres. Estos

radicales libres son por si mismos capaces de destruir compuestos organicos presentes en el agua o
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bien reaccionar entre ellos para generar peroxido de hidrégeno que puede ser utilizado para la reaccion

de Fenton.

Procesos Electro-Fenton, Foto-Electrofenton y Foto-Electrofenton catalitico.

Una alternativa a los procesos de oxidacion lo representan los llamados procesos electroquimicos
avanzados de oxidacion (PEAO) en los cuales se puede generar el perdxido de hidrégeno (H202) o los
radicales libres (*OH) en la superficie de un anodo (Martinez-Huitle C., App. Catal. B. 87 (2009)105-
145; Skoumal M., Electrochim. Acta 54 (2009) 2077-2085; Wang Y., J. Hazard. Mat. 162 (2009) 1159-
1164, Bandara, J., Electrochim. Acta 52 (2007) 4161-4166) en donde los radicales libres y el peroxido
se generan por la oxidacion del agua. Por otra parte, el peroxido de hidrogeno se puede generar
ademas mediante la reduccion electroquimica in-situ de moléculas de oxigeno (O2) via dos electrones
en medio &cido (Gallegos A., Electrochim. Acta. 44 (1998) 853; Brillas E., Electrochim. Acta. 48 (2003)
1697-1705; Yagger E., Electrochim. Acta. 29 (1984) 1527; Boye B., Electrochim. Acta 48 (2003) 781-
790). El peroxido de hidrogeno H20: electro-generado se combina con el Hierro adicionado a la
disolucion para llevar a cabo la Reaccion de Fenton, dando lugar a un proceso conocido como Electro-
Fenton (Peralta-Hernandez J.M., J. Hazard. Mat. 147 (2007) 588-593; Ozcan A., J. Hazard. Mat. 163
(2009) 213-1220; Virkutyte J., Bioresource Technol. 100 (2009)2189-2197; Serra A., App. Catal. B.
doi:10.1016/j.apcath.2008.11.022).

Existen patentes registradas para procesos Electro-Fenton como la US 5 861 090 (Robert L. Clarke)
que propone un metodo para el tratamiento “in situ” de contaminantes organicos presentes en suelo,
sedimento y agua subterranea mediante la reaccion de Fenton “in situ” a través de la reaccion de
reduccion electroquimica del oxigeno y la adicion de hierro. Por otra parte, otro registro tal como el
documento con numero CN 1789154 (A) (Qu Jiuhui) propone la generacion de peréxido de hidrégeno
(H202) a través de un catodo de carbén activado asi como el uso de un electrodo DSA como anodo. En

este ultimo caso, el hierro requerido se obtiene disolviendo un electrodo de hierro.

Por otra parte, es sabido que cuando se aplica luz UV-Vis, surge un proceso que permite llevar a cabo

de manera eficiente la regeneracion del Fe?* que se requiere para lievar a cabo la reaccion de Fenton y
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el rompimiento homolitico del H202. (Boye B.,Environ. Sci. Technol. 36 (2002) 3030-3035; Sirés 1., J.
Electrochem. Soc. 153 (2006) D1-D9).

La patente CN 1789150 (A) (Qu Jiuhui) muestra un proceso de este tipo donde se utiliza un catodo de
carbon activado, un anodo DSA y una lampara de mercurio como fuente de luz UV-Vis. En este caso en
particular, el hierro requerido se adiciona a través de una disolucion de Fe?*, dando lugar al proceso

conocido come Foto-Electrofenton.

El proceso Foto-Electrofenton puede ser mejorado mediante el uso de un material semiconductor, como
lo es el dibxido de titanio, que tenga propiedades fotocataliticas para la oxidacion y mineralizacion de
contaminantes organicas (Wang C., App. Catal. B. 76 (2007) 218-226). En este sentido, se han
realizado trabajos donde se ha utiizado electrodos de TiO» como anodos en reactores foto-
electroquimicos, mejorando el desempefio del proceso de destruccién de compuestos organicos.
(Peralta-Hernandez J.M., J. Hazard. Mat. 147 (2007) 588-593; Peralta-Hernandez J.M., Dyes and
Pigments. 76 (2008) 656-662; Li G., Water Research 40 (2006) 213 — 220; Jiang D., J. Photochem. and
Photobiol. A: Chem. 177( 2006) 253-260; Zhao H., J. Catal. 250 (2007) 102-109).

Procesos Fenton Heterogéneos.

A pesar de la efectividad de los procesos Fenton fotoasistidos para la degradacion de compuestos
organicos, se tienen limitaciones, ya que en los procesos homogéneos el hierro requerido para la
produccion de radicales libres (*OH) se encuentra en disolucion. Esto significa que el hierro puede estar
saliendo del sistema de tratamiento o bien se requiere de un tratamiento fisicoquimico del efluente con

la consiguiente generacion de lodos y el costo econémico asociado en su tratamiento.

Por esta razon, se han realizado algunos esfuerzos para encontrar un promotor heterogéneo, donde el
hierro requerido para la reaccion de Fenton pueda estar soportado sobre una superficie. En este caso,
el promotor ideal debe ser barato, trabajar en un rango amplio de pH, tener buena actividad catalitica,

ser poco lixiviable y tener buena fotosensibilidad.

T e ————
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Se han realizado varios estudios donde se ha soportado el hierro en diferentes superficies con buenos
resultados. Particularmente se ha probado el uso de arcillas (Barrault J., Appl. Catal. B. 27 (2000) L225-
L230), membranas de nafion (Fernandez J., Chem. Commun. 15 (1998) 1493-1494), resinas de
intercambio ionico (Rey May L., Chemosphere 55 (2004) 1271-1280), MgO (Pak D.W., Water Sci.
Technol. 40 (1999) 115-121), SiO; (Huling S.G., J. Environ. Eng. 126 (2000) 348-353) y zeolita (Centi
G., Catal. Today 55 (2000) 61-69).

El uso del Nafion como soporte del hierro ha sido evaluado con buenos resultados en la destruccion de
compuestos organicos (Fernandez J., Chem. Commun. 15 (1998) 1493-1494; Fernandez J., Langmuir
15 (1999) 185-192; Fernandez J., J. Phys. Chem. B. 104 (2000) 5298-5301; Bossmann S.H., J. Catal.
204 (2001) 305-313). Sin embargo, estas membranas son demasiado caras para utilizarse en

aplicaciones a nivel industrial.

Una alternativa como soporte de hierro son la resinas de intercambio ibnico, ya sean cationicas,
anionicas o no idnicas. Se han realizado trabajos donde se ha probado el uso de hierro soportado sobre
una resina en combinacion con peroxido de hidrogeno agregado en disolucion (Rey May L.,
Chemosphere 55 (2004) 1271-1280). Asimismo, se han probado el uso de resinas en procesos
fotoasistidos con la adicién de peréxido de hidrogeno (H202) y la aplicacion de luz UV-Vis (Jiyung F.,
Chem. Eng. J. 100 (2004) 159-165; Xuejun L., J. Photochem. and Photobiol. A: Chem. 173 (2005) 121-
127; Zahorodna M., Photochem and Photobiol. Sci. 12 (2008) 1480-1492)

Se han patentado diversos tipos de soportes para realizar el proceso Fenton heterogéneo como lo son
zeolita establecida en el documento WO 2006/070384 A1 (M. Subrahmanyam), bentonita en el
documento US 2006/0076299 A1 (F. Jiyung), asi como la perovskita incluida en el documento WO
2008/142724 A1(D. Sannino). De igual manera, se han propuesto soportes para ser utilizados en
procesos Foto-Fenton heterogéneo, como son perovskita documentado por la patente RU 2347611
otorgada a D. Sannino; la familia genérica de compuestos de hierro FeOxH2x-3-Fe en el documento CN
101288848 otorgada a H. Chun, asi como compuestos del tipo FexVyOz documentados por la patente
CN 101284236 (Y. Xiong), siendo que en estos Ultimos procesos, el peroxido de hidrogeno (H202) es

adicionado en disolucién.
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PROBLEMA TECNICO A RESOLVER.

Aun cuando las invenciones conocidas se enfocan a la generacion de radicales libes (*OH) para el
tratamiento de materia organica presente en la disolucién generada mediante la reaccion de Fenton, no
se divulga un método y sistema para la aplicacion del mismo, que considere la combinacion entre las
teorias y principios que deriven en la generacion de dichos radicales “in situ” a partir de peroxido de
hidrégeno (H202) generado electroquimicamente y el aprovechamiento de electrodos recubiertos con
semiconductores, que resulte en una disolucion con tales cantidades insignificantes de hierro, con
valores cercanos a la concentracion limite permisible para agua pofable, asi como controlar la

concentracion de perdxido de hidrégeno (H202) en el sistema para su correcto funcionamiento.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION.

Debido a las altas concentraciones de materia organica presentes en aguas residuales tanto
domésticas como industriales, es necesario proveer un método y un sistema para la obtencion de
radicales libres (*OH) mediante la reaccion de Fenton, en una cantidad proporcional al volumen de
agua a tratar, a saber de que, las variables que determinan la calidad del agua tratada son el color del
agua y la presencia de carbono organico total (COT), de modo que la velocidad de decoloracion y la
disminucion de la cantidad de carbono organico total (COT) en el agua tratada es més rapida en funcion
a la cantidad de radicales libres (*OH), es por ello que se requiere de una concentracion de radicales
libres (*OH) mas elevada en un mismo volumen de disolucion en relacion a los medios que hasta ahora
se proporcionan, por lo cual se ha desarrollado la presente invencién para la obtencion de una reaccion
con las condiciones antes descritas, en donde ademéas el resultado de este método ofrece una
concentracion no considerable de Hierro (Fe?+), debido al empleo de resinas de intercambio idnico de
baja desorcién, lo cual origina que el agua tratada cuente con una elevada calidad, eliminando procesos
de tratamiento adicionales. Ademas es conocido que los radicales libres (*OH) asi como la Luz
Ultravioleta tienen efecto microbicida, por lo que esta invencion se puede considerar también como un

medio para la desinfeccién del agua.
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BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS.

Figura 1.- Sistema para la Reaccién de Fenton en un primer arreglo;

Figura 2.- Sistema para la Reaccién de Fenton en un segundo arreglo

Figura 3.- Reactor utilizado para llevar a cabo la reaccion de Fenton;

Figura 4.- Sistema para la formacion del depésito de Dioxido de Titanio (TiO2) en un anodo;

Figura 5A.- Diagrama de bloques del método para la preparacion de la resina de intercambio idnico;

Figura 5B.- Diagrama de bloques del método del bafio alcalino de la resina de intercambio i6nico;

Figura 5C.- Diagrama de bloques del método para la reaccion de Fenton;

Figura 6A.- Curva de intercambio de Hierro Fe2+,

Figura 6B.- Desorcion del hierro en la resina de intercambio idnico;

Figura 7.- Curva de generacién de perdxido de hidrégeno;

Figura 8.- Curva de eliminacion de color en el agua tratada;

Figura 9.- Desorcion del hierro soportado en resina de intercambio iénico durante la prueba de
degradacion;

Figura 10.- Curva de eliminacidn de Carbono Organico Total;

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION.

Para la generacion de radicales libres (*OH) mediante la reaccion de Fenton que se emplea en el
proceso del tratamiento de aguas con materia organica, se ha desarrollado un sistema que posibilita la
generacién de dicha reaccién en donde la concentracién de estos radicales es mas elevada,
considerando un mismo volumen de disolucién en un mismo tiempo, en relacién con lo que hasta el
momento se conoce en la técnica. Dicho sistema, tal como el que se muestra en las figuras 1y 2, el
cual cuenta con un contenedor (1) para la muestra de agua, una instalacion de tuberia con una primer
tuberia de succion (z), una segunda tuberia de presion (y) de alimentacion y una tercer tuberia de
descarga (x), una fuente (2) de Oxigeno (O2), una bomba (3) de alimentacion, un reactor (4), unos
electrodos que consisten en un catodo (5) de tela de carbono y un anodo (6) de tela de carbono
recubierto con dioxido de titanio (TiO2) que se ilustran en la figura 3, una fuente de poder (7), una resina

(8) de intercambio ibnico y una lampara (9) de luz uitravicleta (UV).
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El contenedor (1) es un depdsito de los conocidos donde se destina el agua que se desea tratar. Dicho
contenedor (1) posee una entrada (1a) para una tuberia de alimentacion (w) de Oxigeno (O)
procedente de una fuente (2) adecuada, tal como un cilindro recargable; el tipo de oxigeno puede ser de

alta pureza, sin embargo puede emplearse oxigeno de una pureza menor o inclusive aire.

Se dispone de una bomba (3) a lo largo de la trayectoria de la linea de alimentacion entre la tuberia de
succion (z) y la tuberia de presién (y) de alimentacion, para forzar la circulacion del agua a través del
sistema. Dicha bomba (3) puede ser provista de medios (no ilustrados) para controlar el caudal del

fluido a través del sistema.

El reactor (4), ilustrado en la figura 3, es un tipo de reactor foto-electroquimico-catalitico, el cual esta
compuesto por un cuerpo cilindrico de secciones separadas, que una vez ensambladas definen una
primera camara (41) de alimentacion, con un extremo abierto y un extremo cerrado en donde se
dispone una conexién (41a) adecuada para recibir la tuberia de presion (y) de alimentacion, procedente
de la bomba (3); dicha primer camara (41) esta en comunicacion fluida con una segunda camara (42)
intermedia; entre fa primera camara (41) y la segunda camara (42) se dispone un céatodo (5) que cubre
el area transversal de la transicion entre ambas camaras (41, 42); la segunda camara (42) es un cilindro
de extremos abiertos que coincide en dimensiones con la primer y tercer camara (41, 43); ademas, en
esta segunda camara (42) intermedia se maquina un puerto (42a) para la instalacion de la lampara (9)
de luz ultravioleta (UV); la segunda camara (42) se encuentra en comunicacién fluida con una tercera
camara (43) de salida; la seccion transversal de |a transicion de la segunda camara (42) intermedia a la
tercer camara (43) de salida es cubierta por un anodo (6); la tercer camara (43) de salida cuenta con un
extremo abierto que coincide con la segunda camara intermedia (42) y un extremo cerrado en donde se
dispone una conexién (43a) para la salida del agua tratada que conduce hacia la tuberia de descarga
(x), ademas, un maquinado que define un primer puerto (43b) para el suministro de esferas de resina la
cual soporta Hierro (Fe?*) a nivel molecular; preferentemente en la tercer camara (43) del reactor (4) se

maquina un segundo puerto (43c) de lampara para una segunda ldmpara (9a) de luz ultravioleta.

Los puertos (42a, 43c) donde estan soportadas las lamparas (9 y 9a) consiste de una perforacion en la
parte superior de las camaras en donde se instala una camisa (42b y 43d) de vidrio o de cualquier otro

material traslucido, con la finalidad de aislar a la |ampara del contacto con el agua a tratar.
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El medio de ensamble entre las cadmaras es de los conocidos en la técnica, tal como bridas o elementos
similares que permitan retener en cada ensamble uno de los electrodos; como por ejemplo se pude
describir un ensamble que consiste de una ceja (41b, 43e) en el extremo abierto de la primer camara
(41) y de la tercer camara (43) respectivamente, que se hermanan con una ceja (42c, 42d) en los
extremos abiertos correspondientes de la segunda camara intermedia (42); reteniéndose entre dichas
cejas cada uno de los electrodos, colocandose medios para la fijacion de dichas camaras a través de
las cejas tal como pernos o tornillos y medios para impedir la filtracion del liquido, como por ejemplo

empagques o sellos.

Una opcion puede ser que se disponga de un segundo tanque de almacenamiento (10) a la salida de la
tuberia de la descarga (x) tal como se aprecia en la figura 2; dicho segundo tanque (10) en
comunicacion con una tuberia de interconexion (v) que conduce hacia el primer tanque (1); de manera
adecuada debera instalarse un valvula de paso (11) en la tuberia de interconexién (v) asi como una
valvula de un solo sentido (valvula check) (12) que impida el retorno del agua presente en el primer
tanque (1) hacia el segundo tanque (10).

El catodo (5) consiste de una tela porosa de carbono que cubre la trayectoria del flujo de agua a través
del reactor (4) entre la primera camara (41) y la segunda camara (42), a través de la cual cruza el
caudal de agua a tratar realizandose la reduccion electroquimica del oxigeno para la generacion de

peréxido de hidrogeno (H202).

El anodo (6) es un cuerpo poroso de tela de carbono recubierto con diéxido de titanio (TiO2) por el cual
de igual manera se proyecta el caudal de agua tratada. Dicho &nodo cubre la totalidad del area
transversal de circulacion del flujo, ubicandose entre la segunda camara (42) y la tercer camara (43).

Esta configuracion cierrar el circuito eléctrico con el catodo (5) emitiendo iones de uno hacia otro.

El anodo (6) es un electrodo nano-cristalino de didxido de titanio preparado por el método electroforético
como el mostrado en la figura 4, el cual consiste en conformar un electrodo a partir de una tela porosa
de carbono (6a) que funciona como electrodo con carga negativa colocada sustancialmente proxima a

una placa de acero inoxidable (6b) con carga positiva conectados a una fuente de poder (7a),
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posteriormente esta estructura se sumerge en una suspension coloidal de diéxido de titanio (TiO2) al 5%
viv en 2-propanol; luego, durante un tiempo de 60 segundos, se aplica una diferencia de potencial de 4
V, en donde la polaridad de la tela de carbono es negativa, con lo cual, el diéxido de titanio se deposita
en la tela de carbono, formando un recubrimiento (6¢) nano-cristalino de manera copiosa en una de sus
caras. Posteriormente el deposito se deja secar por 30 minutos en temperatura ambiente y se sinteriza

a 450 °C por 30 minutos en una mufla con atmdsfera de aire.

En el sistema interviene una fuente de poder (7) de corriente directa cuya capacidad dependeréa del

volumen de agua a tratar y de las corrientes que se deberan aplicar.

Para la reaccién de Fenton se requiere de iones de Hierro (Fe(ll)) el cual es provisto en un soporte de
resina (8) de intercambio ionico, en donde dicha resina debe ser tratada con un enjuague alcalino el

cual provee de mayor capacidad de retencién del hierro (Fe(ll)) en la resina (8).

La lampara de luz ultravioleta (9) ubicada en el puerto de lampara (42a) de la segunda camara (42)
intermedia es una lampara de 0.75 micro watts por centimetro cuadrado (uw/cm?), que emite una
radiacion a una longitud de onda de 365 nanémetros (nm). Dicha lampara esta dirigida hacia el anodo
(6) para generar el efecto fotocatalitico del didxido de titanio (TiO2) presente en el anodo. Una segunda
lampara (9a) de las mismas caracteristicas de la primera lampara se instala en la tercer camara (43) en
un puerto (43c) adecuado para ella, ya que la luz UV también permite la regeneracion del hierro (Fe?)
soportado en la resina (8) de intercambio ionico. Es requerida la luz ultravioleta debido a su alto nivel

energético lo cual es plenamente conocido en la técnica.

El direccionamiento de las lamparas (9,9a) debera ser tal, que la primer Iampara (9) irradia hacia una
primer cara del 4nodo (6) y la segunda lampara (9a) lo haga hacia la segunda cara de dicho anodo
incrementando la facultad de fotocatalisis del &nodo y ademas irradiando la resina (8) de intercambio

ionico, favoreciendo la regeneracion del hierro (Fe2+) soportado.
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MEJOR MANERA DE LLEVAR A CABO LA INVENCION.
Se describira el funcionamiento de la presente invencion considerando condiciones ideales, en donde
las sustancias y las condiciones en que intervienen se muestran en la figura 5A hasta 5C

describiéndose a continuacion:

Se ha previsto el empleo de Hierro (Fe(ll)) soportado en resina por motivos que posteriormente seran
detallados. Para identificar la resina adecuada para este proceso se utilizaron dos resinas de
intercambio idnico, donde el grupo funcional en ambas es el &cido sulfénico y que se identifican como
Amberlite ® IRI 20 Na y Purolite® C100E con las cuales se realizaron pruebas de adsorcion y
desorcion. La resina Amberlite ® IRl 20 Na es un copolimero de estireno con divinilbenceno, en tanto

que la resina Purolite ® se forma de un gel de poliestireno copolimerizado con divinilbenceno.

El procedimiento para la incorporacién del Hierro (Fe(ll)) e identificar la capacidad de adsorcion en la

resina de intercambio ionico se muestra en la figura 5A y es el siguiente:

1.-Se activan las resinas sumergiéndolas en acido sulfarico (H2S04) al 5% en un tiempo entre 1
a 2 horas;

2.-Después de la activacién, las resinas quedan listas para sumergirse el cloruro de hierro
(FeCls) y realizar el intercambio ionico. Para ello se preparan disoluciones de cloruro de hierro
(FeCls) a 10 diferentes concentraciones entre 270 ppm y 54,000 ppm, dejandose en contacto
con la resina de intercambio i6nico en agitacion por 30 minutos tal como se conoce en este tipo
de procesos; posteriormente se realizan pruebas de adsorcion conocidas para identificar la
retencion del hierro en la resina, siendo que para este caso la concentracion en donde se
identifico la mayor retencién de hierro fue la de 54,000 ppm de cloruro de hierrro, con una
retencion de hierro entre 70 mg de Fe/g de resina y 80 mg de Fe/g de resina, como se ilustra en
la figura 6A. A pesar de que la mayor concentracion de fierro soportado en la resina fue cercano
a 80 mg de Felg de resina, se considera adecuado un valor de hierro soportado entre 60 mg de
Felg de resinay 70 mg de Fe/g de resina.

3.-Terminado el tiempo de contacto, las resinas se enjuagan con agua destilada hasta que el

agua de lavado alcance un pH mayor o iguala 7.



10

15

20

25

30

IMPI]

INSTITUT  MEXICAN
BE LA PROPIEDAD
INDUSTRIAY

14

—

Debido a que se pretende que el agua procesada cuente con la cantidad de Hierro (FeZ*) lo mas
cercana a las normas establecidas, se realiza un tratamiento de bafio alcalino, ilustrado en la figura 5B,
el cual consiste en que:
1.- Una vez que se ha alcanzado el pH deseado del agua de enjuague de la resina, pasan a un
segundo enjuague con una solucion de hidréxido de sodio (NaOH) a una concentracion de 1 M;

2.-Posteriormente se pone a secar la resina durante 24 hrs. a una temperatura de 60°C;

Para identificar la resina con mejor adsorcién de hierro y que presente al mismo tiempo menor

desorcidn del mismo se realiza un muestreo para comparar estas variables:
3.-Se toman muestras de las resinas y se identifica la cantidad de hierro soportado en la
superficie de la resina; el estado comparativo que se muestra en la figura 6A ilustra la curva de
adsorcion de hierro en la resina, resultando la resina Purolite® con la mejor adsorcion de hierro;
por otra parte se realizd un muestreo para identificar la adsorcion de hierro de las resinas, en
donde estas habian recibido un bafio alcalino, resultando nuevamente la resina Purolite®
tratada con el bafio alcalino (Pur+NaOH) en una concentracion entre 33,000 ppm y 44,000 ppm
de cloruro de hierro, con un indice de adsorcion de hierro en un rango entre 60 mg de Fe/g de
resinay 70 mg de Fe/g de resina, como se puede observar en la figura 6A;
4 - Posteriormente se identifica a la resina que presenta un menor grado de desorcién de hierro,
en donde se identificd que la resina Purolite® con bafio alcalino (Pur+NaOH), presento un
menor grado de desorcion correspondiendo un valor de 1.021 mg de Fe/l de disolucién como se
puede apreciar en la figura 6B, de modo que el Hierro se encuentra en cantidades cercanas a
los limites permitidos para agua, segun la norma NOM-127-SSA1-1994 de agua para consumo

humano que establece 0.3 mg de fierro /| de disolucion como valor limite.

La obtencidn de radicales libre (*OH) con la reaccidn de Fenton, mediante el método al que se refiere la

presente invencién se muestra en la figura 5C y consiste en que:

El agua se debe controlar en un valor de pH 3, para lo cual se debe agregar &cido sulfarico en donde la
cantidad sera la suficiente para ajustar dicho pH. Asimismo, debe adicionarse sulfato de sodio diluido en

una concentracion de 0.05 Molar (M), para aumentar la conductividad de la disolucion.
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Una vez que se ha destinado la cantidad deseada de agua en el primer tanque (1) con las condiciones
quimicas antes descritas, ésta es saturada con Oxigeno (O2) hasta una concentracion de 7 mg/l;
posteriormente, se suministra corriente directa al catodo (5) y anodo (6), en donde el circuito
permaneceré abierto debido al distanciamiento entre ellos, correspondiente a la longitud de la segunda
céamara (42) intermedia del reactor (4). La densidad de corriente que se suministra para el catodo (5) es
de 300 mA/emz; para el anodo (6), preferentemente se considera la misma densidad de corriente, aun
cuando ésta pueda variar por el incremento de &rea de dicho anodo; hecho lo anterior el agua es
bombeada a través de la tuberia de succién (z) por la bomba (3) e impulsada por la tuberia de presién
(y) hacia el reactor (4); una vez que el flujo de agua ingrese en el reactor (4) hara contacto con el catodo
(5) y @nodo (6) generando un flujo de iones entre ellos; el caudal de la bomba (3) debera ser suficiente
que permita inundar las tres cdmaras del reactor (4).

Una vez que el agua hace contacto con los electrodos y con el flujo de iones entre ellos, se presentan la

siguiente reaccion electroquimica:

Siendo que el catodo (5) posee carga negativa ocurre la reduccién electroquimica del oxigeno (O2) que
satura el agua, para la generacion del peréxido de hidrégeno (H20:), la cual se detalla a través del

siguiente balance:
O2(g) +2H" + 2 R H202 (1

La reduccion electroquimica del oxigeno (O2) se lleva a cabo via dos electrones y se favorece en
condiciones acidas.

Con la etapa que hasta el momento se ha descrito, se procura Unicamente la generacion de perdxido de
hidrégeno (H202) en el reactor, para tener una reserva de dicho peroxido (H202) para actuar en el
momento que el agua se mezcle con el hierro (Fe?*) y con materia organica. Hasta el momento, el
producto de este reactor consiste de agua con cantidades significativas de peréxido de hidrégeno

(H202); si fuera necesario, debe realizarse una recirculacién de esta solucién hasta alcanzar una
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concentracion de perdxido de hidrégeno deseada, sin embargo para fines de descripcion en la
operacion del presente reactor se alcanzd una concentracion de 250 mg/l en un tiempo de 3 horas, con

una corriente de 300 mA/ecm2, como se observa en la figura 7.

Una vez alcanzada esta proporcion de concentracion de perdxido de hidrégeno deseada, se adiciona
hierro (Fe?*) soportado en una resina (8) de intercambio iénico a través del puerto (43b) destinado para
este fin en la tercer cdmara (43) del reactor (4), la cual previamente ha recibido un bafio alcalino para

hacer més estable la presencia de Hierro (Fe(ll)) en el soporte de la resina (8) de intercambio idnico.

Una vez colocada la cantidad determinada de hierro soportado en la resina en la tercer camara (43) del
reactor (4) a través del puerto de alimentacion (43b), se llevan a cabo pruebas de destruccion del
compuesto organico, para lo cual en el tanque (1) se agrega una cantidad de colorante naranja Il tipo
AZOQ para alcanzar una concentracion de 20 mg/l; dicho colorante representa la presencia de materia
organica disuelta en el agua a tratar. El colorante tiene un méximo de absorbancia de luz a una longitud
de onda de 487 nm.

Una vez agregado el colorante se encienden las dos lamparas de luz ultravioleta (9, 9a) con el fin de
favorecer los procesos fotoasistidos y la disolucidon de agua con peréxido de hidrogeno (H202) més el

colorante se hacen circular con la accion de la bomba (3) para conducirla hacia el reactor (4).

El agua que ha pasado por el catodo (5) posee cierta cantidad de peréxido de hidrogeno (H202)
generado “in situ”, ademés del colorante y se dirige hacia la segunda camara donde es irradiada con luz
ultravioleta por la lampara (9) con una longitud de onda de 365 nm provocando el rompimiento
homolitico del perdxido de hidrégeno generandose radicales libres (*OH) mediante ia fotolisis, lo cual se

detalla mediante el siguiente balance:

H:0;+hv  —————> sOH +*OH 2)

El agua posteriormente pasa a través del anodo (6) recubierto de diéxido de titanio (TiO2) donde al

iluminarse la superficie del electrodo nanocristalino semiconductor con luz ultravioleta, se produce la
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separacion de cargas dentro del material del diéxido de titanio (TiO2), como se entiende en el siguiente

balance:

TiO2+ hv ——» e+ h*w. (3)
La carga positiva generada (h*u) puede reaccionar con agua para producir radicales libres (*OH) segun

el siguiente balance:

w+HO ——> *OH+H* 4)

En el proceso fotocatalitico también se puede generar peroxido de hidrogeno (H202) a través de las

reacciones de los radicales libres adsorbidos sobre el semiconductor, como a continuacion se detalla:

*OH ags + *OH 5gs ——  H202 (%)

Asi como por la oxidacion del agua (H20) por los huecos generados (2h+s) mostrados en la siguiente
reaccion:

2hp+2H0 ——» HyO2+ 2H+ (6)

Por lo tanto, las reacciones 5 y 6 producidas en el anodo (6) sumergido en el agua proveniente del
catodo (5) la cual posee ya cierta cantidad de peréxido de hidrégeno (Hz02) e iluminado con luz
ultravioleta, produce més perdxido de hidrégeno (H202) que sumado al producido en el catodo (5) en la
reaccion 1, representa ya una cantidad importante. Ademas, se generan mas radicales libres (*OH) por
la reaccion de los huecos generados en el diéxido de titanio iluminado con luz UV con el agua

(Reaccion 4) aumentando el poder oxidante de la disolucion.

Este proceso se beneficia de la presencia de la segunda lampara (9a) que se encuentra en la tercer
camara (43) ya que cierta cantidad de luz ultravioleta incide en el lado posterior del anodo (6) el cual
también posee cierta cantidad de recubrimiento de diéxido de titanio contribuyendo a las reacciones (4 y

6) para la generacion de radicales libres (*OH) y peroxido de hidrogeno (H202) a partir del agua.
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El peroxido de hidrageno (H202) generado en el catodo (5) y en la segunda camara (42), reaccionan
con el hierro (Fe(ll)) soportado en la resina (8) de intercambio iénico que se encuentra en la tercer
camara (43), lo cual se conoce como “reaccion de Fenton”, generando los radicales libres (*OH), como

se observa en el siguiente balance:

H202 + Fe2* ——— Fe3*+ OH™ + *OH (7

Aun cuando cierta cantidad de peréxido de hidrégeno (H202) presente en el agua se ha transformado en
radicales libres (*OH) por medio del proceso de fotolisis (Reaccion 2) y fotocatalisis (Reaccion 4), la
mayor cantidad del perdxido se convierte a radicales libres mediante la reaccion de Fenton (Reaccion
7).

Los hidroxilos generados (OH-) en la reaccion de Fenton (Reaccion 7) deben forzarse por el flujo
turbulento o cualquier otro medio hacia el &nodo (6), donde son absorbidos en la superficie de éste, asi
que los huecos (h*y) generados en el dibxido de titanio (Reaccion 3) por la aplicacion de la luz

ultravioleta los oxidan generandose radicales libres (*OH) como se demuestra en Ia siguiente reaccion:

" +OH —» *OH )

En este caso en particular, en la reaccion de Fenton (Reaccién 7) tanto el Fe(ll) como el Fe(lll)
permanecen en la superficie de la resina (8). La aplicacion de la luz ultravioleta permite la regeneracion
del hierro (Fe(ll)) mediante la reduccion del estado de oxidacion del hierro (Fe(lll)) a hierro (Fe(ll)), lo que
permite tener nuevamente el Fe?* requerido para la reaccion de Fenton y poder continuar con la
produccion de radicales libres (*OH) de acuerdo al siguiente balance:

hv
Fed++H;0 —> Fe?*+H+°0H 9)

Los radicales libres (*OH) producidos en la tercer camara (43) por el proceso de regeneracion del hierro
(Fe(l)) mediante la reaccién 9, se suman a los producidos mediante la reaccion de Fenton (Reacciéon 7),

los producidos por la fotélisis del peréxido (Reaccion 2), los generados en la oxidacion fotocatalitica del
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agua (Reaccion 4) en el anodo asi como por los obtenidos por la oxidacion de los iones oxhidrilo
(Reaccion 8), representando una cantidad elevada de radicales libres (*OH); por otra parte la
regeneracion del hierro (Fe(ll)) mantiene al metal soportado en la resina que presenta una capacidad de

retencion elevada, impidiendo el desprendimiento del hierro.

Los radicales libres (*OH) pueden destruir el enlace AZO del colorante provocando la pérdida de

coloracion de la disolucion, como se representa en la siguiente reaccion:

Colorante + *OH ——— Colorante oxidado (sin color)

El grado de eliminacion de color en el agua se determina por el nivel de absorbancia de luz de la
disolucion, asi que para lograr el nivel deseado de absorbancia de luz que representa la limpieza de la
disolucion, debera recircularse hasta alcanzar el parametro constante del agua de Absorbancia < 0.1 a
una longitud de onda de 487 nm. Para lo anterior se presenta la grafica de la figura 8, en donde se
ilustra la reduccion de la absorbancia en un tiempo determinado a una longitud de onda de 487 nm,
resultando en la menor absorbancia en un tiempo de 60 min para las condiciones antes descritas del

sistema y de la disolucién.

Debido a que uno de los objetivos es proveer un agua tratada con una concentracion de Hierro (Fe?*) lo
mas proxima a la norma establecida para agua potable, se ha realizado la medicion de la desorcion de
Hierro soportado en la resina (8) de intercambio idnico, en donde, la resina que ha presentado un menor
indice de desorcién fue la Amberlite® con bafio alcalino (Amb+NaOH) mostrando una concentracion de
0.3 mg de Fe/l de disolucién tratada, en comparacién con la Purolite® con bafio alcalino (Pur+NaOH) en

donde su indice fue de 0.7 mg Fe/l de disolucién tratada, como se muestra en la figura 9.

Oftro aspecto para identificar la calidad del agua tratada es la concentracién de Carbono Organico Total,
el cual se realiza mediante la recirculacién de la disolucién a través del sistema, monitoreando su

variacion hasta que se identifica el valor deseado.
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Para ejemplificar el funcionamiento de este sistema e identificar la concentracion de carbono orgénico
total se presenta la grafica de la figura 10, en donde se aprecia que el mayor porcentaje de remocion de

carbono organico es del 59%, lograndose en un tiempo de 60 min.

De acuerdo a las gréficas de absorbancia de luz y de concentracion de carbono organico total, se define
que aln cuando se logre alcanzar la remocién completa de color, continuara presente cierta parte de la
materia organica, la cual se mineralizard conforme se realice la recirculacion de la disolucion en el

sistema.

Para monitorear las variables de la calidad del agua tratada, puede disponerse un segundo tanque (10)
en un arreglo tal como el ilustrado en la figura 2, en donde finalice la tuberia de descarga (x) que
procede del reactor (4), conectandose con el primer tanque (1) a través de una tuberia de interconexion
(v). Para un muestreo adecuado se deben monitorear las variables de la disolucién en el segundo
tranque, es por ello que debe impedirse la mezcla con el agua presente en el primer tanque, para lo
cual se dispone de una valvula (12) de un solo paso (valvula check) en la tuberia de interconexion (v),
asi mismo puede haber una valvula de paso (11) en esta ultima tuberia para controlar el flujo de agua

del segundo tanque (10) al primero (1).

Aln cuando las condiciones del sistema y de la disolucion han sido definidas como condiciones ideales,
este método y sistema esta enfocada a operar “in situ” como un proceso continuo de tratamiento de
aguas residuales y por lo tanto pueden variarse para las condiciones reales de operacion de una planta
de tratamiento, por ejemplo, se espera que la conductividad del agua a tratar sea suficiente para la
operacion del sistema, eliminando la adicion de sulfato de sodio (Na2SQOa); por otra parte, debido a que
en condiciones reales el pH del agua generalmente se encuentra entre 6 a 7, entonces debera

procurarse su modificacion para una condicion acida.
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Lista de Componentes

1.- Contenedor para la muestra de agua;

1a.- Conexion de entrada de aire al contenedor,

1b.- Conexién de entrada del agua tratada al contenedor;

1c.- Conexion de salida del agua del contenedor hacia la tuberia de succion;
2.- Fuente de oxigeno (Oy);

3.- Bomba de alimentacion al reactor;

4 - Reactor fotoelectroquimico;

41.- Primer camara del reactor;

41a.- Conexion de alimentacion de agua al reactor;

41b.- Ceja de la primera camara del reactor;

42.- Segunda camara de! reactor;

42a.- Puerto para la instalacion de la primera lampara de luz ultravioleta;
42b.- Camisa que protege la primera lampara de luz ultravioleta;

42c.- Primera ceja de la segunda camara del reactor;

42d.- Segunda ceja de la segunda cdmara del reactor;

43.- Tercer camara del reactor;

43a.- Conexion de salida de agua tratada;

43b.- Puerto para el suministro de las esferas de resina;

43c.- Puerto para la instalacion de la segunda lampara de luz ultravioleta;

42d.- Camisa que protege la segunda lampara de luz ultravioleta;
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43e.- Ceja de la tercera cdmara del reactor;

5.- Catodo de tela de carbono;

6.- Anodo de tela de carbono recubierto con dioxido de titanio (TiO2);
6a.- Electrodo de tela de carbono;

6b.- Placa de acero inoxidable;

6¢.- Recubrimiento nanocristalino de diéxido de titanio (TiO2);
7.- Fuente de poder,

7a.- Segunda fuente de poder;

8.- Resina de intercambio ionico;

9.- Primera lampara de luz ultravioleta;

9a.- Segunda lampara de luz ultravioleta,

10.- Segundo tanque contenedor de agua;

11.- Valvula de paso;

12.- Valvula check;

z.- Tuberia de succion de alimentacion;

y.- Tuberia de presion de alimentacion;

X.- Tuberia de descarga de agua del reactor;

v.- Tuberia de interconexion entre el segundo tanque contenedor y el primer tanque contenedor;
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REIVINDICACIONES
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Un reactor (4) tipo foto-electroquimico-catalitico de cuerpo cilindrico para la reaccién de Fenton
utilizado para el tratamiento de aguas residuales que comprende electrodos que consisten en un
catodo de tela porosa de carbon (5), un anodo de tela porosa de carbdn (6), una tuberia de
descarga () y dos lamparas de luz ultravioleta (9 y 9a), caracterizado porque el reactor (4) es
de secciones separables, en donde, las secciones separadas una vez ensambladas definen una
primer camara (41) de alimentacion, una segunda camara (42) intermedia y una tercer camara
(43) de salida; ademas, la primer camara tiene una conexion (41a) para la instalacién de una
tuberia de presion (y) de alimentacion; un puerto (42a) para la colocacion de una lampara (9) de
luz ultravioleta en la segunda camara (42) intermedia; en la tercer camara (43) de salida existe
una conexion de salida (43a) para instalar una tuberia de descarga (x) que conduce hacia un
tanque (1), un puerto (43b) de adicion de hierro (Fe(ll)) y un puerto de lampara (43c) para una
segunda lampara (9a) de luz ultravioleta; ademas, el catodo (5) se encuentra entre la primera
camara (41) de alimentacion y la segunda camara (42) intermedia y el anodo (6) se encuentra
entre la segunda camara intermedia (42) y la tercer camara (43) de salida, en donde el catodo (5)
es de tela porosa de carbdn que cubre la totalidad del area transversal de la transicién entre la
primera camara (41) de alimentacién y la segunda camara (42) intermedia y el anodo (6) es de
tela porosa de carbon recubierta con didxido de titanio (TiO2) nano-cristalino, que cubre la
totalidad del area transversal de la transicion entre la segunda camara (42) intermedia y la tercer
camara (43) de salida, en donde el anodo (6) y catodo (5) estan separados por la distancia que
corresponde a la longitud de fa segunda camara (42); en donde el hierro (Fe(ll)) est4 soportado
en una resina (8) de intercambio iénico del tipo copolimero de estireno con divinyl benceno o un
gel de poliestireno copolimerizado con divinilbenceno con una concentracion entre 60 mg Felg de

resina a 70 mg Fe/g de resina.

El reactor (4) tipo foto-electroquimico-catalitico para la reaccion de Fenton, tal como el reclamado
en la reivindicacion 1, caracterizado porque una primera lampara (9) es una lampara de luz

ultravioleta que emite una radiacion de 365 nm y tiene una potencia de 0.75 uW/cm2,
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El reactor (4) tipo foto-electroquimico-catalitico para la reaccion be Fen

en la reivindicacion 1, caracterizado porque el puerto de Iampara (42a)6i'1a segunda camara

(42) intermedia consiste de una perforacion y una camisa (42b) que aisla a la lampara de luz

ultravioleta del contacto con el agua a tratar.

y El reactor (4) tipo foto-electroquimico-catalitico para la reaccion de Fenton, tal como el reclamado

en la reivindicacion 1, caracterizado porque el segundo puerto (43c) en la tercer camara (43) de
salida consiste de una perforacion y una segunda camisa (43d) que aisla a la lampara de luz
ultravioleta del contacto con el agua a tratar.

El reactor (4) tipo foto-electroquimico-catalitico para la reaccion de Fenton, tal como el reclamado
en la reivindicacion 1, caracterizado porque una segunda lampara (9a) es una lampara de luz

ultravioleta que emite una radiacion de 365 nm y tiene una potencia de 0.75 pWicm2.

El reactor (4) tipo foto-electroquimico-catalitico para la reaccion de Fenton, tal como el reclamado
en la reivindicaciones 1, 3 y 4, caracterizado porque las camisas para aislar las lamparas de luz

ultravioleta son de vidrio.

El reactor (4) tipo foto-electroquimico-catalitico para la reaccion de Fenton, tal como el reclamado
en la reivindicacion 1, caracterizado porque la tuberia de salida (x) conduce a un segundo tanque
(10) que se comunica de manera fluida con el primer tanque (1) a través de una tuberia de

interconexion (v).

El reactor (4) tipo foto-electroquimico-catalitico para la reaccion de Fenton, tal como el reclamado
en la reivindicaciones 1y 7, caracterizado porque en la tuberia de interconexion (v) se instala una

vélvula (11) de paso y una valvula (12) de un solo sentido (valvula check).

El reactor (4) tipo foto-electroquimico-catalitico para la reaccion de Fenton, tal como el reclamado

en la reivindicacion 1, caracterizado porque se tiene una fuente de Oxigeno (O2).
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El reactor (4) tipo foto-electroquimico-catalitico para la reaccié @h%&m feglamé%j

e , . 5. . ST AR :
en la reivindicacion 1, caracterizado porque el Oxigeno que se _g@lé#éﬁ"ﬂé?a}t“a fbrtfreza- (R
Oxigeno de una pureza menor 0 aire.

Un método para la generacion de radicales libres (*OH) por la reaccion de Fenton utilizando un

reactor tipo foto-electro-quimico-catalitico, como se reclama en cualquiera de las reivindicaciones

1a 10, método que comprende las etapas de:

a)  disponer el agua de muestra en un tanque (1);

b)  ajustar el pH del Agua de muestra a un valor de 3 con acido sulfiirico (H2SOx);

¢)  adicionar sulfato de sodio (Na2SQOs) hasta una concentracion 0.05 M para ajustar la
conductividad del agua;

d)  saturar el agua que se encuentra en el tanque (1) con Oxigeno (O;) procedente de una
fuente adecuada (2) a una concentracion de 7 mg/!; |

e)  impulsar el agua saturada hacia un reactor (4) mediante una bomba (3), a través de una

tuberia de succion (z) y hacia una tuberia de presion (y) de alimentacion;

dicho método para la generacion de radicales libres (*OH), caracterizado porque:

f) en la circulacion desde una primera camara (41) de alimentacion hacia una segunda
cémara intermedia (42) del reactor (4) se realiza la generacion electroquimica de perdxido
de hidrogeno (H202) a partir de la reduccion del oxigeno (O2) presente en el agua con un
cétodo (5) de tela porosa de carbono que cubre la transicidn entre dichas camaras;

O+ 2H*+26¢ —» HOy

g)  generacion de radicales libres (*OH) mediante la fotolisis con la accién de una lampara (9)
de luz ultravioleta que provoca el rompimiento homolitico del peroxido de hidroégeno
(H202) para la generacion de radicales (*OH);

H202+ hv——  *OH + *OH
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realizar un efecto foto-catalitico con la iluminacion con’luz UVen ei diokilo-dé#inio (TiO2
nanocristalino que recubre un anodo (6) de tela porOism@ ey Jaysegunéa CpB
(42) intermedia, para generar una separacion de cargas.en e@Mdﬁﬂ%ﬂfﬁﬁ@(m

TiO2+ hv. —» e + N

los huecos generados por la separacion de cargas en el dioxido de titanio (TiOy)
reaccionan con el agua (H20) para generar radicales libres (*OH);

o+ HO—>» *QOH +H*

los huecos generados por la separacién de cargas en el didxido de titanio reaccionan con
el agua (H20) para generar peréxido de hidrogeno (H202);
2h*p+2H0 —»  Ha02+ 2 H+*

iluminar con una segunda lampara (9a) la cara posterior de! anodo recubierto con dioxido
de titanio (TiO2) desde la tercer camara (43) de salida del reactor (4);

desalojar la disolucion del reactor (4) a través de la tuberia (x) de salida en la tercer (43)
camara del reactor (4) y conducirla hacia el tanque (1);

recircular la disolucion hasta lograr una concentracion deseada de perdxido de hidrégeno
(H202) con lo cual, el peroxido de hidrogeno (H202) se genera “in situ”;

una vez alcanzada dicha concentracion de peroxido de hidrégeno disolver un colorante en
una concentracion de 20 mg/l;

agregar hierro soportado en resina (8) de intercambio ionico tal como el reclamado en la
reivindicacion 11, a través de un puerto (43b) para la adicion de hierro en la tercer cdmara
(43) del reactor (4);

bombear la disolucion hacia el reactor (4) hasta alcanzar la tercer camara (43);

hacer reaccionar el peroxido de hidrégeno (H202) generado en el catodo (5) y en el anodo
(6) del reactor con el hierro (Fe(ll)) soportado en la resina (8) para producir radicales libres
(*OH);

HiOp+Fe(l) ——»  Fe(ll) + OH + *OH
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r)  forzar a los radicales hidroxilos contra el anodo (6 j@;%uﬁ; bréen cg;r}j |§S‘7}J (o0} ]
33 )

producidos por la fotocatélisis en el diéxido de titanio ener@@ealg,s#% R(w

"w+OH ——>  *OH

s)  degradar la materia organica por la reaccion de ésta con los radicales libres (*OH);
t) regenerar el hierro (Fe(ll)) mediante la iluminacion con luz UV de la resina con una
segunda lampara de luz ultravioleta (9a);

hv
Fe(lll) + HoO —— Fe(ll) + H* + *OH

u)  monitorear los valores de absorbancia y concentracion de Carbono Organico Total en la
disolucion que determinan la calidad del agua tratada;

V) recircular la disolucion hasta que los valores de los factores que definen la calidad de agua
tratada sean en la absorbancia menor a 0.1 y en la remocién de Carbono Orgéanico Total
mayor o igual a 59%.

12/ Método para la generacion de radicales libres (*OH) tal como el reclamado en la reivindicacion

11, caracterizado por que el colorante simula la materia organica presente en el agua a tratar.

13. / Método para la generacion de radicales libres (*OH) tal como el reclamado en la reivindicacién
11, caracterizado por que el colorante es naranja Il tipo AZO con un méximo de absorbancia de
487 nm.

14/ Método para la generacion de radicales libres (*OH) tal como el reclamado en la reivindicacion

11, caracterizado por que la concentracién de peréxido de hidrogeno de 250 mgl/l.

15/ Método para la generacion de radicales libres (*OH) tal como el reclamado en la reivindicacion

11, caracterizado por que la total remocién de color se realiza en un tiempo de 60 min.
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16.  Método para la generacion de radicales libres (*OH) tal como el reclamado en la reivindicacion

11, caracterizado por que la remocion del 59% del Carbono Organico Total se realiza en un
tiempo de 60 min.

5 17. / Método para la generacién de radicales libres (*OH) tal como el reclamado en la reivindicacion

11, caracterizado por que el fierro residual es 0.3 mg. Fe/l de disolucion a 0.6 mg Fe/l de
disolucion.

18. / Método para la generacion de radicales libres (*OH) tal como el reclamado en la reivindicacion

10 11, caracterizado por que el monitoreo de las variables de la cahdad de agua se realiza en un |
segundo tanque (10). . 'se f@]

15 L. 20%

RECHEIDO

15 _QUERETARG
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La presente invencion se refiere a un sistema para llevar a cabo la reaccion de Fenton por efecto foto-
electro-quimico-catalitico y un método de obtencion de radicales libres (*OH) y regeneracion de hierro
(Fe(ll)) soportado, en donde se pretende que el hierro residual cumpla con la norma establecida para la
presencia de dicho metal en agua potable; de igual forma el método provee la generacion de radicales
libre (*OH) indispensables para la degradacion de materia organica tal como pesticidas, insecticidas
colorantes y otros compuestos peligrosos, que se encuentran disueltos en el agua residual, en donde
sea mayor la cantidad de radicales libres (*OH) presentes en un mismo volumen de disolucién, con lo
cual se acelere la velocidad de degradacion de la materia organica identificado por la velocidad de
decoloracién y la eliminacion de Carbono Organico Total; dichos radicales libres (*OH) son generados a
partir del peréxido de hidrégeno (H202) generado “in situ” en un reactor de Fenton que emplea hierro
soportado en resinas de intercambio iénico de bajo nivel de desorcidn, asi como procesos foto asistidos

y el uso de un &nodo recubierto con un semiconductor nanocristalino.
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