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ESTUDIO DEL EFECTO DE LA CONCENTRACIÓN DE CLORO EN LA RUTA DE REACCIÓN DE LA CLORACIÓN DE TRAZAS DE FENOL A pH 7

Ana María Núñez Gaytán y María Elena Núñez Gaytán
Departamento de Ciencias Básicas, Facultad de Ingeniería Química, Universidad Michoacana de San Nicolás de Hidalgo, amnunez@umich.mx  
ResumEn 
En este trabajo se muestra un estudio experimental detallado de los productos iniciales que se forman cuando 50 µg/L de fenol es sometido a cloración bajo condiciones parecidas a las que podrían tenerse durante el tratamiento y la distribución del agua potable. Las concentraciones de cloro usadas son 5 y 1 mg/L. El seguimiento de la evolución y transformación del fenol, así como la formación y persistencia de los productos formados se realiza mediante un sistema en línea previamente desarrollado  de extracción en fase sólida con la cromatografía de líquidos de alta eficiencia (EFS-CLAE) usando dos detectores UV y electroquímico durante 5 horas. La cantidad y el tipo de derivados clorados formados depende de la concentración del cloro, concentración de fenol, relación en peso (cloro: fenol), del tiempo de contacto y del  pH. La cloración de trazas de fenol con 5 mg/L de cloro está basado en un mecanismo de sustitución electrofílica del anillo aromático siendo los productos iniciales formados  los derivados orto y para: 2-clorofenol, 4-clorofenol, 2,4-diclorofenol, 2,6-diclorofenol y el 2,4,6-triclorofenol. Por otra parte, con 1 mg/L de cloro, la cloración de trazas de fenol conduce a la formación de los derivados monoclorados: 2-clorofenol y 4-clorofenol y la posterior oxidación de estos hacia la formación de productos no fenólicos.
1. Introducción 
La cloración de los fenoles se efectúa mediante ataque electrofílico del cloro en las posiciones orto y para respecto al grupo –OH. Sin embargo, la naturaleza de los sustituyentes en el anillo aromático y las condiciones del medio afectan la velocidad de reacción, determinando la mayor o menor persistencia de diversos productos clorados. Por eso, es necesario un mejor conocimiento de la transformación química o degradación del fenol y de sus derivados clorados bajo condiciones que se asimilen a las que pueden encontrarse en las plantas de tratamiento del agua1-2. La determinación de la naturaleza, de la cantidad y de la persistencia de los productos formados es un primer paso indispensable para mejorar las condiciones de operación en los procesos de desinfección del agua, de modo a minimizar la presencia de compuestos nocivos hasta una concentración no peligrosa para los organismos vivos, e incluso lograr su eliminación completa antes de llegar a la red de distribución doméstica.

2. PARTE EXPERIMENTAL

La metodología analítica se basa en el acoplamiento en línea de un sistema de extracción en fase sólida (EFS) para la preconcentración de la muestra y un sistema de análisis por cromatografía de 

líquidos con detección UV y electroquímica.  La detección de los analitos se efectuó fijando una longitud de onda de 280 nm en el detector UV y potenciales de 850 mV y 900 mV en las celdas de guardia y analítica, respectivamente, del detector coulombimétrico. El sistema de preparación de muestra requiere del empleo de una pequeña precolumna polimérica (20 X 2 mm D.I.), empacada con una fase de estireno-divinilbenceno de 10 µm. Por otra parte, la columna analítica (150 x 4.6 mm D.I.) está empacada con fase reversa Hypersil ODS de 5 µm.

Cloración del fenol.- Los experimentos se realizaron con disoluciones de un buffer de fosfatos ( pH 7) y corresponden a relaciones de cloro:fenol de 20:1 (1 mg/L de cloro, 50 µg/L de fenol) y 100 :1 (5 mg/L de cloro, 50 µg/L de fenol). Los tiempos de reacción estudiados fueron entre 10 min y 5 horas; para cada tiempo establecido se realizó un experimento independiente.

3. RESULTADOS
En la figura 1 se muestran los clorofenoles formados y la evolución de sus perfiles de concentración en el tiempo, obtenidos al aplicar una dosis de cloro de 5 mg/L a soluciones de fenol de 50 µg/L en un medio amortiguado de pH 7.
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Figura 1. Perfiles de concentración de los clorofenoles formados por cloración de 50 µg/L de fenol con 5 mg/L de cloro.
El dopaje de 5 mg/L de cloro en medio neutro, condujo a la rápida formación y predominancia del 2,4,6-Triclorofenol. Desde los primeros minutos de reacción se consumió el fenol totalmente, los derivados monoclorados residuales fueron despreciables y solamente quedaron pequeñas concentraciones de diclorofenoles en la disolución.

En la figura 2 se muestran los clorofenoles formados y la evolución de sus perfiles de concentración en el tiempo, obtenidos al aplicar una dosis de cloro de 1 mg/L a soluciones de fenol de 50 µg/L en un medio amortiguado de pH 7.
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Figura 2. Perfiles de concentración de los clorofenoles formados por cloración de 50 µg/L de fenol con una dosis de cloro de 1 mg/L.
En el medio amortiguado neutro, se formaron rápida y cuantitativamente los monoclorofenoles 2-clorofenol y 4-clorofenol, predominando el derivado “para” sobre el “orto”. La relación molar 2-clorofenol/4-clorofenol en el máximo de concentración de ambos compuestos fue de 2:3, lo que indica que a pH 7 la posición “para” sigue estando más activada que la posición “orto” para la sustitución electrofílica, aunque la diferencia entre ambas es menor que en medio ácido. Por otra parte, a pesar de que no se detectó la formación de ningún derivado clorado superior, los dos monoclorofenoles sufrieron una degradación total al aumentar el tiempo de reacción. Este resultado es de gran importancia porque: 1) confirma indudablemente la existencia de un mecanismo de reacción alterno; 2) este mecanismo está basado en la oxidación del anillo aromático puesto que en ningún momento aparecieron en la solución los diclorofenoles o el 2,4,6-triclorofenol; 3) el fenol inicial fue clorado cuantitativamente a 4-clorofenol (60%) y 2-clorofenol (40%), por consiguiente los sustratos críticos que definen la vía de reacción a pH 7 son los monoclorofenoles. Aparentemente, en el amortiguador fosfato de concentración 0.1 M y pH 7, la oxidación directa de los monoclorofenoles es un poco más rápida que la cloración. Cuando la concentración de cloro es alta (5 mg/L), las dos reacciones son bastante rápidas y la diferencia relativa entre sus velocidades es pequeña por lo que la transformación de los monoclorofenoles 
ocurre por las dos vías; sin embargo, al reducir la concentración de cloro aplicado (1 mg/L), ambas reacciones se vuelven más lentas y la diferencia relativa entre ellas se amplifica ocasionando que sólo se manifieste el mecanismo de oxidación que es el más rápido.
4. CONCLUSIONES  
El análisis de los perfiles de concentración de los clorofenoles en el medio amortiguado de pH 7 y con las dosis de cloro aplicadas (5 y 1 mg/L), permitió detectar la existencia de dos vías de reacción, cuyo punto común es la formación de 2-clorofenol  y  4-clorofenol. Dependiendo de la concentración de cloro, estos compuestos pueden continuar clorándose hasta formar 2,4,6-triclorofenol, el cual posteriormente se oxida y perclora produciéndose ruptura del anillo y formación de productos alifáticos. La ruta alterna, más corta, consiste en la oxidación directa de los monoclorofenoles a especies aromáticas oxigenadas muy reactivas, como dihidroxibencenos y quinonas, que rápidamente se degradan a compuestos alifáticos. Esta vía de transformación del fenol en agua clorada no ha sido previamente reportada; sin embargo, es la ruta predominante en medios neutros de alta fuerza iónica, tratados con dosis de cloro de 1 mg/L.
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